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Unas palabras

ID. Roberto Medellin, Director de 1la Facultad, por un
sron ver la convenien-
sin

Indo, y mi padre, por otro, me hici
cia de estudiar el asunto de esta te
importancial, puesto que, siendo el a
tiburdén una Mmateria may abundante, s¢ encontraba muy
ingida su explotacidon, por su falta de aplieacione

(n primeoera vist
cite de higado de

s

rest

xpericncia en trabnjos de esta

IDada mi natuaral ince
tos adga

indole, me concereté a aplicar los oq
dox en la escucla, del mejor modo que pude, a Ia resolu-
acidon.

1ocimie

de este problema de posible industria

del jurado, os pido sepais d
n duda encontrarcis en el pre-

Lo, sefores

rrores que

sente trabajo.
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PRIMERA PART

Generalidades Sobre ¢l Tiburdn

Con ¢l nombre de tiburdn se designa, vulgarmente, 8 pecdes
de la clase de los selacios, orden plagiostomos (plagiostomata),

cuyas caracteristicas son  tas siguicentes: bocea ancha. hendida
transversalmente debajo del hocico » muy atras, en forma de
curva. lios espirdculos abiertos, generalmente encima de la ca-
beza, detras de los ojos » comunicando con lax fauces. Las bran-
yutias  perfectamente  desarrolladas, conn compartimientos  inde-
pendientes que se abren hacia atumera. l.a piel desnuda o bien
aparece revestida de exerecencias duaras formadas de la misma

materia que Jas espinas de Jas atetas dorsalc Poscen un apara-

to Gxeo bien definido » en la columna vertebral se distingue la
division «

1 vértebras, asl —eomo das articulaciones del ceriimeo,

consistente en caviihind est'érica. Son exclusivamente carnivoros
> se reproducen por la copula de individuos de diferente sexo.
los cnales estim bien definidos, siendo viviparos, Sus dimensio-

nes son muy variables, puaes cunando nacen sdlo miden unos cuan-
tos centimetros. en cambio. después de algunos anos, llegan a
tener 5 a 6 metros. Uin tiburdon de unos 3 metros pesa alrededor
de una » media tonelada.

El tiburdn es un animal que tiene aceite en diversas regiones
de su enerpo. pudidndose estimar su cantidad, segiin algunos
autores, en una tercera parte del peso de todo el animal. El
Grgano miEs rico en aceite es el higado, el cual 1o conticne en
una proporeion que aleanza al 5097, Lste droano, como todos
los del aparato digestivo. se encuentra hipertrofiado en ilos tibu-
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rones. llegando a pesar hasta 500 kers, Yo estuve trabajando
con un higado, que me fue proporcionado por mi maestro, don

Roberto Jedeiiing ¢i cual pesaba solo unos 10 kers, Jlay gque ha-
cer notar que, a pesar de haber transcurrido unos 8 meses de
cde Pucerto México, Ver., » de ha-

haber sido traido dicho higado
ber sido enviado en forma ruditnentaria, pues dnicamente  se
Javd con agna salada, para quitarle fa sangre » la bilis, ¥ se cen-
Lridé completamente con sal comrn, envasandolo en una lata, la
cual no estaba cerrada bermdéticamente. se encontraba en muay
buenas condiciones. oo dato carioso, en el caanteo de fa can-

tidad de grasa que tenia dicho higadoe, puade determinar gue la

parte central es mias
contré 627 v en lox extremos <o6lo 340, .

rica gue los extremos. En o primera en-

Muancras Como sc Pesca

wescan de diversas maneras. segtn la region
o Ly

Lios tiburones se
que se trate. I8n México, segtin tengo

¢ importancia de la pesce:
entendido. no existe pescea de este animal en gran escala, amén
de la gque pudiera haber clandestinamente enn las  costas ad-
California. Jdediedndose a  este trabajo pescadores

Macentes i
ados que lo
arpones v oanzuelos, fos cuales pueden ser fijos o movi-

cfectian con  irregularidad.  Para hacerlo  se

ais
ralen de
bles. 6Lia pesca en esta forma es bastante peligrosa y» cara: pero
ta Secretaria de Aericul-

segiin informacion que me suministrd

tura, Departamento de Caza y Pesca, dltimamente se estda introdu-

ciendo el uso de redes
Estas redes tienen anos 200 mtrs. de largo por 50 mtes, de ancho
de Diramante N© 723 en
Ia parte superior estin sujetas a trozos de corcho de unos 1,000
¢. ¢.. habiendo una distancia, entre unos ) otros, de un metro,

para capturarios en grandes cantidades.

cuando estan coleadas, tejidas con hilo

IEn la parte inferior se suspenden las plomadas que consisten en
balas de plomo de unos GO grs., las cuales se colocan a distaneias
de 60 ctms. Se fijan estas redes por medio de aletas de cepo.
¥ sujetas a unas boyas con ban-

galvanizadas, de 25 kgrs. de peso,
deras para su ficil localizacion. IExiste un aparato. patentado,
con N¢ 22371, en febrero de 1923, por F. Liopez Cervera (mexica-
no), el cual captura automiticamente a los tiburones. Bl aparato
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rilla de acero, en ¢nyo extremao in-
cadena, un anzuelo con el cebo a

diametralmente colo-

en enestion consiste en una va
ferior se sujeta, por medio de
la miitad de la variila estan
cados y sujetos por medio de
v oseointroducen en el cuerpo del tiburdn en el mo-
No s¢ st este aparato
actualidad.

suspendidos,
roznes, cuatro arpones curvos, los
cuaies caen
mento gque éste muerde ol anzuelo y» lo jala.

Laya tenido algiin resultado prictico y» se use en la

Yariedades Clasificadas en la Repablica Mexicana

Las especies miéds conocidas ¥ abundantes en los diversos ma-
raeninae.

carcharitdas, ealeus, squalus. zy
En las costas «de México

las cuales han sido

res son: selachoided,
mustelinae, lamnidae, rhina. squatinae.
cxistenn bastantes yvariedades, algunas de
clasificadas por investigadores extranjeros (véase la tabla Xv 1),

Aplicaciéon de los Productos Derivados del Tiburdn

comoe IS IS U7, de AL se efectita una

En algunas naciones,
pesea, sistemdatica » oen gran escala, de tiburones. los cuales son
aprovechados en todas sus partes. Lo carne, sometida a determi-
nados tratamientos, se utiliza como comestible o bien se emplea
como abono, siendo para este fin muy estimada. LLos huesos
fubricacion de fertilizantes. llas aletas
alimento muy apreciado

también se les

tambidén se ntilizan en Ia
alrunas varicdades constituyen un

de
prueblos asiaticos.  Ultimamente

entre alzunos
estd empleando como materia prima en la Fabricacion de greneti-
picl s susceptible de curtirse, dando un cnero de

nas finas. La
a la grasa

buena calidad, compitiendo con el de bovino. En cuanto
tal como se la enceunentra en el comercio, casi no tiene aplicacion,
olor desagradable, Sin embar-

debido. principalhmente, a su fuerte
se

virtud de sus propicdades scceantes
muy peguena escala, en la

¢ impermeable

wro, ¢n
Lricacion de

ecmplea, a urp e en

barnices » e¢n curtiduria.
potencia manufacturera., des-

En los paises de mias avanzada
laboratorio » de experi-

pués de brillantes investigaciones de



mentacion industrial, se ha logrado transformar al aceite <de
tiburén, mediante su hidrogenaeion, en una materia prima de gran
valor para la industria jabonera, al grado de tener preferencia
sobre el sebo de res. Parece que en algunos paises se la emplea
como ingrediente de las mantecas artificiales, teniendo en cuenta
su gran contenido en vitaminas cuando es hidrogenada a bajas
temperaturas. En el comercio se encuentra a esta grasa hidro-
wenada como un prodiwto casi sin olor, recordando al de la estean-
rina, enteramente blanea, cuyo punto de fusiéon varia de 4de .
a 65° C. (correspondiendo a indices de iodo de 50 a 15) aumen-
tando su precio a medida que anmenta el punto de fusién, ven-
diéndose bajo diversas denominaciones: 6leo, talgol, ete.

Métodos de Extraccion del Aceite

Bl procedimiento usado en México para extracr el aceite del
higado de tiburdn es muy radimentario ) consiste en lo siguiente:
se lavan los higados con agua de mar y se ponen, con dos veees
st peso de agua de mar, en una paila calentada con fuego diree-
to. Se agita durante tres horas » se deja reposar, decantindose
la grasa que sobrenada. Se cuela por uana tela de tejido grueso
M se envasa. El rendimiento que se obtenga por este procedimien-
to lo ignoro, pero debe ser bastante malo. Ademdas, se obtiene
un aceite muy colorido, lo cual lo deprecia. En el extranjero se
aplican los misios procedimientos gue usan para extraer el aecei-
te de higado de bacalao. Uno de cllos consiste en cortar los hi-
wrados en peguenios pedazos M colocarlos en un recipiente, de fon-
do perforado, ¢l cual estd calentado por medio de un serpentin
de vaporg Bl aceite esceurre por las perforaciones ¥ se recoge en
otro vecipiente colecado abajo del primero. Otroa procedimiento
consiste en hacer una pulpa de los higados » calentarla en auto-
clave a determinada presion. Se rompen las células y fluye la
arasa. Se obtiene un aceite casi neutro. Yo experimenté este pro-
cedimiento ) obtuve un aceite bastante c¢laro ¥ con muy buenos
rendimientos. Trabajé a 3 atmoésferas durante 30 minutos., obte-
niendo 46% , siendo ¢l contenido dereste-higado de 3297 de aceite.
Bl procedimiento de extraceién por disolventes no es practicable
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Clasificadas en los diversos mares que baitan a la Repiablice

stradoes por ol Dpro. de Posce de Teg Sria, de Agricaltinra

Costa del Ocdéano Pacificao
Nombre Nomibre Clasificando on en gque  Cantidad  en que como
Vulgnr Cientitico sor se loculiza se encucntirn ¢ peses
= ¥
Tiburdn o pes :
mala neely mostoma vie
rratm Cimelin ceren de la costa abundante anzuelos
¥ arpones
Tiburdn Mustelus dorsalis il cerca de la costa abundante : anzuelos
! ¥ Arpones
‘Tiburdn Cynins lunulatus Jordan v Gil- | ‘ :
bert {eeren de la costa abundante anzuelos
- ; | y arpones
Tiburdn de : : i
aletus comes- ” ! i :
tibles CGaleorhinugs zyop- !
i terus Jurdan y !
{ bert seerca de la costa abundsnte i anzuelos
|
H i ' S ar s
H arpones
; o ¥ arpones
1 longzurio Jordan y i
bert i cerea de la costa abundante i anzuelos
¢ v arpones
Tiburan reharias . Platyr- i R
hyuchus i Giilbert eeren de ln costa aboandante anzuelos
| ; ! ¢
3o - i | 1 . ¥y arpones
Fibhuron archarias Netha- ; | :
loens I Jordan y Gil- | ! :
i ' :
i bhert poceren de Ta costa ! abundante . anzuelos
i ) }
; ¥ arpones
T 5 - . i >
Fiburon Carcharias fronto Jordan |
! i bert L cerca de la costa abundunte X anzuelos
' H ¥ arpones
Tiburon o pez | i
_mart i’lln Reniceps Tibura U Linnaeas cerca de la costa H arpones
Tiburdn o pez | : i i
martillo Platysgualus tades | Cuvie . en alta mar i arpones
Tiburdn o pez P ' .
martillo i Sphyrna zygaena i Linnacus ! en alta mar eseaso ! arpones
burén  ba- : t
lena i Ithineodon Lypicus i Smith i en alta mar escuso i arpones
Costa del Golfo de México
Tiburon Carchari Plalyr-
hynchus : Deey en atta mar abundante anzaelos
. . ¥ arpones
Tiburdon o Ca- !
zOn de playa wreharias Falsifor-
. . mis Dibran cerea de 1o conta abondante anzuetos
Tiburdn o pez
!uul‘liiln Plat ysqualus tades Cuvier cerca de o costa enene nroanes
Tiburdén o
Dentuda v bsurus 7l ; Atwoaod en alta mar arpones
Costa del Golfo de California
! B i B
Tiburdn Cyn lunalatus I Jordan ¥y Gil- : :
! bert D eerea de la costa i abundante anzuelos
e . H ! H N oarpar
Fiburdn Mustelus Dor- i i
salis Gin de a costa I ubundante arpones
R y anzuelos
Tiburon de
alelas comes- 3
1ib) Galcorhinus  zyop- {
terus Jordan y Gil- | i
hert v cerea de la costa | abundante anzuelos
H i i
¥ arpones
Tiburén Scoliodon  longurio | Jordan v Gil- |
bert cerea de 1o : abundante anzuelos
! ! ¥ arpones
Tiburdn ° Carcharins  platyr- ;
hinchus Gilbert cerea de la costa abundante anzuelos
" . i : ¥y arpones
Tiburén o pez | ' s
- -martillo i squalus tudes | Cuvier - —— -alta mac - - enciuso arporness
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en este caso, debido a su alto costo » a que da un aceite suma-
mente colorido, casi negro. El andlisis de aceite obtenido por este
altimo procedimicento podri verse en la segunda parte.

