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OXIDACION DE HARINA DE PESCADO

1*1.- Caractaríatlcfia da la harina da paacdci

1.2. - Carar±arl7«r.iAn rtal producto

La denominación da harina da pescado la podemos aplicar » " El producto 

Industrial c ĵs so obtlono por cocido 9 prensado 9 secado y molienda de 

pescados enteros 9 o de recortes de los mismos 9 sin el agregado de au¿ 

tancias extrañas 9 salvo aquellas que tiendan o mantener la calidad ar¿ 

ginal del producto* Se puede denominar con el nombre de una especie f 

siempre que contenga un mínimo de 9C$& de pescado de dicha especie" (l)«

Le harina de pescado es un suplemento alimenticio de alto valar nutricia 

nal 9 consistente principalmente en proteínas de alta calidad 9 minerales 

y vitaminas del complejo B, También contieneen otros ingredientes que cqo 

tribuyen al crecimiento animal 9 a los que se deno mina usualmente" Factjj 

res de crecimiento desconocidos" (2)*

1.3. - Revisión histórica del desarrollo de la producción v utilización da la ha
riña de pescado.

El desarrollo de esta industria es relativamente reciente , aunque la idea 

de alimentar animales con subproductos del pescado como refuerzo proteínico 

de su dieta no es nueva; una forma primitiva de harina de pescado usada pê . 

ra alimentación animal ya es mencionada por Marco Polo (3} , a principios 

del Siglo XIV cuando expresa ellos acostumbraban a sus cabras 9 va*.

cas 9 ovejas 9 camellos y caballos a alimentarse con pescado seco 9 el cual 

era regularmente servido a los mismos f y ellos lo comían sin ningún signo 

de desagrado • ••*" "••••* de una clase pequeña 9 de la cual ellos tom^_

ban grandes cantidades durante los meses de Marzo 9 Abril y Mayo; y cuando 

secos ellos los mantenían en sus casas para alimento de su ganado**f9" • 

Desde tiempos primitivos 9 los pescadores han sido granjeros 9 y usaban pe¿ 

cada para alimento del ganado en muchas partes del mundo donde encontraban 

disponibles grandes santidades del mismo*

De acuerdo a Fielding (l918) (4) 9 era práctica en los estados Malayos que 

el pescado fuese usado como fertilizante 9 o como alimento para cerdos*

En el primer Boletín publicado por la " United Stated Fish Commision " en 

1881 se hace mención del pescado como alimento para ganado*

Lo extraño es que siendo reconocido desde hace tanto tiempo el valar del 

pescado como alimento para los animales 9 cuando entraron en operación las 

primeras plantas de reducción 9 el uso potencial de la harina de pescado qg 

mo alimento fuá desaprovechado 9 usándola durante muchos años principalme,Q 

te como fertilizante ( se la conocía como " guano de pescado " )•
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Goodman ( 1937 ) (5) t acredita al Oobismo Noruego el hacer loa prlng 
ros eneayos en gran escala en 1092 para utilizar la harina de pescado 
como alimento adecuado para animales de grabja*

También se efectuaron experimentos similares en Alemania en la misma £  

poca» El éxito de estos ensayos introdujo la práctica en toda Europa de 
este tipo de aplicación de la harina de pescado*

En Inglaterra y Egtados Unidos sin embargo 9 se continuo usando la harina 

como fertilizante 9 comenzando recien después de la primera guerra muncy, 

al a utilizarla como alimento para ganado*

A medié dos de la década del 20 9 se desarrollo ampliamente la industria 

del fileteado de pescados blancos 9 como un medio de poder llegar con el 

pescado a mercados más distantes de los lugares de captura 9 dado que al 

eliminar la cabeza 9 piel 9 cola 9 visceras y espinazo 9 se retarda la 

putrefacción 9 pueéto que sobre todo en las visceras 9 agallas y piel 9 

es donde comienza el proceso de deterioración bacteriana* Este desarro., 

lio indujo a la industria a buscar una utilización práctica de las creciex] 