Dates Estadisticos

El tiburdn, tanto en variedades como en cantidad, es muy
abundante, aunque es imposible fijar, ni aproximadamente, el
monto a que asciende esta fuente de rigueza. Sin cmbargo, dada
su fecundidad (una hembra engendra alrededor de 30 a 40 hi-
Juelos anuahmente), se tiene gue suponer como venero inagota-
ble, para Ia Inumanidad, de materias primas gue hasta hace algu-
nos pocos ainos no tenfan aplicaciones industriales.

En cuanto a lIa estadistica de la pesca » de tas industriag
subsidiarias del tiburdn, en la Repablica Mexicana, es muy de-
fectuosa, debido, en gwran parte, a la tendencia que tienen los
pequenos explotadores mexicanos de efectuar su trabajo a sola-
padas; por otra parie, ¢l wobiecrno forma sus estadisticas, ecasi
exelusivamente, con los datos suministrados por las aduanas.

En seguida pongo algunos datos estadisticos suministrados
por ¢l Departamento de Pesca de la Secretaria de Agricultura.

Explotaciéon del Tiburén en 1la Repiablica Mexicana,
de encro a junio de 1930

Rezidon \ Aleta (Kge)) Piel (Kgrl) Aceite (Kgr.)

el B e

Baja Californin. g 1162 180

Sinaloa 2410

Sonora ... - 596

Tamaulipd 1282 2295

Veracruz 10 22

Y ucatian ! 792

Quintans Ron . .. . ; 504.

Salta a la vista la imperfeccion de los anteriores datos, puesto
que, sélo en la ciundad de DMéxico, se consumen alrededor
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de 5.000 kgrs. de aceite, segiin declaraciéon gue me hizo un comer-
cilante cel mismo,

En ¢l ano de 1929 s¢ importaron unes 4.000,000 de kgrs. de
wragas para fines industriales (sebo 3 grasas de animales mari-
nos, hidrogenadas), a las cuales podria competir ventajosamente
el aceite de tiburdn. hidrogenado. Parece que en la actualidad
ha aumentado la importaeion de esa clase de grasas, en virtud del
auge que estd alcanzando la industria jabonera en México.
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SEGUNDA PARTE

- Generalidades del Accite de Tiburdn

El aceite de tiburon, a unos 15° (L, s¢ presenta conl una ¢on-
sistencia heterogénea, es decir, una parte liguida ¥ otra forma-
da de “estearina’™, la cual sc encuentra cristalizada y en suspen-
sion en el seno de los glicéridos liquidos. Bastan unas cuantas
“estearinag” se deposite
una masa pastosa.

perfectamente.. En-
Calentando a 352 (.
homogencizindose el aceite, Las muaes-
un color parde muy subido. Tiene
de bacalao, pero mias repulsivo,

horas para que la
friando a 8° . se vuelve
se funde la “estearina’,
tras examinadas presentaban
un olor semejante al del aceite
cuando neutro, pero cuando comichza @ enrancidrse es ivritante,
tambidén es similar al de bacualao. J31 aceite comercial
insaponificable, cuya cantidad va-
cque le asignan al

El sabor
viene acompaiiado de materi:
ria entre lmites muay grandes. ITay
aceite de aleunas variedades de tiburdn
LLas muestras con las que trabajdé no Hegaron
materia extrafia solida
estit clase de aceites,
faciimente.

autores
hasta 9796 de materia
insaponificable. B
GO/, y esto incluyendo la
(detritos, cte.) que siempre acompanan a
Haxy qgue hacer notar gue esta grasa se
Se oxida rapidumente, dejando una pelicula duara, similar a lua
teniendo la ventaja. sobre dste, de resistir

Al

tener mas de

saponifica

del accite de linaza,
mejor la accion de la intemperie » de ser mdas impermeable,

egar a la completa oxidacion pierde su olor.

Acidos Grasos que se Encucentran Esterificando

a Ia Glicerina en el Accite de Tiburén
Son muchos los dcidos grasos constituyentes de la grasa de
muy peqgueilias pre-

tiburon, algunos de ellos se encuentran en
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porciones, otros, por el contrario, Hegan a alcanzar proporciones
predominantes, dindole individualidad a este aceite.

Acidos grasos no saturados. l.os icidos grasos no saturados
son los preponderantes, siendo su grado de no saturacion desde
una sola doble ligadura hasta scis dobles ligaduras.

T.os siguientes son los dcidos cuya presencia se ha logrado de-
terminar.

Acido miristoleico. (Tetradecenoico) Cp, H,,0,- Se han en-
contrado dos lormas H5:6 y 9:10. A este dcido se le atribuye ser
¢l origen del dcido valeriinico, que generalmente se encuentra en
los aceites de animales marinos,

Acido palmitoleico. (lixadecenoico) C H, O, 9:10. Se le
ha encontrado en muy pequenas cantidades.

Acido oleico. (Octadeecenoico, G o H,, O, Este deido se en-
cuentra en el aceite de higado de tiburén, en dos formas. Tl
ordinario 9:10 x ¢l ficido oleico hepitico, 12:13,

Acido gadoleico. (Eicocenoico) C, 11, O, Se cree que la do-
bie ligadura ocurre en 9:10 o bien en 11:12, pero no se ha podido
dilucidar.

Acido erticico. (Dococenoico) C,, H,. O, 13:14. Se encuentra
en pequeintisimas cantidades.

Acido linélico. (C, H,, O,). 9:10. 11:12. Se encuentra en re-
gulares cantidades. Este ficido se oxida facilmente y se polime-
riza dando un producto de consistencia gomosa y gue es el prin-
cipal constituyente de la “linoxina™. Se cree que ¢l proceso
de oxidacion de este dceido consiste en lo siguiente: formaeidén de
un peréxido doble, entrando ¢l puente de oxigenos en las dobles
ligaduras; en scguida este perdxido reacciona con la doble liga-
dura de otra molécula, guedando dos moléeulas de dcido oxido,
las cuales se polimerizan, ignorindose el proceso de esta trans-
formaeion. Por lo tanto, este dceido, una vez completamente
oxidado, absorbe 2 Atomos de oxigeno por cada molécula de

acido.
Acido linoleico. C,,II,, O,. 9:10. 12:13. 15:16. Este dicido se
encuentra en menores proporceiones que el lindlico. También tiene
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propiedades secantes, es deeir, se oxida, s6lo que absorbe 3 dto-

mos de oxigeno por cada moléceula de dcido.

Acido clupanodénico. Este término engloba varios dcidos de 20
a 22 dtomos de carbdon, los enales suelen tener 4, 5 v 6 dobles
ligaduras. También incluye acvidos de peso molecular mas bajo,
C,» Cpy- cte., de la misina insaturacion, que se encuentran en pe-
queitas cantidades. Iace algunos aitos se creia que el acido ela-
panodénico tenia la térmula C, H,, O, pero en la actualidad hay
razones para asignarle las formulas empiricas Cu H, 0, C, 1,0,
C,ooh1,, 0., C,.H;,0,. pero no se han demostrado. Los investiga-
dores que han estudiadeo a estos Acidos, han encontrado mofivos
para suponer gune la no saturacion comienza del noveno al on-
ceavo carbono, a contar del carboxilo; de ser esto cierto, las do-
deben encontrar muay proximas unas de las

bLles ligadaras se
triples liga-

atras 3 aun se tiene que admitiv la existencia de
duras. Estos acidos también se oxidan » polimerizan con
facilidad, probablemente por un proceso semejante al del dcido bi-
ha tratado de corrcelacionar a

sama

nolico, hasta cuerpos resinosos. Ne
estos acidos con el colesterol 3 el escualeno que siempre los acon-
paitan.

Acidos saturados. Los dcidos saturados se encuentran en me-
nor proporcion que los no saturados. Tios principales ¥ mas abun-
dantes son:

Acido miristico mormal. C,,. Se encuentra en proporeiones
gue llegan hasta 109

Acido palmitico normal. C,.. D¢ los #dcidos saturados es el
gue se encuentra en mayor proporeion.

Acido estearico mnormal. C,,. BEste @icido se encuentra en pro-
poreiones que no llegan a 10%c.

Alcoholes. IEn cuanto a los alcoholes que entran en la cons-
titueion de este aceite, el glicerol es el tinico, el cual tiene este-
rificados los tres oxidrilos, normalmente, por los acidos antes
mencionados.

Se encuentran otros alecoholes de estructura complicada y atin
no bien definida, a los cuales se les aplica el nombre genérico de
“esteroles’ ; en este caso, o sea en el de las grasas animales, se les
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el tapon, calentado a la misma temperatura. Se saca el piendéme-

N oSe o pesa.

tro, se dejae ond
con acelte ealiente a ca-

Séquese el frasco a 1007 ., Hénese
Dividase

si 03° O » repitase Ja misma operacidon que con el agua.
el peso de la grasa por ¢l peso del agua. lias pesadas se deben
verificar a la temperaiura ambiente.
Indice de refracciom. Se determina con
Abbé, o bien con el butyrorrefractéimetro de Zeiss.
el aparato usado, a que se opera
el verdadero

el refractometro de
I. tempera-
tura, cualquiera que sca es
e 40° C.en este caso. Kl refractéometro de AbbéS da
indice de refraceion (o, el segundo da valores arbitrarios que
tienen cicrta relacion con [nf.

Indice de iodo. ¥n las determinaciones
esta constante, nnicamente emplee el mdtodo de IHanus, que aun-

que Ilevé a cabo, de

que no es muy exacto, segiin la opinidon de algunos autores, tiene
Ia gran ventaja de su rapidez » la conservabilidad de la solucion.

I widtodo de Hanus es entferamente semejante al de Wijgs, va-
la solucion de ITanus el cuerpo

viando Gnicamente en qgue oen
reaccionante es T3 3 en ia de Wigs es ICIH v aungue la tiltima
sustancia mias estable, en Ja soluciéon neo lo es. en virtud
preparar ¢l cloro enteramente
peguenisimas

ey una
de la imposibilidad prdactica de
para la formacion del ICH Bastan

SECO Necesario
descomponga formandose TIOIL

rantidades de agna para gue se
y IICI.

Preparaciéon de la solucidén. Se disuelven 13.0 o
sublimado, en 1,000 ¢. ¢. de Acido acdtico glacial puro.
suficiente Br para doblar ¢l contenido de halégeno, ¢l cual fue
previamente determinado por titualacion. Al disolver el iodo se
puede calentar, pero ¢l bromo se debe disolver en frio. Un pro-
preparar esta solucidén es el siguiente:
5 ¢. ¢. de acido acético, para

s. de 1odo re-

Se agrega

cedimiento prdacetico para
se disucelven 13.615 grs. de iodo en 8
io cual sc puede calentar, conn ¢l objeto de hacerlo mas rapido.
25 . . de esta solueidn con tiosulfato de

B

Se enfria » se titulan
sodio N,710. Por otro lado, se disuelven 3 ¢, ¢e. de bromo en 202 ¢. e.
de acido acdético. Se titulan 5 c¢. c¢. de esta solueidéon con tiosulfa-
to N10. Se caleula el nmiimero de ¢, ¢. de la solucién de bromo

recesarios para doblar el contenido de haldgeno de los 800 e. c.
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de solueién de iodo, mediante la férmula siguente A== o en 1a

cual A es el ntimero de c¢. ¢. de solueidn de Br. necesarios.

B es 800 multiplicado por el nnimero de . e. de tiosuifato
N/10 correspondientes a1 c. ¢, de la solucion de iodo.

C es el mimero de ¢. ¢. de tiosulfato N10 correspondientes
a1l c¢. e. de la solucidon de I3r,

Otros reactivos. Solucidon de tiosulfato de sodio N 710, Solu-
cion de ioduro de potasio en aguae, al 1597 . IZngrudo de ahmiddon
ol 0.5%¢, preparado al usarse.

Determinacion del indice de iodo. Se¢ pesan exactamente alre-
dedor de 0.3 zrs. de la grasa, poniéndola en un trasco de tapdn
(PP’ara efcetuar estas pesadas encontré prictico pro-

orasa

esmerilado.
ceder de la siguiente manera: se ponen unos 7 ¢, e, de la
fundida (a unos 30°), en una eapsula de poreelana de 5 ce. e, de
difimetro » se pesa junto con un gotero de 1 c¢. e, de capacidad,
apoyado en los bordes de la eapsula. Con el

el cual se coloca
cantidad de acei-

wotero se pote, en el reciplente que se desce, la
te gque se quiera pesar, teniendo en cuenta que unas 335 gotas de
aceite pesan aproximadamente 1 gr. ¥ se vuelven a pesar la eip-
stla v el gotero.) Se agregan 10 c¢. e. de cloroformo, en los que
s¢ disuelve Ta grasa. Se anaden 25 ¢, e, de la solueion de ITanus
» se deja, en un lugar fresco v ooscuro, durante 30 minutos, agi-
tando de vez en cuando. Se hace una prueba testizo con el clo-
roformo, sometiéndola al mismo tratamiento, siendo conveniente
principiarla 10 minntos despuds que la otra. A los 30 minutos
se agregan 20 c¢. ¢. de la solueion de II, se tapa cl frasco y se
agita vigorosamente. Se aniaden 100 ¢. ¢. de agua hervida y
enfriada recientemente, teniendo cuidado de lavar el tapén con
ella. Se titula el exceso de haldgeno. Se caleula el 1odo absorbi-
do, en centigramos por un gramo de grasa, v se da como Indice
de iodo ITanus. .

Para que esta determinacion sea correcta. es neeesario usar,
cunando menos, un exceso de un 509 del iodo absorbido.

Indice de saponificacién. Este date sirve para caleualar el-
“peso molecular medio de la grasa” 3, por ende, de los dcidos
erasos que la constituyen. Ademas, es un datre indispensable
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para conocer el valor de las grasas como materia prima en la
industria jabonera.

Determinacién., Sc pesan exactamente 5 grs. de grasa, se
agregan HO c¢. ¢. de solucion aleohdlica de WOH N/2, se hierve
a reflujo durante 114 horas. Hiagase una prueba en blanco de
Ja solucion de IWOH. 'Pittilese con HOCI N/2 ¢l exceso de KOH.
Como al calentar la potasa con el alecohol se produce una colo-
cacion eatdé, es necesario usar como indicador una eantidad con-
siderable de fenolftaleina (1 ¢. c¢. de solucion aleohdlica al 194).
TPara hacer mas visible el fin de la reaceion, es conveniente agre-
var unas -t 6 5 gotas de solucidén de azul de metileno al 197, En
este ceaso ol vire es de violeta a verde. Hay casos en gue se hace
indispensable esta combinacion, dada la fuerte coloraciom de la
grasa ¥y, por consiguiente, del jabon resultante.

Indice de acidez. Este indice nos da la acidez originada por
los ficides grasos gue no estan esterificados. s dato de mucha
importancia cuando se va a someter el aceite al proceso de la
Lidrogenacion, en virtud de tener una aceion negativa sobre
la misma. Ademadas. también interfiere en la aceion decolorante
de las arcillas, como veremos mas adelante.

Determinaciom. Se¢ pesan 20 grs. de la grasa, se ponen en an
Erlenmeyer de 300 c¢. ¢e. Se agregan 50 ce. ¢. de aleohol neutro.
Se calienta a ebullieion, en bano de maria, durante 2 minutos. Se
cnfria 3y se titula con KOITI N,10. Se expresa en mgrs, de KOH
por gramo de grasa. También se acostumbra expresarlo en por-
ciento del dcido mis abundante del aceite o bien tomande el
“peso molecular medio de los acidos grasos™, dato que se ob-
tiene de la determinacion del indice de saponificacion.

Materia insapomnificable. IEsta determinacion abarca al escua-
leno, esteroles ¥y materias sélidas. Es importante esta determi-
naecion, pues nos indica st el aceite es susceptible de aplicarse
en la fabricacion de jabones, pues es claro que un aceite que
tenga una fuerte pr()porci&n de - insaponificable, no tiene wvalor
para esa Industria. Las muestras examinadas, de aceites del pafis,
afortunadamente no eran el caso.

Determinacién. Se¢ pesan 5 grs. de  accite, se ponen en
un frasco de Erlenmeyer; se agregan 30 ¢, ¢. de aleohol ¥ 5 e: e.
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de solucion de WOIL al 509, Se hierve a reflujo durante 114
horas. Se transvasa a un ceitindro graduado de 150 ¢. ¢. » de tapdén
Clon 40 ¢. ¢. de alecohol se lava e! matraz » se vierten

80O ¢. ¢. con agua desti-

ambiente ) se
TH). Ngitase

esmerilado.
a la probeta graduada
enlriar
poetrdlen
minnto 3 se deja
alcobhdlica y»

A ose complota a
a la temperatura
(que destile abajo de
reposar hasta
ctérea. Ne

HITeWinr

lada, so deja
50 c¢. ¢. de éter de
vigorosamente darante 1
perfectamente ras dos capas,
sifonea esta dtima recibiéndola en un emboado de
de 500 ¢ . Esta operacién se repite por 4 veces
tiene muls de 577 de insaponificables es necesario
veces). Liavese esta solueion etérea con 25 ¢, e, de alcecoliol al 1097,
~aso ligero v tarado 3 evaporese
estufa o 105° . ¢n co-
Esto Gltimo nos

que se

separacidn
(si ¢l acceite
repetirla 5

separen

[or fres veces, Transvisese a an
¢l dter en bufto de maria. Séqguese en la
rriente de CO, v determinese su indice de todo.
servird para caleular la cantidad de escenaleno.

Acidos Grusos
Acidos grasos solubles. ISsta detferminacidon nos da la canti-
dacl de dcidos hutirico » valerianico que contenga nuestro aceite.
Es de importancia su conochmicnto. en virtud de haberse encon-
trado gue estos dcidos tienen aceldn venenosa sobre los cataliza-

dores.
clfectuar en la

Determinacion.
queda despuds de

Ne oevapora en
(exactamente medido » para
a diferencia de los
Ja muestra, mndas

puece
fa determinaecion del

arre-

Esta determinacion se
titular, en
I3-} el aleohol, se
To ¢nal se
castaclos

soluecion gue
indice de saponificacion.
suficiente IICY N2
agrega un namero de o
para neutralizar al testizo y» Jos
un ¢. c¢.). Ponganse en I3-M hasta los decidos gri-
sos en capa clara. Se agregan 250 ¢, c¢. de agua hirviente y» se
enfria en bano de hielo hasta qgue se endurezean los dceidos. Vidre-
tasc el liguido a an frasco de 1 litro. Repitase la operacion
por tres veces, recogiendo los liguidos en el mismo frasco. Tita-
lense todos estos juntos con Na OIT N,J710. Réstese el ntunero
de e. e. de esta solucion de NaOF correspondientes a 1 ¢ ¢, de
solneiéon de FCI-N/2°y Ia diferencia multipliquese por el factor
Calenilese en porciento.,

oa

¢. igual a

usados en
e Se separen

0.00881 ¢gue nos da deido butirico.
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Acidos grasos no solubles. I.os métodos que se conocen en la
actualidad para resolver a las grasas en sus acidos grasos son
todos ellos aproximados, pero tienen suficiente valor para for-
marse una idea de la constitucion de las mismas. Ademias, hay
algunos fdcidos para lTos cuales no se ha encontrado un mdétodo
para su cuanteo.  Entre éstos tenemos al miristico, palmitico,
miristoleico, ete. Por lo tanto, estos deidos quedarian incluidos
ent otros mias abundantes ¥ de propicdades similares,

Determinacién del acido clupanodénico {y linoleico). Sc obtie-
nen los dcidos grasos de una cantidad determinada de grasa,
teniendo cuidado de evitar oxidaciones en el transcurso de ia
operacion. Se pesa alrededor de 1 gr. de estos Acidos, sccos,
se disuelven en 20 ¢. ¢, de éter. también seco, en frasco con tapon
esmerilado. Se ponce en bafio de hiclo para cenfriar a 00 C. Se
agreoa Bro) gota a gota, hasta obtener una c¢oloracidon rojiza per-
manente, teniendo cuidado de que no se eleve la temperatura dua-
cante esta adicion. Se tapa el frasco » se deja en reposo duran-
te 4 horas cn el baiio de hieclo, con el fin de gue se efectiie la
completa precipitacion. Be decanta el liquido » los eristale

se
centrifugan. Se decanta el éter. Se vuaelven a lavar los cerista-
Tes con éter v ose vuelven a centrifugar. Se repite esta operacion
otra vez » se pasan los ceristates o un filtro de papel tarado.
Se seca a peso constante y se caleula el porciento de bromuros
insolubles. Se determina el punto de fusion de los bromuros.
Tios bromuros de Ins aceites vegetales funden entre 170 a 1800 (.,
en cambio, los de los aceites de animales marinos lo hacen arriba
de 200° (.| pero se oscurecen a 180°,

IZn cuanto a la proporcion de bromo ¢ue contiencen los bro-
muros, s¢ determmina descomponiendo una determinada cantidad
de bromuro mediante etilute de sodio, formindose bromuro de
sodio, ¢l cual se precipita con un exceso de solueiéon de nitrato
de plata, se filtra, lava, scca ¥ pesa eon la téenica acostum-
brada. ISsta dltima determinacion nos sirve para caleular la
proporceion de dcido linoleico 3 c¢lupanoddnico, puesto que el pri-
mero forma un exabromuro ¥ ¢l segundo un octobromuro,

.. Determinacién de los acidos nleicc, 1indlico 3 saturados totales.
Esta basada en la propiedad que tienen las sales de plomo de
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los acidos grasos Hquidos de ser solubles ¢n éter, mientras que las
de los dcidos grasos saturados (sélidos) son insolubles,

Se pesan 3 grs, de la grasa, se saponifica con 2 grs, de NaOIXY
en 50 ¢. ¢. de alcecohol a 969/, on ebullicion a reflujo. Mabiéndose
terminado la saponilicacion, se acidifica ligeramente con ifeido
acético ¥ se neutraliza con solucion alecohdlica de NaQII, usando
como indicador fenolftaleina. Se evapora el alcohol en B-DM » el
Jabdon se disuelse en TOO0 ¢ el de acua, A esta solueion se le agre-

an poco i poco v oagitando constantemente, Yoeooen de solueion
al 1079 de acetato de plomo normal, filtradeo » previamente ca-
Ientado a ebullicion. Se deja enfriar para gue el jabon de plomo
se endinrezea : una vez que esto haya sucedido, se decanta el 1Tqgui-
do filtrindolo. con ¢l objeto de regresar al frasco cualguier por-
cion de jabon e pudiera scer arrastrada. Bstos jabones se lavan
por ires veces con agua hirvienite. Antes de separar ¢l agua es
necesario de,
los jabones., Finalmente, se deja escurrir el agua con o] objeto de

rla enfriar perfectamente para que se endurezean

auwe quede fa menor cantidad de dsta en el frasco.  Se agree
cgan 100 c¢. ¢. de fter, se tapa M ose agita vigorosamente, despuds
de lo ¢nal se hierve a reflujo durante 30 ainutos, agitando a
menudo. Por este medio se disuelven las sales de los dcidos Hqgui-
dos, conoeidéndose ¢l final de la operacion, porque las sales inso-
Tubles se separan en forma pulverulenta, e eniria » se deja en
reposo en un luaear fresco » fuera del contacto del aire para evi-
tar oxidaciones, durante 18 horas. Se filtra recogiendo el filtrado
en un cembudo de separacion. lias sales insolubles que guedan en
el filtro se lavan por tres veces con 30 ¢ ¢, de &ter. adjuntando
este ¢ter de lavado con el filtrado. A la solucidon de las sales de
plomo se les agrega TOO eo e de agua ¥ uan exceso de ITCL Se tapa
el embudo y» se agita hasta que ¢l cloruro de plomo formado ya no
se asiente. LLas sales contenidas en el embudo se arrastran median-
te Gter a otro cmbudo de separaeion » se someten al mismo trata-

miento quae las de fos dos dcidos grasos Hguidos., Una vez decanta-

das las porciones acuosa M etérea, en los respectivos embudos, se
deja esenrrir ol aguna junto con la mayor cantidad de cloruro de

Plomo gue sea posible. La porcidon etérea se lava con pequeias ean-

tidades de agua hasta eliminar totalmente el FICL Una vez sepa-
rada ¢l agua, se vierte la solucidén etérea por la boea del embudo,
a un peqgueno filtro (teniendo cuidado de no arrastrar agua), re-
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eibiéndola en un matracito tarado. Se lava el embudo con un po-
co de éter y ose vierte al filtro. Se evapora el Gter en B-M y se
scean los dcidos grasos en la estufa a 105° Ne pesan y ose de-
termina c¢l indice de iodo de los dcidos lignidos.