tes cantidades de recortes de fileteado 9 no solo por un problema econóM  

mico de aprovechamiento de residuos 9 sino también por razones sanitarias* 

Es por ello que se comenzó a secar y moler estos recortes 9 transformáis 

dolos en harina para consumo animal*

El incremento de la demanda de este suplemento proteico de la dieta del 

ganado 9 condujo a la utilización de pescados enteros como materia prima 

para harina 9 eligiéndose a tal fin sobre todo especies grasas ( por ejm* 

anchoveta en Perú ) 9 de poco uso como alimento humano 9 puesto que de 

las mismas se obtiene 9 ademas de la harina 9 aceite de un importante 

valor comercial •

I.4.- Métodos de fabricación de harinas de pescado^

Existen varias formas de fabricar harina de pescado 9 la más simple es 

dejar secar el pescado al sol 9 procedimiento que aún es usado en algunas 

partes del mundo donde no se dispone de medios para instalar plantas de 

procesamiento ; pero el producto es de baja calidad en comparación con 

el obtenido por métodos más elaborados*

Actualmente casi toda la harina se fabrica por cocido 9 prensado 9 secq_ 

do y molido del pescado en máquinas diseñadas para este propósito*

Butler ( 1956 ) (6) describe dos tipos generales de procesos para la prg 
ducciÓn de harina de pescado • a) reducción por vía húmeda y b) reducción 

par vía seca •
La diferencia fundamental entre los dos procesos 9 esta en el tipo de
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medio oelefaocionente que se utiliza en el cocedor 9 siendo aire callea 

te en el caso de vía seca 9 y vapor vivo en el caso de vía húmecfa.

Un estudio comparativo de las ventajas y desventajas del empleo de los 
dos tipos de procesos se muestra en el CUADRO 1 #

X.4.I.- Daacrloclfirt de un nrocaao tinn.

Un diagrama de flujo de una fábrica de harina de pescado se esquematiza 
en la FIGURA X ,

Es de Interes detallar las siguientes etapas en el proceso3 
1*4.1,1.- Cocido»

Cuando se cocina el pescado se coagulan las proteínas 9 liberándose f»£ 

te de agua y aceite 9 que se separan de los sólidos por prensado.

Un cocedor comercial consiste esencialmente en un cilindro calefaccior& 

do por vapor a través del cual el pescado es movido por un transportador 

tipo tornillo ( vía seca ) 9 se inyecta directamente vapor sobre el pes,,. 
cado ( vía húmeda ) •

La operación de cocido es crítica 9 dado que si el pescado no esta compija 

tamente cocido 9 no se libera la cantidad óptima de agua y aceite , y si 

esta demasiado cocido 9 el material se hace tan blando que tapa las prei\. 

sas •

1.4.1.2. - Prensado •

En esta etapa del proceso se separa algo del agua del aceite.

El pescado es llevado a través de un tubo cribado soportandé presiones 

crecientes 9 normalmente por un convector cónico tipo tornillo.Una mezcla 

de agua y aceite es filtrada a través de las perforaciones 9 y par el final 

del tubo sale un sólido conocido como * torta de prensa "•

Durante este proceso 9 el contenido de agua puede ser reducido de un 70 % 

a un 50 % 9 y el contenido de aceite en un 4 % •

1.4.1.3. -  Pentalfugado ,*

Después de un tamizado para eliminar impurezas sólidas 9 el licor de la 

prensa es llevado a una centrifuga continua para separar el aceite •

Este aceite es refinado y utilizado en la manufactura de aceites y grasas 

comestibles 9 par ejemplo Margarina 9 o para usos industriales 9 por ejemplo 

secantes en pinturas 9 lubricantes 9 etc.

La porción acuosa del licor 9 que se denomina agua de cola 9 contiene s¿L 

lidos finos en suspensión 9 que pueden ser de hasta un 9 % en peso.