Puesto que el deido elupanodonico se oxida factlmente, es ne-
cesario, en las diversas manipulaciones, evitar cen lo posible el
contacto del aire. Ademds, la altima evaporacion del éter se
debe efectuar en una corriente de CO,. para los acidos

[Le MITITY
liquidos.

Determinacién del acido estearico. Despuds de pesar los dei-
dos grasos sOlidos obtenidos por ¢l mdétodo de las sales de plomo,
se disuelven, en un matracito figero » tarado. en 100 ¢, e, de
alecohol gue fue saturado de dcido estedrico a 00 . Se deja en
bafio de hiclo durante toda la noche, despuds de lo eunal se agita
¥ se deja reposar un rato en el bano de hiclo. Tios ceristales
jormados, en ¢l ca

y de haber dcido estedrico, se separan del
liquido, sifoneandao éste. Al extremo del sifén, (quie penctra en
¢l matraz fungiendo de filtro, se le coloea una tela de tejido
fino. Esta operacion se efeeita manteniendo al matraz sumergi-
do en ¢l bano de hiclo. Se lava la tela con unas gotas de aleohol
v se evapora éste en I3-M, se scca y pesa.

Ia solweion saturada de deido estedrico se prepara de la ma-
nera siguiente: unos 4 prs. de acido estearico puroe se disuelven
en 1,000 ¢, ¢, de alecohol de 96G< cen un matraz de tapdén esme-
rilado. Se deja sumerecido hasta el enello durante toda la noche
en bano de hiclo. Se sifonea el alecohol estando el matraz en el
bafio de hielo.

Calculos para determinar las proporciones de los diferentes
acidos. Para cfcctuar este cileulo es necesario suponer gue el
Acido clupanoddonico tiene un peso molecular de 318, es decir,
que tiene 21 carbones » 4 dobles ligaduras (que es aproximada-
mente ¢l promedio). El dcido linoleico tiene 3 dobles ligaduras
» su peso molecular es 278, PPor consiguiente, ¢l primero absor-
be 8 ditomos de bromo y» el segundo 6. Tomaremos ¢l peso atémico
del bromo como 80. El peso molecular del bromuro del

acido
clupanoddonico serid 958 » el del linoleico serd 7TH8.

Como datos obtenidos en la determinacion tenemos

: el peso
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de los bromuros, de la mezela de los dos acidos, obtenidos de una
cantidad de dcidos grasos totales. Iulamaremos A

determinada
cantidad de bromo contenido en estos

a esta cantidad. Sca I3 la
bromuros.
Seca x la cantidad de bromuro del dcido elupanodonico.

A.x la cantidad de¢ bromuro del dcido linoleico.
¥ la cantidad de bromo contenida en x.

z la cantidad de bromo contenida en A-x.

958 :640 i1y x

758 : 480 :: A-x 1z .. I (A-Xx) .. o oot . (2)

Por otra purte tenemos gue

sustituyendo los valores de y, z, de la (1) y (2) en la (3), ten-
dremos :

_ 640 480

B =35 X+ 553 (A

180
B — ,.,_84\
640 180
958 758

X =

3y si X es la cantidad de acido clupanodénico, tendremos:
. 318 . ;
958 :318 ::x: X .. X=§§g—x » sustituyendo el valor de x,

318
958

X=953B -6.04A. ... ... ... (6)
¥ en porciento sobre los fdcidos grasos del aceite si PP es la can-
tidad en gramos sobre la que se trabajo,

X = (28.7B-18.24)
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P:X ::100: (9% Ac. Clup.) (% Ac. C',.lup.)=£](;-}—g s (D

sustituyendo ¢l valor de X de la (6) en la (7),

160(9.535 — 6.04A)
(% Ac. Clup.) = (2335, L L .®

Para caleular ¢l perciento de deido clupanodénico sobre la
rregir por concepto de la cantidad de
805, v por la materia

orasa, tendremos e
onte o dos deidos o

elicerilo, corresponal
insaponificable.

Conocemoss el 1
de KO por 1 gr. de o
ponden a la tercera parvte det 170 M. del radicol glicerilo (41.73),

dice de saponificacidn de la grasa, W (mgrs.
su). Penemos gque H59.1 de WOIL eorres

pero por cada giicerilo que piervde la molécula de glicérido, al
ponerse los dcidos grases en libertad, entran en la formacién
de d6stos tres hidrégenos; de donde en realidad la diferencia de
pesos entre la parte de glicérido gue corresponde a un radical
Acido ¥y el acido wreaso en lberiad, no es de (41.3). sino (38/3),
o sea 12.7. FHabiendo heelio las antericres consideraciones, podre-
mos poner:

56.1 :12.7::1X:G . . G=

en la cual G es Ia ecantidad de glicerilo em mgrs., contenidos

en i gr. del aceite. ZExpresando lo anterior en grs., tendremos:

127K S

(I = pinisell
“ T 52160 T

Por otra parte, si a ex la cantidad de acidos grasos que con-
tiene 1 gr. del aceite.

n fa cantidad de materia insaponificable contenida en 1 gr.

del aceite, tendremos:

l=a+4+ G+ N  a=1Gmn ..........(10

Si C es la cantidad de grasa correspondiente a P gr. de dei-
dos grasos, que fue la cantidad de dacidos sobre la gque se trabajé,

podremos poner:



. r
1:a::C:P .. C= R 11y

ustituyendo el valor de a de la (10) en la (11),
>
! (12)

C=vmgmm e

sustituyendo el valor de G de la (9) en 1la (12),

-~ n

conociendo !, podremos calealar el porciento de dcido clupano-

donico sobre la grasa total.

Clup.) (9% Ac. Clup. = 23
C de la (13) en

C:X::100:(9%% Ac.

sustituyendo los vialores de X de la (6) 3 de

fa (14),
(1 12.7K n)
. 100(9.53B-6.01A 561007 L., 15
(% Ac. Clup.) = 9.5 D ) as)
Para ecalcular el porciento de dcido lirtoleico tendremos:

T58:27T8 :cA-x Y

en Ja cual Y es la cantidad de linoleico contenido en los P ogr. de
acidos grasos.
Sustituyendo el valor de x de la

278 .
Y =S5 A-(28.73-18.2A)

758

Y =7.C0A~-10.47B .. ..

(6) en la (16),

S ¥

empleados para ob-

Haciendo razonamientos analogos a los
tener los porcientos de dcido clupanoddnico. tendremos:

100(7.00A-10.47B)
P

(%% Ac. Linoleico) =
Vv para tener el porciento sobre la grasa,
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(]_JE'Z_E_ 1)
100(7.00A — 10.47B) '~ B6100 " e e . (19
P A

(% Ac. Linoleico) =

Los Gdcidos lindlico » oleico se pueden calcular de la siguiente

manera :
1o linoleivo (sobre la grasa).

o

ll‘dllllll'(‘.lll(ls a A el porciento de §
1
clupano(l()nivo. 2

13 1 v
C . s satnurados. -
D P . oleico. .
T . . linolieo. .
G 5 de glicerilo.

1 . de materia insaponificable.
1. indice de iodo de la grasa.

T. indice de jodo de la materia insaponificable.

aciones:

Tendremos las siguientes ecn

A+B4+CH+D+L+G+n=100 | L=100-A-B-C-D-G-n .. (20)

por otra parte,
27T4A4319.53B+89. 9D+ 18I L1, n=100L, .......... (21)

sustituyendo el valor de 1o de la (20) en la (21) » despéejando a D,

18100-4+93A4+138.58B -181(C+4G+4-n) —1001, 4T n 5
D= 9T.1 R

» el porciento de dcido Hndlico seri .

L=100-A-B-C-G-n-D .. .... (23)

El dcido estearico se caleula divectamente en porciento sobre

lz grasa pesada para la formacion de los jabones de plomo.
= .

se determinan poer di-

El de¢ido pahnitico » miristico juntos
el estearico.

Terencia de los deidos grasos saturados 3
entendido, no existen mdétodos para
el colesterol, por lo que me con-
la recaceién de

Esteroles. Scotn tengo
determinar cuantitativamente
creté a determinar su presencia
l.iebermann DBuchard, y supuse

por medio de .
que la materia insaponificable
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estaba formada tinicamente por colesterol y escualens. D
do econ lo anierior, la cantidad de eolesterol serda la difer
entre la materia insaponificable 3 el escualeno.

Reaccién de Liebermann-Buchard. Iista reaceion, como todas
1as propuestas para la caracterizacion de los esteroles, ne es tipi-
ca de ellos. pues hay otros cuerpos que se comportan de igual
manera. En el caso de los aceites se ha demostrado

gue inter-
fieren ciertos complejos derivados de tos terpenos.

Se disuclve mna pequena muestra de acelte

en la menor can-
tidad de celoroformo y» se aniaden 20

wotas de anhidrido acdético
seguidas de una wota de deido sulitirico concentrado.

Se produce
uana coloracidon que varia de verde a violeta.

Escualeno. (‘omo »a dije antes, no se ha determinado todavia
la constituceion exacia del Hamado escualeno, pero
una férmula media de C| ¥, 'Teniendo esto en cuenta, su de-
terminacion estilt basada en el conocimiento del indice de iodo
de la materia insaponitficable,

se le asigna

Tara hacer esta determiuacion se procede de la wanera si-
insaponiticable, la
evaporacion del Gter de petrdleo se efeetita en corriente de bidoxido
de carbono. Se pesa M ose determina el indice de

cuiente: en la determinacion de la materia

iodao.

Analisis Efeciunados en Muestras de Aceite de Iligado
de Tibuirdn de Diferentes Procedencias

Todas estas determinazeiones fueron efcetnadas por los méto-
coneretan a las
constitucion del
aceite en cucestion, puesto que ex bastante variable. De losg re-
sultados de estas determinaciones se deduee Ia posibilidad de ser
aplicable. como materia prima, a la industria jabonera, 3

dos ya expuestos V. como yia omanifesté antes, se
indispensables para Formarse wina idea de Io

el tra-
tamiento a que se debe someter para el efeeto.

Muestra A. Conseguida en el comercio de la ciudad de Dé-
xico. Procedente de tiburones pescados en el Golfo de DMéxico,
cerca de Puerto México. Tenia un mes de haber sido traida del
Ingar de procedencia. e obtuvo por el procedimiento usado en
México, ya deserito.
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Caracteres organolépticos:

Color ..... .. ...t Cat'é oscuro.
Olor y subor......... ... . ... Semejantes al del baealao.
Consistencin ... ... iio oL Heterogénen,

Constantes fisicas:

Densidad a 930 €. L.,

|1 T 5 S P

Indice de saponifieaeion....... ...
Indice de acidez. ..o .o o000
Indice de 3odo. ... ... oL
Indice de iodo de la materin insan-

ponificable ... ... L L L
Materin insaponificable. ... ...

Reaceion de Liechermann-Buchard. .

0.9136

............ 1.48306

1.45 (¢n porceiento Ae. oleico.)

positiva,

ANALISIS DEL ACEITE

Radicales de Acidos y acidos grasos:

Valeriiinico » butirico .2
Clupanoddnico 21.5
Linoleico ... oo i oL, 5.1
Olcico ... e 15.8
Lindlico 8.7
Mstedrico ... Lol ool 4.7
>almitico y miristico.. . ... ... 36.4
Alcoholes:

Glicerol L ... o i e i 4.6
Colesterol ... . . i, 1.7
Hidrocarburos:

Escualeno ........ O 1.3

Muestra B. Facilitada por don Roberto Medellin, director de
1a Facultad de Cienecias e Tndustrias Quimicas.
tendido, esta muestra procede de la costa del Golfo (Puerto Mé-

Segiin tengo en-



xico), fue extraida por ¢l procedimiento usual en el pals, ¥ tenia
cerca de ano » medio de haber sido traida del lugar de proce-
dencia.

Caracteres organolépticos:

Color

.......... Café oscuro.
Olor y sabor

Semejantes al del bacalao.
Consistencin

Iceterogénen.

Constantes fisicas: ;

i

Densidad a 930 €, 0.9142 .

T ... 1.4829 f

Constantes gquimicas: i

Indicce de saponificaeidon 182 ' !
Indice de acidez. .. ... .. 2.4 (en poreiento Ae. oleico))
Indice de todo..... ... . o L. U838 ;
Indice de iodo de la materia insa- !
ponificable ... 0 0 0oL, a8 i
Materian insaponificablte. .. .00 L0, 1.2%% g
Reaceion de Licbermann-Buchard ., positiva. %
|

ANALISIS DEL ACEITE i

Radicales de Acidos y &acidos grasos: x

i

Valerifinico » butirico............ 0.0 :
Clupanoddnico . . 14.3 !

Linoleico ... .. . L 0L 5.1 H

15.9 i

13.1 !

6.2 !

40.1 ;

_ i

Glicerol . 4.1 3y

Colesterol 0.5 by
Hidrocarburos: "

IEscualeno

St ieeeaneeer et s 0.7
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DMuestra C. DNMucestra obtenida extrayéndola de un higado de
tiburdn, por medio de éter de petrdleo. El procedimiento usado
fue el siguiente: Ko dividid en pequenios fragmentos an kilogramo
de higado » s¢ puso a hervir a reflujo, durante media hora, con
un peso igual de éter de petrdleo. Se filtrd la soluceion grasa-Gter
N se evapord este lthmmo en bano de maria. Ne repitio esta ope-
ementos de higado »

‘aelén por tres veces, con los mismos frg
ruevas poreiones de Grer. Los tres residuos obtenidos despuds
de evaporar el éter se juntaron y constituyeron la muestra Q.
El higado de tiburdn tratado tenia 5490 de grasa, haciendo
la determinacion por medio de un aparato de Soxhlet, usando

como disolvente &ter de petroleo.

Caracteres organolépticos:

L Negro.
Olor y sabor.. .. ... ... .. ... ..., Semejantes al del bhacalao,
Consistenela ... .0 L oL Hoeterogénea.
Constantes fisicas:
Densidad a 9o Co oo oLl 0.9102
[nlp . ce e
Constantes quimicas:
Indice de saponificacion. . ........ 176
Indice de acidez... . FE 0.8 cn porciento Ac. oleicol)
Indice de djodo.... ..o oLl 93
Indice de iodo de la materia insa-
ponificable ... ... ... .. .o L 50.8
Materia insaponificable. .o 0oL 5.7

Reaceion de Liebermann-Buchard. | positivia,

ANALISIS DEL ACEITE

Radicales de Adcidos y fcidos grasos:

Valeriiinico ¥ butirico............ 0.0
. Clupanodémico ... ............. 10.0
Linoleico ... . 0 i i 3.6
Oleico ... i 19.3
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TERCERA PARTE

Transformacion del Aceite de Higado de Tiburén en Materia
Prima Aplicable a 1a Industria Jabonera

Como ya he manifestado. los principales inconvenientes gue
presenta el aceite de higado de tiburdon? para su aplicaeion en la
industria jabonera, soun, de acuerdo » conceretindome a las muaes-
tras examinadas, el olor y» ¢! color. Puede presentarse el caso de
que la materia insaponificable se encuentre en muy fuerte pro-
poreion, siendo en ese caso enteramente inutilizable, pues segan
parece no se ha encontrade un procedimicento econdémico para
eliminarla.

El color gque presenta el aceite es debido a diversas causas.
En parte, se debe a la carbonizacion del mismo aceite darante la
extraccion ; en consecuencia, ¢l aceite resulta menos colorido a
. lo constituyen al-

mayor cuidado en dicha operacién, Adema
buminoides y materias resinosas en dispersion coloidal ¥ materia
colorante natural extraida de los fejidos del animal y» disucelta
en la grasa.

El olor se debe principalmente a la presencia del deido clua-
panoddnico, ¢l caal poser el olor caracteristico a marisco, que se
cneuentra como glicérido » en una proporeiéon bastante fuerte
en las grasas de animales marinos. Probablemente tambidén exis-
ten pequenias cantidades de compuestos orginicos nitrogenados
complejos, gue imparten cierto olor.

En vista de lo anterior, el tratamicnto a que se deba someter
cl aceite tendrid por objetivos desodorario » blanquearlo. Lo pri-
cue transformando al fdcido clupanoddénico en los

mero s¢ cons
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mas saturados correspondientes, mediante la adiecién de hidrdge-
no en las dobles ligaduras del dcido. En cuanto al blanqueo, se
puede efectuar mediante la accién de diversos agentes mecini-
eos y quiniicos.

Para verificar lo anterior se procede de la manera siguiente:
A. Neutralizacion del aceite, si la acidez original asi lo requiere,
nara el tratamiento subsiguiente, ¢como veremos mas adelante. I3
Coagulacion y absorcion, por meoedio de ar-
elirnina-
de

Blanqueo preliminar.
cillas o carbones » cealor.
cion de la humedad., €. Iidrogenacion, o sea la disminucion
dobles ligaduras en la grasa, trayvendo como resultado su desodo-
cacion y osu aumento de punto de fusion, lo cual Je dard mis
valor. 1. Blanguca final. ¥ste fratamiento destruye los restos
de materia colorante, por medio de su oxiduaciéon. Debe ser pos-
terior a la hidrogenaciéon, pines de otra manera, al tratar con el
ente oxidante, en fungar de destruir a la materia colorante obra-
linolico y»  linoleico

de las materias colorantes y

agr
rin oxidando a lox aecidos
presentes, lo cual no solo huplicaria un gasto inatil de oxidante,

hidrogenacion, pues se ha

clupanoddnico,

también interferiria on la
fos aceites oxidados obran como
16grico dada la presen-
actuarian oxidando al
o es

sino gue
encontrado que
fos catalizadores, lo cual es
en estos aceites, que
1. DPesodoracion final. KEsta opceracion
obtener un

VOeNenos  de-

tivos e
de peroxidos

nigquel reducido.
indispensable  y  se

producto de muy alta
fuerte vacio ¥ de una corriente
pequenas cantidades de sustancias

efectita enando se trata  de
cilidad. Consiste en arrastrar, mediaute
la accion de un de vapor sobre-
calentado (hasta 400°), las
odoriferas que contiene la grasa.

A. Weutralizaciéon. Esta se puede efectuar por la aceciéon de
diversas sustancias; sin cmbargo, en la actualidad se emplean,
el hidroxido y el carbonato de sodio. Ia
neutralizacion con la sosa causiica tiene ¢l inconveniente de for-
muy persistentes, amén de gue se necesita usar
peligro que hay de saponifiear
a los glicéridos.

casi exclusivamente,

mar cemulsiones
con mucha discerecion, dado el
no so6lo a los Acidos grasos libres, sino tambidan

El carbonato de sodio, aungue un poco maias caro, dificilmen-
te saponifica a la grasa, en las condiciones en que se opera y for-

ma un jabén que se separa ficilmente y en poco tiempo, un ja-
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bon de eonsistenc

HERSCH

ronjosa, debide al bioxido de carbono que
queda aprisionado, el

cual {lota. Hay que tener en cuaenta, al
usar el carbonato, que el recipiente en gue se verifigue la neatra-
Hzacion debe ser, cuando menos, de un volumen doble que ol del
aceite tratado, pues subitamente, al Nlecar a determinada tempe-
catura (ninos 730 (L),

mando una gran
bonato de sodio
debido a o

se desprende ¢l bioxido de carbono, for-
cantidad de espuma. Ademas. dado que el ear-
comercial es de rigqueza muy variada en Na®20,
propicdad que tiene de ir perdiendo moldceulas

de
agua de ceristali neeesario efeciuar

acion, os un analisis previo
Ge una muestra representativa del carbonato, para asi poder eanl-

cular., conociendo el indice de acidez del

accite, ¢l aleali
rio para neutralizar a osta.

necesa-
11 carbonato de sodio, cuando tiene 10 moléculas de
en las mismas, al ealentar;
menos hidratado. por
1eregar un poceo  de
a 100° (. Esta

axua de
pero gene-
lo que hay necesidad de
aguan, para obtencr una solucion saturada
solucion se debe preparar en ol momento de
usarse, pues de otro modo se vaelve a ceristalizav

cristalizacion, se disuelve
ralmente esta

N

Para cfectuar la neutralizacion se procede de la manera
cuicente: Se calienta el aceite, por medio de un
a unos H0” ., en

i~
bafnio de vapor,

segulda se agrega la solueion de carbonato,
se agita 3 eleva la temperatura a 80 O durante media hora. Se
abate la temperatura a B0 .y se deja reposar, manteniendo esa
temperatura durante dos horas. Despudés de este proveso se
fan tres capas, la superior constitaida
inferior formada de
minoides coagulados. ete.
un sif'én o bien por

epi-
por jabon: la media, de
inupurezas solidas, albu-
>ara separar el aceite se puede usar
medio de una Have cuyo nivel inferior de
salida esté mas alto gque el nivel de separacion
rior y el aceite. Una vez
acelte, se puede sacar el
por medio de agua gue

grasa neutra y» la

de la capa infe-
que haya salido espontineamente el
resto subiendo el nivel gradualmnete,
se vierte cuidadosamente al recipiente.
En éste queda el llamado “soap-stocek™, que yo denominaré resi-
duo jabonoso, ¢l cual esti formado por aceite, Jabon » otras ma-
terias, en una cantidad que varia de 6 a 897 del peso de la grasa
tratada. En la industria constituye una fuerte pérdida gue por
lo general se recupera. Esta recuperacion se efecettia tratando al
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residuo jabonoso con una solueidén de dcido sulfarico, en ealiente,
para que se pongan en libertad los Acidos grasos saponificados.
En el caso de los aceites vegetaules, esta mezela de acidos grasos

v aceites se vende con el nombre de aceites dcidos,

son. muy solicitados por los jaboneros, debido
ficacion.

los cuales

a su faeil saponi-
En el caso de los aceites de anihmales, esto no es posible,
en virtud de estar presente ¢l dcido elupanoddnico ; sin emmbargo,
estos residuos jabonosos son susceptibles de ser hidrogenados,
como vercemos mas adelante,

Blanqueo. Como vimos ya, el proceso de blangueo se hari en
dos operaciones

la primera consiste en eliminar parte de la ma-
teria colorante por medios {isicos, os decir, utilizando la propie-
dad que tienen algunas sustancias de absorber las sustancias dis-
persas y aquellas en solucion cuyas moléeulas son muy grandes,
como lo son, en general, las materias colorantes naturales. lua
cantidad de materia colorante casi nunca excede de 0.59¢ del pe-

so de la grasa; sin embargo, s mencester

usar ‘rl'l'ﬂl\(l(.’s CXCesS0S
de agentes decolorantes para tener resultados priceticos.

Blanqueo preliminar. Este se
diante la aceion de arcillas y
Arcillas.

efectiia, industriabmente, me-
carbones especiales,

Con este nombre se designan los materiales silicosos,
rencralmente en tforma de hidrosilicatos de aluminio » magnesio
con O6xido de hierro combinado, los cuales se encuentran en ya-
c¢imientos naturales en Florida, B.U.A.; Silesia,
rret y Somerset, Inglaterra, ete.
;\.lnericanas S
(FFloridin), ¥ a

Alemania; Sua-
En ¢l comercio, a las areillas
fes conoce c¢on el nombre de Tierra de Florida
Ias enropeas como Tierra de Fiiller. Ademias se
encuentran otras arcillas, activadas por tratamientos especiales,
las cuales poseen un npoder deceolorante mucho mis fuerte y que
se conocen con diversos nombres comerciales, vo gr., arcilla Acida
japonesa (Japanese acid elay). tonsil, arcilla decolorante neutrs
(Neutral bleaching clay). arcilla decolorante G.1. (G.B. Bleach-
“ing c¢lay), ete. Yo Unicamente trabajé con Tierra de Fiiller (ale-
mana), arcilla decolorante G.B. y arcilla decolorante neutra.