Estos sólidos son en su mayoría proteínas 9 y teniendo en cuenta cpje pueM  

den ser hasta el 20 %  del total de solidos del pescado 9 es común recupeM
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CUADRO I .

Método de 
producción

Ventajas Desventajas

Via seca l) El rendimiento de l) El aceite es oscuro
aceite en la hari y de calidad inferior
na es algo mayor* 2 ) El costo de instala^

2) Adecuado para pe^ ción y operación es
quenas operaciones 
tipo batch •

3) Fácil de manipulear
4 ) Permite mayor flex¿ 

bilidad en las con_ 
diciones de operación

generalmente mayor

Via húmeda l) La calidad del ace¿ l) La harina tiene un ba
te es mejor. jp contenido en los ma.

2 ) Produce un valioso teriales solubles en el
subproducto , los agua •
H solubles de pes— 2 ) El rendimiento es menor
cado w* 3 ) Las condiciones de ope

3 ) Su costo de operación 
es menor •

ración son más rígidas*
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FIGURA 1 .

Ia Silos de materia prima
2a Cocinadores
3= Prensa

4= Centrífuga
5= Depósito de aceite ¥
6a Evaporadores
7=* Secadores
8a Molido y embalaje .
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rarlos por «vaporación del agua hasta llevar «1 contenido de sólidos de 9 %  

e 50 %  • Este producto algunas veces ae vende separadamente y es conocido 

en el mercado como solubles de pescado concentrado * o * concentrados pr^, 

téleos "• Es más camón sin embargo que este concentrado proteico se agregas 

e la torta de prensa , y secado con ella , obteniéndose la 1 lámete * harina 
integral " •

1.4.1.4. - Secado .

Aúnese el secado es básicamente una operación simple 9 se deben ajustar muy 

bien las condiciones del proceso ; pues si el tenor de humedad es alto t se 

desarrollan en la harina mohos y bacterias t y si se seca demasiado f se tue¿ 
ta el producto disminuyendo su valor nutritivo.

Los secadores pueden ser de dos tipos 9 directos á indirectos.

En los directos se pasa aire con temperaturas de más de 500 °C sobre el Raterial 

cjje cae rápidamente en un tambor cilindrico y rotatorio v que mezcla la harina ; 

este es un método rápido 9 pero hay mayor peligro de daño térmico si el proceso 

no es cuidadosamente controlado • La harina no se quema a la temperatura del a¿ 

re caliente por la rápida evaporación del agüe sobre su superficie • Normalmente 

la temperatura del producto se mantiene alrededor de 100 °C •

Los secadores por calor indirecto 9 son generalmente cilindros rotatorios cale., 
faccionados por vapor .

Existen algunos equipos donde se combinan los dos sistemas llamados de secado 
mixto •

1.4.1.5. - Molido v embalaje .
Las operaciones finales son molido 9 para romper huesos 9 etc. ; por medio de 

la cual se lleva la harina a la granulómetria adecuada ; y embalaje 9 para su 

posterior almacenamiento •

Respecto a esta etapa 9 es de interes comentar que en los últimos años en paises 

como Perú y Dinamarca 9 esta tomando cada vez más difusión la práctica de eon̂ . 

pactar la harina formando pellets 9 permitiendo esta práctica el almacenamiento 

y manipuleo a granel 9 con el consiguiente ahorro en embalajes y mano de obra.

1,4.2.- Variación de la composición del material durante el orocasô
Suponiendo que partiáramos de una materia prima que contenga un 70 %  de agua v 

18 % de sólidos y 12 %  de grasa 9 la composición del material durante el prq_ 

ceso se indica en la TABLA I • ; representándose en la FIGlflA II el flujo de 

material en cada etapa del mismo .

1.5. - Propiedades da la harina da pescado .
La harina rscien fabricada tiene un color gris amarillento , el cual con el tie.
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TABLA X .