El tratamiento con las arcillas consiste en
por medio de un bafio de vapor. a unos 70 C., en un recipiente
provisto de agitador, y agregar poco a poco la arcilla, eaya can-
tidad fue previamente determinada en el laboratorio.

calentar la grasa,

En nues-
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objeto de eliminar la materia albwmminoidea, hu-
que pudicera contener la grasa, las

posterior pro-

tro ciaso, MRALAS 51
medad » sustancias volatiles

venenos del catalizador en el
la terperatura arri-

e

cuales actitan como
ceso de hidrogenacion, es conveniente elevar
ba de 100° (. Se ha encontrado qgue [a temperatura o que
clfectiia la decoloracion con mis eficiencia es o 1502 (Y, en un
lapso de tres horas, con agitacion constante. Kl tiempo requeri-
do para la operacion depende del aceite tratado @ de la tempoe-
atura o gque se trabajel siendo menor a mayor temperatura, Una
verz transcurrido este tiempo, se Filtra rapidamente al abrigo del
aire. In el laboratorio esta operacion ta hice en uan filtro de
papel corvrugado puesto enn un embudo hermdéticamoente cerrado y
conectado directamente, por el vistago, a travis de un tapon de
hule, con un matraz. Kl cmbudo se calentaba exteriormente, a
. por medio de an bano de agua, para mantencer finido
es muy importante para la experimen-
bastante difteultad para hidroge-
un embudo

unos 70° !
al acceite. Ksta operacion
tacién, pues al principio tuve
nar ¢l aceite, debido a qgue al
corriente, en virtud

filtrarlo en caliente on
e hacerse muy lentamente » oen

parte, lo gue, como ya vintos, ¢s

comiin ¥
pequenas wotas, se oxidaba en
un veneno del catalizador.
Carbones. Itn la industria se emplean, con fines decolorantes,
tanto c¢arbones de procedencia animal;
sin embargo. en
“amente los primeros.
determinadas maderas,
procesos gque en la
preparan estos
ma especial ¥ mas voluminosa. En ¢l comercio
carbones o los cnales se les designa
comerciales, v, gr., “Darco’, “Norit F.Q.Q."", ote. Yo Gnicamente
tuve oportunidad de experimentar con el “Norit F. Q.Q.”". Dado
carbones. se have necesario reviviticaerloes,
plantas

de origen vegetal como
la industria de Ias grasas
Estos carbones vewetales son
las cnales son sometidas a

cust se usan excelusi-
preparados

a partir de
carbonizacion y» a
IPara la refinacion de

actualidad son sceretos.
carbones en for-

aceites se

»conocen diver-
con nombres

sas clases de

cl alto costo de estos
lo cual implica un inconveniente
revivilicadoras son otro inconvenicente es el
cuota de derecho de patente, a las compafifas explotadoras de

estos carbonces.
El modo de empleo es similar al de las arcillas » consiste en

para su uso, pues las
costosas ; pago de Ia
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mezelar perfectamente el carbén, cuya cantidad se determina
previamente en ¢l laboratorio, en cinco veces su peso de aceite.
Una vez heeha esta mezela, se agrega al resto del aceite y se ele-
va la temperatura por medio de baito de vapor a S0° (., se agita
durante unos 10 minutos » se filtra ripidamente. En la indus
iria estas filtraciones se verifican en filtros-prensas con  telas

especiales.

A continuaecion hago un estudio comparativo de la eficiencia
de los diversos materiales deeolorantes tenidos a mano. Para el
objeto procedi a tratar muestras de igual peso » de la misma
arasa, por cantidades jguales de materias decolorantes, operan-
do de la manera ya indicada para arcillas » carbones. Lias medi-
ciones tas hice en un colorimetro comiin (IDubosg), » como la
wrasa no es enteramente liguida a la temperatura ambiente, tuve
que disolver una muestra de 1 oel el de aceite en 9 e de gaso-
lina. Ademis, hice Ia consideracion de que la gr:
tratada por los agentes decolorantes, contenia 100 de [a materia

s, antes de ser

colorante, », por lo tanto, ¢l tipo tomado como 100 fue una muaes-

tra de 1 ¢. ¢. de este aceite disuelto en 9 ¢, e. de gasolina.
Arcilla

po, 3 horas. Sc¢ uso |

s: Aceite neutro. Temperatura mdxima, 150 ., Ticm-
< de arcillas. Color inicial, 100.

Arxcilla usada. Coloxr final.
Tierra Fuller. oL e e i
Areillan Neutra. ..o i et e e e e e

Areilln G.B. o e e e e e

Carbones: Aceite neutro. Temperatura miaxima, 80° (. Tiem-
po, 10 minutos. Se usdé 5% de carbén. Color inicial, 100,

Carbén usado. Color final.
N orit FLQ. 0. e e e e e e e e e e 61

De los anteriores resultados podemos tomar a la avcilla G.UB3.
como la mias eficiente en nuestro caso, por lo que seria la indica-
da para tratar industrialmente a la grasa.

Arcilla G.B. Ilabicndo determinado que la arcilla G.I3. es la
mis indicada para el aceite de tiburdn, procedi a determinar
la accidon de la cantidad de la misma, habiendo obtenido los si-
suientes resultados:
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maxima,

Arcilla G.B. Temperatura

Aceiie neuiro.
Color inicial, 100.

Tiempo, 3 horas.
?

i Porciento de
3 arciila usada.

A e W &S

1).

resultados (Pig.

Bxpresando grificamente los anteriores
saltan mias a la vista las siguientes conelusiones: Que seria im-
practicable, econdémicamente, obtener una completa decoloracion
; del aceite mediante las arcillas. Que a lo sumo se podria obtener

del color que.tenia originalmente, median-

un aceite con un 25%¢

“te la accion de 109: de arcilla, Jo cual ya resulta, relativamente,
costoso. Ademis del costo de la arcilla, hay que tener en cuenta
47




el aceite que queda impregnado en la arcilla y el e¢nal es de un
309 del peso de la arcilla. En algunas partes, cste aceite se re-
cupera extrayéndolo con éter de petrdleo.

La acidez originada por los Acidos grasos libres, en los acei-
tes, tiemne accion sobre el poder decolorante de las arveillas, dis-
minuyéndolo, comno se pucde comprobar con experimentos hechos
a este respoecto. Se tomarvon muestras de aceite de higado de ti-
buron a las cunles se les fue acrecando cantidades crecientes
de acido oleico, respectivamente, siendo tratadas despuds en las
mismas condiciones,

Color

i
v
%

H

.L

Y,

i

!
T

i

3131 gREpnE s ! - 3
& L4 2 8 - & * -4 & E
Forolen, Bxpresal/d @ n Ao Olarco, en Y,

T

13
E3SaH

Aceite neutro. Arcilla G.B. Temperatura mixima, 150° C.
Tiempo, 3 horas. Color inicial, 100. 109 de arcilla G.B.
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Porciento de Acido

oleico agregado. Colox final.
25.

333

40

50

58

La Tig. 2 ex la expresion grafica de los anteriores resultados.

-

(en acido oleico) en las grasas interficre sensiblemente en la
ser nentralizad

Podremos ver gqudé cantidades mayores de un 0.5%50 de acidez

cion decolorante, por lo que estas grasas deben as

previamente.

Blanqueo final. Aunque ¢l
a la hidrogrenacion, lo pongo agui con objeto de que gueden reu-
mismo rengelion las dos operaciones.
1097 Jde aveilla G
queda con

blangueo [final debe ser posterior

nidas en un

Como ya vimos, suponiendo usar en el
blangueo preliminar,
inicial. Por otra parte,
satalizador de
molida, se verifica una parcial
los experimentos efectuados por
asus hidrogenadas
cuceuentran oen el comercio,
inicial de tiburdn. Te-
eliminar de 11 a

nuestro aceite
al ser hidrogenada la
niquel soportado
eli-

tratamicento de
color

un 259 del
procedimiento del

grasi por el
pomez finameoente
color, el c¢ial, en
del initeial. Ahora bien, las g

e piedra
minacion del
mi, bajo a 17
aceites animales

marinos, que se
varia de 3 a 650 del
sOlo nos restaria

de
tiecnen un color que

niendo en cuenta lo anterior,
1397 del color, lo cual, como yva dije, se verifica por medio de la
accién oxidante de guimicos. Yo experimenté

con dicromato de potasio M con

Tratamiento con dicromato de potasio.
solucion do deido sulfitirico al 594,
wrado de decoloracion descado (lo necesario en
200 de esta solueion y 0.5%7 de diecromato de

diversos agentes
“Toucidol™,

Se funde la grasa
dependiendo

drega una

S
Ia cantidad del
nuestro ciaso sorn
potasio), se agita vigorosaimente y se agrega el dicromato de po-
Se eleva la temperatira durante mnedia hora a 1007 (L, con-
decanta. ISste pro-
se refiere a

tasio.

tinuando la agitacion. Se deja reposar y se

cedimiento, aungue da buenos resultados en lo que
la aceion blanguceante, tiene ¢l gran inconveniente de gue siem-
pre hay pérdidas de aceite, debido a que se emulsiona fuerte-
mente con la solueion de sultato de cromo y potasio.
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“Lucidol”. En el c¢macrcio extranjero, a este producio se le
couee con el nombre de “LLucidol”. Es una sustancia blanea ¥y
patentada por la “Oxydo Gesells-
seldorf, Gral-Adolf-Strasse
por Ia

granuleoesponjosa, fabricada y
chaft {fiir Chemische Produkte’™, D
91¢. 181 perdxido de benzoilo, o sea el “lLiacidol”) se forma
reaceion del oxigeno molecular con el benzaldehido.

©x -8
CeH5~CHs0 ———3» CgHg-CH_ O
o

>—-C535-%-0—0}1..
o
Este tltimo compuesto ex una torma inestable del perdxido y
es ¢l hidroperdxido de benzoilo. 1 Idste hidroperoxido se prepara
por la reaccion del perdxido de hidrégeno y el benzaldehido, for-
mandose una masa eristalina de reaceiéon acida y capaz de formar
sitles.

El “Lucidol” se disuclve gradualmente en las grasas, siendo
temperatura se co-

completamente soluble a wrtos 700 (L n esta
mienza a descomponer en oxigeno ) dcido benzoico.

Lia cantidad reqguerida de “Liucidol”™, variando entre 0.3-0.6%¢
se agreea al aceite, cuya temperatura no debe pasar de 507 C.,
se agita 3 eleva la temperatura hasta 1007 C. wmanteniendo estas
condiciones durante tres horas.

En la grasa queda disuclto el dcido benzoico, ol cual no es
menester eliminar,

Como se ve, este procedimiento es suniamente priactico 3 eco-
némico, por lo que es de recomendar su uso.

Hidrogenaciéon. I.a hidrogenacion o endurecimiento de las
grasas se ha definido como el proceso por medio del cual, parte,
¢ en algunoes casos todas, las dobles (¥ triples) ligaduras de los
acidos grasos son saturadas por hidrégeno bajo la influencia de

IEn general, este proceso se ha aplicado a las g
rasas sélidas, las
En nuestro

catalizadores.
s liquidas vegetales para transtformarlas en

cuales tienen un sobreprecio bastante considerable,
al efectuar la hidrogenacion es la des-

Acido ...

caso, ¢l principal objetivo
cdoracién  como consecuencia de la transformacion,
10900, 38, 838,15G9.

1 Ergler’s Weisshberg Baeyer y» Viliger, Ter.
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a8 s JASE

clupanodonico <1 les mas saturados correspondientes,
que también se endurcee Ia g

Claro es
cion ann

s, o que hace a la hidrogena-

mas ventajosa los aceites de

en el

animales
marinos.

Como ya vimos, nuestro aceite esta constituideo, principalmen-
te, por los eguientes dcidos no saturados:

Clupanodonico, con eunatro dobles ligaduras.
Tiinoleico, con tres dobies ligaduras.
Lindlico, con dos dobles figaduras,

Oleico, con una doble lgadura.

Por lo tanto, si s¢ hidrogenara totalmente, la grasa resultante
estaria constituida

por los glicéridos de los acidos esteirico, sa-
turados de 22 v 20 carbones, palmitico » miristico. Sin embargo,
puesto que en la industria nunea se lHega a la saturacion total
(sOlo se reduce el indice de iodo entre 20-30), 1a grasa resultante
de 1a hidrogenacion estard Pormada por glicéridos de los ante-
riores dcidos y de tos iso-oleilcos, ¥ de los de 22 v 20 carbones con
una doble ligadura.

Existe un gran ntmero de

patentes para verificar la hidro-
genaciom, pero en la actualidad s6lo dos procedimientos se apli-
can industriabhmente.

Bl nino lmplica el uso de pequeiias proporceiones de
dor, el cual se encuenira soportado en materviales
como asbestos, kieseleuhv, picdra pdmez, ete.
to es intermitente.

cataliza-
inertes, tales
Este procedimien-
121 otro es un procedimicento de reciente apli-
caeidon, en el cual se emplean grandes cantidades de eatalizador,
soportado por el mismo niquel, ¥ es continuo.
Catalizadores. Existe una gran cantidad de catalizadores me-
talicos. pero en la industria dmicamente se usa el niguel, ¢l ceaal,
para el primer procedimiento, se prepara de la manera siguiente:
Lia cantidad reguerida de sulfato de aiguel, cuya rigueza en Ni
s¢ conoce, se disuelve en agua ligeramente ealiente. Se agrega
picdra pémez perfectamente molida, en una ¢antidad igual a 5 ve-
ces ¢l peso del niguel contenido en la solucion. Se
rosamente.y se agrega suficiente cantidad de sohueion de earbona-
to de sodio para efectuar la completa precipitacion,.

se, continia
agitando durante una media hora y se filtra. El earbonato de ni-

agita vigo-
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quel mezelado con la piedra péomez que gueda en el filtro se lexivia
con agua, con ¢l fin de eliminar el dleali. Esta operacion se re-
pite de tres a cuatro veces, hasta gue en el filtrado ya no haya
carbonatos o sultatos. Una vez conscoguido esto, se sceea on la es-
tufa )} se caleina en un tubo de combustion, en corriente de hi-
drdégeno, manteniendo ia temperatura a unos 3009 ', La total
reducceion se consigue despuds de 4 a 6 horas, dependiendo de la
temperatura y velocidad de la corriente de hidrogeno.  Se deja
enfriar ¢n corrviente de hidrogeno » oen segnida se pasa una co-
rreiente de bidxido de carbono. Idste catalizador se guarda en
aceite. el cual fae calentado a unos 150 C, para climinar el aire
que pudiera tener disuelto y se le hiizo burbujear hidréeseno.

] catalizador empleado en el nuevo sistema continuo consis-
te en niguel, en virutas o alambres finos, la superficie del eaal
se¢ oxida primero y» luego se reduce por ¢l hidrégeno, Esta forma
de catalizador evita ol uso e soportes. Por otra parte, el cata-
lizador queda Nnicamente cubriendo la superficie del niguel ¥
no, como cn ¢l ceso del catalizador en polvo, hmpregnando al

soporte, lo eral hace gque ¢l oxido de niguel se reduzea o muay

bajas temperaturas a niguel, stendo suficientes unos 180° . La
preparacion de este catalizador se efectnia stmergiendo la viruta
; uste tra-

de niguel en una solueion de carbonato de sodio al 5
tamiento tiene por objeto hacer al niquel muy sensible a la oxi-
dacion anddica. Despuds de algunos minutos se procede o pasar
una  corriente celéctrica, cuyo d.d.p. no sea mayor de 15 volts
con una intensidad que varia entre 2 3» 10 amps. por Kgr. de
niquel, sirviendo para el cefecto, de anodo, la viruta de niquel;
de catodo, un disco del mismo material, y» de clectrolito el car-
bonato de sodio. Como consecucenceia se produce la descomposi-
¢ion del agua, en hidrdogeno » oxigeno, el cual ird a oxidar al
anodo constituido por Ia virata. Se deja accionar a la corriente
por un lapso de unas 8 horas, despiids de lo eual se lava la viruta
con agua hasta la eliminacion del Aleall 3 se deja en agua pura
hasta el momento de usarse. Para reduacir la capa de 6xido de
niquel «que_cubre a la_viruta, se pone en el recipiente en que se
va a verificar 'l';.n.l‘xi\(h'og-(:r.mci:'m-. s¢ hace un vacio cuando nienos
de nunos 50 m. m. de Hg. v se introduce hidréogeno a 4 atmdéstfe-
ras de presion, dejando al recipiente con una pequenia salida, pa-
o que sea arrvastrada el agua que se vaya formando. Se calienta



i
[}
i

i
i

por medio de un baiio de aceite a 300° C. » se mantienen estas
condiciones durante 8 horas. Se abate la temperatura y se intro-
duce el aceite que va a ser hidrogenado,

Para la recnneracion del catalizador en polvo, es necesario
climinar el aceite que lo impregne » disolver ¢l Nioen dcido sual-
fMarico, volviendo a procveder en la forma ya deserita. Bn la in-
dustria, en virtud de gue se emplean peguenas proporciones de
niquel, que no pasan de 0.25 0 seneralmente no se recapera. Por
otra parte, tiene el inconveniente de necesitar filtrar a la grasa
ya hidrog
hace en Filtros-prensas. los cuales, por muy eficientes qgue sean,

renada, para separar al catalizador, Esta Filtracion se

reticnen cuando mwenos un 10097 del peso del catalizador, de acei-
te, lo cual constituye una fuerte pérdida.

IE1 catalizador metalico, o del proceso continuo, se regencera
muy fdcilmente laviindolo en el mismo recipiente en (ue se ve-
rifica la hidrogenacion., con ¢er de petrdleo para qguitarle 1a
erasia ; una vez hecho esto, se oxida andédicamente, To cual remue-
ve a los venenos, » ose reduce de la manera ya indicada,

En los altimos 10 anos se han hecho nunmerosas investigoncio-
nes con el objeto de determinar la forma en que acttian los ca-
talizadores en el proceso de hidrogenaeion : como conscceuenceia de
estos estudios se acepta. en la actualidad, como evidente, cque la
arasa se asocia con el catalizactor, 1o mismo gue el hidréogeno, da-
rante el proceso. Para explicar este fendmeno se han ideado va-
rias teorias, de las cuales la Gltima » mids aceptada es la debida
a Taylor,! que supone a la superficie de los catalizadores, por
ejemplo, el niguel, formada por dtomos agrupados de la siguien-
te manera:

i, Ni.
! |
Ni-Ni Nn—\’1~r\n—N1

! | |
Vl— 1\‘|1-—N1 ~£\lx— \1 - I\‘T 1\111— I\‘Il—— ]Tlx— Ni Superficie media.
NI—NI-NI—NI—NI—NI—NI——NI—NI—NI

interior.
1 Fats & Waxes, Hilditeh, 1927, Pag. 204,
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Se ha ¢ncontrado, por medio del analisis de los rayos X, que
los atomos, en los catalizadores, guardan la misma relacion es-
tructural como en los eristales ordinarios del metal. T.os dtomos
gue se enceuentran en la sapertficie media, tienen satisfecha, casi
totalmente. su afinidad quimica por la atraceidon de los atomos
adyacentes. En cambio. lox dtomos qgue se puedan encontrar
arriba de la superficic media, pueden estar unidos o otros Ato-
mos, los cuales no son suticientes para saturar su afinidad. Se
puede presentar el caso de gque algunos dtomos nicamente estén
lllli(l(),\' a ofro, como es en l()S II]Z[I'(‘“(‘()S con X.

Por lo tanto, los dtomos cataliticamente activos son aquelios
cuyas alinidades no estan saturadas, de modo due un catalizador
activo implica 1a presencia de un munero, relativamente grande.
de dtomos del tipo Ni.

Esta teoria implica que los catalizadores no deben ser cons
derados como [as sustancias ordinarias, c¢uyas propiecdades de-
mas bien como
1dos atomicos, la mayoria de los cuanles son inactivos, ¢uyas
propicdades cataliticas dependen de una minoria de
virtud de su particalar posicion.

penden de los Atomos que la constituyen, sino

aore

Atomos, en

Se ha demostrado, experimentahnente, gue una superficie de
uste tipo es afectada al ser calentada a una temperatura que no
sea unia bien definida para cada catalizador., tendiéndose a redu-
cir el mimero de atomos del tipo Ni al separarse de dicha tempe-
catura. Por otra parte, esta teoria explica In aceion

de ciertas
poder catali-
tico, puesto que considera a los dtomos acetivos, dada su posicion,
como los mis expuestos a entrar en contacto con esas sustancias
ligandose a cllas.

sustancias, llamadas venenos, que hacen perder el

lios venenos que se deben remover lo mis posible » gue gene-
almente se encucentran en las grasas son: grasas oxidadas y dei-
dos grasos de peso molecular bajo. materia mucilaginosa » pro-
teina, humedad » acidez.

En cuanto al hidrogeno, si proviene de la electrolisis del agua,
¢s suficientemente puro (99.890).

Procedimien:tos usados en la khidreogenacién. Coma ya..dije,
industrialmente s6lo se usan en la actualidad dos procedimien-
tos, El Hlamado de catalizador en polvo » el continuo.
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Procedimiento de catalizador en polvo. Iiste procedimiento se
aplica por medio de dos sistemas de dispositivos.

Sistema de agitacién. C(onsiste en tratar el aceite en recipien-
tes de fierro, por hidrogeno a 5 6 6 atmosteras, en presencia de
G.2 6 0.5% de nigquel » calentando a 180° C. 2] sistema esta pro-
visto de agitador mecianico, ¢l cual funciona constanftemente dna-
rante la operacion.

Sistema circulatoric. 1in este sistema se reemplaza la agita-
¢ion, usada en ¢l otro sistema, por un dispoesitivo gque consiste eon
una torre con platos especiales. a la enal se bomboa por su parte
superior la grasa. La bomba toma el aceite de la parte inférior
rmbio. el hidrogeno es

de la torre formdandose un circeuito. Idn
sucecionado de la parte superior de la torre ¢ inyvectado por Ia
ion que varia entre 8 a 12 atmdsferas. I8n este sis-

DLase a una pr
tenma se usa la misma cantidad de catalizador.

Procedimiento continuo. Il aparato consiste en una serie e
recipientes cilindricos de ficrro, los cuales estian conectados en-
tre sT por medio de un sistema de tubos » bombas que permiten
1IN conven-

y del aceite a través de la bateria, se
siplentes en su interior

cambiar ¢l cm
wa a la marcha de la ope
estan Ilenos del eatalizador ya deserito, ¥ por fuera se les co-
munica el calor ncecesario por medio de un banio de aceite.

aeion. Lios or

Para operar Ia planta, se pone el niguel, oxidado anddica-
mente, en los recipientes, se reduce, como »a vimos, M se abate
la temperatura a 180° (.; entoncees se hace pasav el aceite con
una velocidad graduada de acucrdo con el grado de hidrogena-
1o de los reciplentes

cion descado. Cuando el eatalizador de al
ha perdido su eficiencin. se desconceeta del sistema M ose regenera.
sin interrumpir la marcha de la operacion.

Para bajar en S0 el indice de todo, se necesita alrededor de
3097 de niquel, en 24 horas. del peso del aceite tratado.

A este procedimiento se le atribuyen grandes ventajas, entre
las cuales las principales son:

a) Operacion continua. b) Que no se necesita filtrar, ¢) Que
¢l catalizador sce regencera facilmente » no hay pérdida de 6L
d) Control de lit composicion del producto hidrogenado. ¢) Que
la capacidad e la planta es indefinida ¢ inversamente propor-
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) Que no hay descomposiceion

cional al grado de hidrogenacion.,
10 a 15 minnutos.

de la grasa, pues solo se calienta de

Experimentacion con el aceite de higado de tiburén.
experiencias cefectuadas hice uso de dos métodos de hidrogena-
X1 uno consistio en tratar ol aceite a 180 C., haciéndole
en presencia de 39/ de niguel,
durante 4+ horas. IEn la prepa-

En las

cion.
Lurbujear hidrégeno electrolitico,
en forma de catalizador en polvo,
rucion del catalizador, en el laboratorio, se¢ debe tener la precau-
cion de usar tapones de corcho en el tubo de combustion, pues
al calentar a 300v ., se queman parcialmente » st fueran de hu-
le se Fformarian compuestos de azafre gue accionarian sobre ol
niquel.