Material Agua % Solidos % Grasa %

Materia prima 70 18 12

Torta de prensa 53 44 3

Licor de prensa 78 6 16

Agua de cola d¿ 95 5 1

luida

Agua de cola con 65 33 2

centrada

Harina de pescado

•

9 86 6
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FIGURA II

A ** Aceite •
B = Agua

S m SóI i dos «

Unidades * Kilogramos ■
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po toma un color marrdn amarillento • Presenta aalmiamo el característica 

olor a pescado , el cual con el almacenamiento se hace rancio#

La calidad comercial de las harinas de pescado se evalúa de a curdo a los 
porcentajes de proteínas 9 grasa 9 cenizas y humedad • Las proporciones 

lativas de estos cuatro ingredientes es variable 9 dependiendo del origen de 

la materia prima ( peees enteros o recortes de fileteado )9 de lA especie de 

pescado usada f y de las condiciones del procesado.

La composición de harinas de pescado de distinto origen 9 ha sido dada por 

Creach (?) ; no obstante 9 no es posible dar normas para las harinas de las 
diferentes partes del mundo .

Se puede ablar en forma general de los siguientes límites *

Humedad •••••.••••••••• 6 -  1 0 %

Grasa 5 - 1 2 %

Proteínas ••••••*.••••• 60 - 75 %

Cenizas ............. ...10 - 2 0 %

Para las harinas fabricadas en la Argentina estos valores se encuentran 

aproximadamente en *

Proteínas •••••.•••«••* 55 - 75 %

Humedad ......,........ 10 - 12 %

Grasa «•••••••••*••«.*• 5 - 1 5 %

Cenizas ••«•••«•••••••• 3 - 1 5 %

Un comtenido de humedad menor de 6 % y se encuentra raramente 9 dado que es 

un material higroscópico y una harina excesivamente seca rápidamente reaju£ 

ta su contenido de humedad con la atmosférica.

Harinas con contenido de humedad superiores al 12 %  son propensas a desarrg 

llar mohos 9 perdiendo valor comercial.

x«5.i.- Valac .nyteiUvo .cte ,1a -harina j¡íb .Rascada*
La cantidad de proteínas 9 energía 9 vitaminas y minerales presentes en la 

harina 9 así como la cantidad de la misma usada en la dieta de los animales 

debe ser tomada en cuenta para hacer cualquier consideración del valor nu—  

tritivo.

La gran importancia de las proteínas animales como constituyente indisper\_ 

sable en la dieta animal 9 se debe a que es casi imposible compensar la c(a 

flciencia en aminoácidos esenciales de las proteínas vegetales t Par ello 

se efectúan mezclas de subproductos vegetales ( principalmente provenientes 

de la molienda del trigo ) 9 con harinas de origen animal ( de pescado 9 de 

huesos f etc. ) 9 obteniéndose los productos conocidos como alimentos balara 

ceados .
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Loa principales nutrientes presentes en harina de pescado son l
1*5.1.1.- Proteínas-

Generalmente se determina el contenido proteico bruto 9 midiendo el cont^. 

nido total de nitrógeno con adaptaciones del método Kjemdhal + Este método 

es poco preciso 9 fxies no suministra información sobre el tipo de aminoéci^ 

dos presentes | y no tiene en cuenta que parte del N puede estar como cor^
M»

tituyente en otros compuestos orgánicos distintos de las proteínas.

Ge han desarrollado también métodos biológicos para ampliar la información 

sobre la calidad proteica de un alimento 9 pero en general son demasiado cq¿ 

tosos y lentos 9 como para que su uso se halla hecho común en ensayos de 

tina •

Pord (s) desarrolló un método para comparar el valor nutricional de las prq. 

tainas f usando Streptococus symógenos 9 que es un microorganismo fuertemer\_ 

te proteolltico 9 que se desarrolla rápidamente usando las proteínas como 

principal fuente de ; comparando la cantidad y la calidad de las proteínas 

presentes 9 usándolas para alimentar ratas.

A través de muchos años 9 varios métodos químicos han sido desarrollados con 
el mismo fin . Por Ejemplo se emplearon procedimientos basados en determinar 

el % de proteina hidrolizada en una digestión " in vitro " con pepsina f o 

de medida de la cantidad de proteina precipitable con Cu .

Almquist (9) propuso un procedimiento para medir un ” indice de calidad pro_ 

teico * 9 involucrando el método 9 la determinación de no proteico 9 la 

cantidad de proteina né digestible 9 las fracciones preclpitables con Cu 9 y 

la fracción de proteínas solubles en agua caliente . Este proceso es especiaJL 

mente adecuado para determinar calidad proteica en harina de pescado •

Un índice similar fue también evaluado para harina de pescado 9 en términos 

de su valor como suplemento a los cereales 9 en dietas conteniendo un total 

de 18-21% de proteínas (lo) (ll) (l2).

Evans (l2) encontró que una dieta de cereal suplementada con un 'fb de harina 

de pescado proveniente de especies magras 9 posee adecuadas cantidades de L¿ 

sina 9 metionina y cistlna •

Un análisis de los aminoácidos presentes en una variedad de harinas de pescado 

proveniente de diferentes fuentes 9 con valores obtenidos por distintos labq_ 

ratorios 9 se presenta en la TABLA XI .
1*5.1.2.- Grasas.

Ge ha considerado generalmente que un alto contenido de grasa en la harina 

de pescado baja el valor de la misma 9 piara propósitos alimenticios (l5).

No obstante se cree que el contenido de grasa en harina de pescado debe cqg 
tribuir al valor nutritivo total del producto 9 piero no hay suficiente ir̂ .
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■ TABLA II «

Harina Ref. A B e D E P G H

Arenque 104 6,6 2,1 12,2 3,3 0,6 3,6 2,4 4,8

Arenque 104 7,6 1,9 5,1 0*6 0,1 2,7 2,8 3,0

Arenque 105 5,7 2,4 8,2 — 1,6 4,0 2,9 6,0

Arenque 106 8,1 2,1 9,1 3,3 0,8 3,9 2,7 5,8

Sardina 107 6,4 2,6 8,7 2 ,6 1,1 4,3 3,0 5,8

Sardina 108 7,4 2,4 7,8 4,4 1,3 4,5 3,5 5,8

Sardina 109 5,9 2,6 8,6 — 1,3 4,3 3,0 6,0

Salmón 105 8,3 2,6 1 1,4 2,9 0,9 4,4 2,6 6,3

Pez Blanco 106 6,5 1,8 6,8 — 1,0 3,4 2,6 4,5

Ballena 106 4,7 2,2 6,6 — 1,6 3,9 1,9 5,3

Cangrejo 106 5,5 2,0 4,6 — i,i 4,2 1,8 5,0

Cangrejo 110 5,7 1,5 4,6 — 1,1 4,9 1,8 4,9

Langosta 106 5,3 1,7 4,8 — 0,9 3,7 1,7 4,7

Polaca 111 8,8 1,6 4,4 2,3 0,5 2,7 1,8 3,4

A ss Arginina yUgr/gm 

B s Histidina "

C a Lisina M

D a Tiros ina M 

E a Triptofano H 

P « Fenilalanina **

G a Metionina M

H a Valina ti
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formación al respecto ; no proveyendo las investigaciones realizados haa^ 
ta ahora 9 una respuesta definitixmi sobre este tema*

Se conoce que la fracción soluble en eter de harina de pescado decrece grfc 

duaftmerrte 9 debido a la oxidación y polimerización 9 formawdose compuestos 
menos solubles (ló) (l7) (id) (l9) (20),

El gran área superficial que presenta la harina de pescado 9 facilito lo o^i 

dación del aeelte presente en la misma • Por otra parte el aceite presenta 

una constitución química ( alto grado de insaturacdión ) que permite que y m  
fácilmente oxidada*