Otras expericncias las hice usando un aparato de laboratorio,
de capacidad de 500 grs.. del sistema de agitacion. Con este sis-
fema se obticnen los mismos resultados, usando la misma canti-
dad de catalizador. en un lapso de 214 horas.

IJax gne hacer notar gue
(reduciendo el indice de fodo a 30)
imbio, el aceite de higado de tiburdn.

los ticmpos antes mencionados se
refieren a la hidrogenacion
del aceite de ajonjoli, en
a pesar de tener casio el misnto
el de ajonjoll, requiere casi doble tiempo para obtener ¢l mismo

grado de insaturacion total que

erado de hidrogenacion.

Factores que interviemen en el proceso de hidrogenacién.
la velocidad de la hidrogenaeion depende
cantidad de catalizador. temperatuara

Se¢
ha determinado que
de los siguientes factores:

iGn.

N opres
Como consecucneian de la teoria de Paylor, de los catalizadores,
es natural gque. puesto guae aumentan proporceionalmente el ninme-
ro de dtomos activos de niguel con Ja cantidad de éste. aumente
también  proporcionalmente la velocidad de la reaceion. En
cuanto a la temperatuara, comienza a verificarse sensiblemente
Ja reaceion a 90° ., avunentanco la veloceidad hasta 180° (., des-
puds de Ia cual vaelve a disminuir. Con la presion, Ia velocidad
varia directamente a la raiz cnadrada de agualla.
Otro factor muy importante en la veloeidad de hidrogena-
cién es la acidez del aceite. o

De numerosos experimentos hechos para determinar la ae-
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B

cion de los Acidos grasos en el curso de la hidrogenacion, se ha
Hegado a las siguientes conclusiones:
1) lios deidos grasos solos se hidrogenan mas lentamente que

Ias grasas nceutras.
2) Cuando se trata de una mezela de dcidos grasos 3 de gli-
de hidrogenacion de los dcidos aumenta

coéridos, la veloeidad H
los glicéridos disminuyve

considerablemente, en ecambio, la de
crandemente,
3) Que la velocidad de hidrogenacion de los glicéridos se

retarda fuertemente aun en presencia de acidos saturados.

Auestras oo L e A 3 C
Aceite de algoddn (neutroy oo Lo L e S0 25
Acidos grasos oLl L L un 50 5

3

1

Indice.de Iodo

\

~
o

So K 2-d R + 8o xro
T rEemr po en PDrnuvios. .

Fig. :
La Tig. 3 corresponde a los resultados de una de las expe-
= l

riencias de las cuales se sacaron las anteriores conelusiones. Se
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trataron a aceite de algoddn y dicidos grasos del mismo, mez-
clados en diferentes proporeiones, en las mismas condiciones de
hidrogenaciom (14¢ de catalizador de nigquel-polvo a 180 C.) ¥y
se fueron tomando muestras de las diferentes mezelas, de tiempo
en tienipo, a las cuales se determinaba su indice de iodo, para co.
nocer el gradoe de hidrogenacion en cada una de ellas, Las mes-
clas estudiadas fueron tas A, 13 v C.

Considerando el abatimiento del indice de iodo Togrado en 300
minutos » el porcecentaje de dcidos grasos, se obtiene la curva de
Ia i 4, en la cual se ve ue los nrimeros 2

de Acidos grasos

>0 °
Yo FecrSosr G riasoas Llbres.

cdisminuyen casi en un 5097 la velocidad de la reaceion. En el caso
de la grasa de tiburdn, rara vez s¢ encuentran acideces mayoe-
res de 5% ; poniéndonos en este caso limite, tendriamos una dis-
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minueion de la velocidad, de un 10%. aproximadamente. ISstos
resultados son de gran utilidad al tratar de bhidrogenar a los acei-
tes dcidos (gque resultan de la recuperaeion, en el residuo jabo-

11OS0).

Seleccién en el proceso de hidrogenacién. Se¢ ha demostrado
que, en la hidrogenacion de los aceites, los glicéridos de los
Acidos menos saturados son hidrogenados antes que comiencen
A serlo los mis saturados; por ejemplo, e¢n una grasa en  que
haya @lictéridos del deido lindlico » del dcido oleico. los prime-
ros serdn translormados, ceasi enteramente, en wlictoridos de los
Acidos oleico ¢ iso-oleicos, antes de (e se comiencen a formar
elicéridos de dcidos saturados. Este cfceto selecetivo es incom-
pleto, puesto gue pequenas cantidades de glicoérvidos de adcidos sa-
turados s¢ comienzan a formar tan pronto como la proporcion
de glicéridos del dceido lindlico baja a menos de 1097 del aceiteo,
A este Fendonieno se le Nama “divergencia de la completa selee-
cion”, » en el estudio que se ha hecho del mismo, se legd a las
siguientes conclusiones:

1) E@ valor de la divergencia maxima, D, que es aproxima-
damente constante para cada aceite hidrogenado a determinada
temperatura, es maydor cen la hidrogenacion de aceites de alto
indice de fodo » mmenor en los de bajo indice de iodo.

2) IEn la hidrogenacion de los dceidos grasos libres la diver-
aencia varfa en sentido contrario gue en el caso de los glicéridos
con ¢l indice de iodo.

3) Que para un accite, dado el grado de selecceion, es una Fun-
¢ion lineal de la temperatura, stendo mayor la selececion a mayor
temperatura,

4) Que el grado de seleceion es funeién lineal de la propor-
¢ion de dobles lizaduras existentes en la grasa.

En la hidrogenacion de los aceites la tendencia debe ser ob-
iener 1a mayor seleccion posible, con objeto de climinar a los
elicéridos de deidos con mis de una doble ligadura, los cuales
son poco deseables, en virtud de, en el caso del aceite de tiburdn.,
ser los causantes del olor. Por otro lado, los glicéridos, con una
sola doble ligadura. son los componentes mias apreciadoz de las
crasas liquidas desde el punto sdée vista™de 147 jaboneria.
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Entre los glicéridos con una doble ligadura se forman las
iso-oleinas, las cuales son sélidas y hacen desmerceer el valor del
producto resultante.
del deido oleico se forman por la hidrogena-
Ultimamente se ha de-
forman al ser hidroge-
habicéudose identificado
ceomdtrico, solido,

Estos isomcoeros
dceidos linoleico v lindlico.
iso-oleinas también se
Ia oleina a estearina,

acido elaidico (isomero
isomero 11:12,

cion de los
mostrado ue las
nada parcialmente
a los glicdéridos del
del acido oleico ordinario) 3 del

La cantidad en gue se formen estos isomeros depende de la
aturaleza del catalizador » de las condiciones de hidrogenacion.
qque g majyor temperatura existe maydor ten-

SNe ha encontrado
isomeros,

dencia a la formuacion de los
las grandes ventajas gque se le atribuyen al proceso
& . A i
posibilidad de bajar la
gne con ¢l procedi-

proporeiones que

TUna de
continuo d¢ hidrogenaciaon es Ia
de iso-olefnas hasta un 109 mientras
polvo se producen en

produc-

¢ion
miento de catalizador en
aleanzan hasta 404/,
Eutr-tsonteros ticnen propicdades que los hacen mucho me-
nos apreciables en la fabricacion de jabones que a la oleina. In
efecto, las sales de sodio de los isonmeros son poco solubles y» sus
solaciones de una tension superficial mucho mayor que la de la sal
de sodio del dcido oleico, To cual se traduce, practicamente. en la
falta de poder detersorio v de formacion de espuma de los ja
bones.
Se ha encontrado que ¢l punto de fusion de las grasas parcial-
mente hidrogenadas, depende de las condiciones de hidrogenacion.
Ne pueden obtener, tratando a Ia misma grasa on  diferentes
indice de iodo y» de dife-

productos de  igual

condiciones,
IEste fendomeno se debe a la divergencia

rentes puntos de fusion.
de la selecceion durante la hidrogenacion, en virtud de Ia enal se
de acidos saturados, segun las
parte, también inflaye la
condiciones de trabajo.
o togal.

se

forman diversas proporciones
condiciones del proceso. Por otra
tidad de iso-oleinas formadas en las
Claro es que ¢l producto resultante de la hidrogenacig

as condiciones en gue

Cian-

de. un accite, cualesquicra que “sean " las
verifique, tendri sicmpre el mismo punto de fusion.
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Lia gratica de la (IFig. 5) corvresponde a la variacion de los

puntos de fusion y los indices de iodo de un aceite de algoddn
hidroge

arias temperaturas,

a) Neeire hidrogenado a 1800 (.

b) . - .. 1500 (.
) - . 160° .
d) . . . 1750 (.
) - . ., 18O O

Punty da Puition. en *¢)

=

Lrw o S cm a2 Too-

Fige. 5

Determinando los puntos de fusién en an indice de jodo

de 67, al cual se determind la divergencia de la seleceion, x orve-
Iacionindolos ¢con la temperatura de hidrogenacion. tenemos la
curva de la Fig, 6. en Ia cual se puede ver gque entre 1200 x 2000, ox
inversamente proporcional a Ia temperatura. Por ofra parte, como
Na vimos antes, la divergeneia de Ia completa seleceién es también
inversamente proporcional, entre los mismos limites, a la tempe-
atira, Por consicniente. ¢l punto de Msion de una e
terminado indice de fodo es directamente proporcional a 1o diver-
wencia de Ta completa seleceion habida durante la hidrogenacién.
La grifica N¢ 7 relaciona los puntos de fusion de un aceite en-

sa de de-

durcececido y» la divergencia de la seleceion.

.o e . . .
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El acceite de tiburdon hidrogenado por mi, habiendo sido aba-
tido el indice de iodo a 30 (de 114 que era el original). tenia un
punto de fusion Jde $8°

Desodoracion. L. grasa de tiburén sometida al tratamicnto
deserito posee un ligero olor, semejante al del sebo de res, Noes
perfectamente aplicable en ta manufactura de jabones, sin em-
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bargo, en el extranjero se acostumbra desodorarla, cast total-
mente, con el objeto de hacerla mas estimada.

Pespuds de haber sido hidrogenada y sometida al blanqueo
final, la grasa es calentada en aparatos de fierro ¥ por medio
de vapor de alta presién, indirecto, a unos 180° C., haciéndose,
mient. tanto, un  fuerte vacio en el recipiente (usualmen-
‘te 25 mms. de mercurio) por medio de una pequeiia bomba. En
seghida se haece pasar una corriente de vapor sobrecalentado
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos en la experimenti-
¢ion efectuanda con las mucestras de los aceites de higado de tibu-
ron mencionadas, se Hega a las steuientes conclusiones:
1) Il aceite de higado de tiburdn sometido al tratamiento
indicado es transformado en una @rasa aplicable, como materia

prima, en la industria jJubonera.

2) LKl procedimiento de extracceion de esta grasa en Maxico es
muy deficiente v por lo tanto. es necesario hacer un estudio en-

caminado a mejorarlo, con ol fin de tener una materia de refi-

naciéon menos costosa.
3) Suponiendo trabajar con acceite de la calidad de las mues-
teion cuando la acidez exeeda

tras, es conveniente su nentraliz
de 1% como operacion primera. Esta se hace ventajosamente
con carbonato de sodio.

4) Lia arcilla G. B oes la mids adecnada para blanguear acei-
tes de la calidad del experimentado. Siendo la cantidad indicada
pura tratar o este aceite de un 109/

5) Dadas las grandes ventajas gue reporta ol procedimiento
continuo. seria ol inds indicado para hidrogenar, industrialmoen-
te, al aceite de tiburdn.

6) Suponiendo que el aceite de tiburon tiene un .indice de
. necesitariamos para ha-

iodo medio de 108 » gue se abata a

cerlo 101.3 3. en las condiciones normales, de hidrogeno por
tonelada de aceite. (En la practica Jde la hidrogenacion se ha

encontrado que se requicre 1.22 m3 de hidrdogeno por cada por-
erasa.)

ciento de iodo que se baje ¥ por tonelada mitrica de g

7)Y Annque no es necesaria la desodoracion final del producto
hidrogenado. si es conveniente para elevar su valor.
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