Ademas de la suceptlbllidad natural hacia la oxidación del aceite contenido 

en la harina de pescado 9 la prescencla de hematlna en la misma 9 cataliea 

el proceso ♦ Banks Í2l) observó que la hematlna acelera la aparición de rar^ 

cidez en el aceite contenido en músculo de pescado 9 siendo posteriormente 

demostrado (22) que el contenido de hematlna es el mayor factor determinar^ 

te de la velocidad de deterioración de la harina de pescado •

Estudios con ratas han demostrado que los aceites oxidados y polimerizados 

parecen tener factores tóxicos 9 ademas de ser muy poco digestibles *(23) 

(24)* La naturaleza exacta de esta supuesta toxicidad no esta aún clara* 

Aparentemente el contenido en grasa de la harina de pescado ejerce un efqjc 

to indirecto en el valor nutritivo de la misma 9 dada la actividad de los 

peróxidos hacia la destrucción de las vitaminas que ella contiene•(25) • 

Venolia y tol* (26) explican el color oscuro que aparece en algunas harinas 

de pescado v por la reacción de las proteínas y el aceite 9 entre los grupos 

carboxilo y amino 9 la oxipolimdrización y la oxidación de lípidos insatur^ 

dos.Se te demostrado también (27) que el oscurecimiento de la harina de pe¿ 

cada es un índice de una reducción en la cantidad de lisina útil en la mi^_

TO 1
1.5.1.3.- Minerales .

El contenido de minerales de la harina de pescado varia ampliamente de acue£ 

do a la clase db materia prima usada para su fabricación* Por ejemplo 9 si la 

materia prine usada es recortes de fileteado 9 a causa del alto contenido en 

huesos t el porcentaje de minerales en la harina será mucho mayor que si se 

usa coreo materia prima pescados enteros*

Loa principales minerales presentes son Ca y P | encontrándose también I 9/ 
Fe f Mg f K y Nq # Newell y Mc Colum (20) analizaron espectrográficamente 

diferentes tipos de harina y encontraron trazas de Al t Ba 9 Cr 9 Cu f Pb 9 
Li 9 Mn 9 St en todas las harinas 9 y P 9 Ni f Si f Ag f Zn 9 Ti y Ba en 
algunas de ellas*
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S« piensa que algunas trazas minerales 9 no reconocidas aún como esenciales 

deben ser responsables de parte de la respuesta al crecimiento atribuido a 
factoresz desconocidos en productos del pescado (29Í (30) ,

1.5.1.4.- Vitaminas .

^1 interés en el contenido vitamínico de la harina de pescado 9 esta en la 

riboflavina 9 la vitamina B ^  y en la existencia de uno o varios factores no 
identificados*

Algunos datos respecto al contenido en vitaminas solubles en aguo de la har¿ 

na de pescado se muestran en la TABLA III ,Se puede apreciar en ella que son 
cosiderables las cantidades de las vitaminas del complejo B #

Si bien el contenido vitamínico de la harina de pescado varia considerad lemejg

te de acuerdo al tipo de materia prima y al proceso de fabricación empleado ; 

la misma es una fuente de vitaminas B superior a otros alimentos comunes de los 
animales Í3l)*

Cq s I la mitad del valor monetario de la harina de pescado puede ser atribúlete a 

las proteínas y a la metionina presentes en la misma • Energía , P y los faetq. 

res de crecimiento también son importantes • Especialmente estos últimos son los 

tjje hacen que la harina de pescado sea tan atractiva para la alimentación animal

(32).
I.fi.- Almacenamiento .

Eos informes que existen en la literatura sobre el efecto del almacenamiento so_ 

bre la calidad de la harina de pescado como alimento son en general cantradicto_ 

ríos 9 encontrándose muchos trabajos donde se indica que no se detecta deteriora 

ción de la misma en el almacenaje •

Evans y col* (33) no detectaron cambios en el valar proteico de harina de Sardina 

después de 10 meses de almacenamiento en envases de papeft 9 algodón y arpillera* 

Blely y col • (34) encontraron que el valar nutritivo de harinas de Arenque alna 

cenadas durante un año a 25 t 21 y 37 0 C f no era afectado cuando se fortificaba 

con vitaminas las dietas en las cuales las harinas eran usadas •

Estos resultados demostraban que el valar de la harina como suplemento proteico 

no era afectado por el almacenamiento •

Lea y col* (35) observaron que harinas de Arenque almacenadas al aire mostraban 

na rápida oxidación • Prepararon muestras con distinto contenido de humedad ( 11,1 

y 6,2 ̂  ) encontrando que la oxidación era más intensa en la de menor contenido* 

También puntualizaron que después de un año de almacenamiento , aparecía una diq. 

minución del 9 £  en el contenido de Lisina disponible ¡ pero si se ensayaban harl^» 

ñas integrales , almacenadas en atmósfera de , o harinas en las «Me se había 

eliminado totalmente el aceite, no se detectaban cambios en el contenido de fcisina
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TABLA III .

Harina de Ref. Bibl. Vit. B
/ I2 Riboflavina 

J »  gn/gm
Ac. Nicotínico 

gm
Anchoita 112 120 4,2 37

Arenque 112 250 5,9 55

Arenque 113 350 — —

Arenque 114 — 11,5 —

Caballa 112 350 4,8 54

Sábalo 112 3,3 54

Sardina 113 200 —

Sardina 112 210 3,5 53

Sardina 115 400 9,0 47

Salmón 116 180 — —

Atún 112 270 6,0 127

Pez Blanco 117 120 13,5 46

Pez Blanco 117 120 5,9 44

Pez Blanco 116 80 — —

Cangrejo 112 — 7,0 33

Carne de Ballena 112 60 8,0 97

Carne de Ballena 118 40 8,0 96

Visceras de Ballena 118 500 77,0 200
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Tappel (35) estudio le interreacción de lea proteínas con las grasas oxidadas

encontrando que se fornan copolimeros de alto contenido en 0 y N marrón
2 2

oscuro e lnsolubles 9 de los cuales 9 el total de aminoácidos recuperables 9 

incluso después de una hidrólisis áclda 9 era de cerca del 16 %  de lo que podía 

esperarse por el contenido de de la muestra ; lo que implicaba una apreciable 
destruccifin de aminoácidos •

^1 grán área superficial que presenta la harina de pescado 9 facilita una rápida 
oxidación del aceite contenido en la misma (l9) (20).

En las primeras horas después del procesado ocurre un calentamiento de la harina 

Harrison (3?) observó que en las de bajo contenido graso 9 el calentamiento era 

menor que en las de alto contenido graso 9 sugiriendo que el aumento tármAco era 

inducido por el proceso de oxidación • Dreosti y Román (30) establecieron que la 

harina de pescado ordinaria se calentaba más que la Íntegra1 «Observaron ademas 9 

sin poder explicarlo 9 que la reactividad de mezclas de harina fresca con harina 

bien curada 9 se reduela en una extención mayar a lo que se podía esperar en be^ 

se a la simple relación aritmética entre las proporciones de la mezcla»

El efecto de las condiciones y duración del almacenamiento sobre el contenido 

vitamínico de la harina de pescado 9 se ha estudiado con profundidad • En la ma^ 

y orla de los trabajos sobre nivel vitamínico sin embargo , no se hace mención a 

la edad de la harina ensayada*

Blrd (39) encontró que los factores de crecimiento desconocidos son muy estables9 

pues el almacenamiento al aire durante 16 meses a temperatura ambiente no redq_ 

cía el factor potencial de crecimiento en harina de Hipogloso*

1.7. Métodos oara prevenir la oxidaci6n .

Uno de los mayores problemas que se presentan en la industrialización de la ha 

riña de pescado se encuentra en el almacenamiento ; dado que aparece 9 sobre 

do en harina de peses grasos 9 calentamiento espontáneo de la harina ( en ocaeiQ 

nes se han detectado temperaturas de hasta 300 °C ) 9 con el consiguiente pe 11^ 

gro de incendio en las instalaciones 9 disminución de calidad por oscurecimiento9 

pérdida de valor proteico 9 disminución de valor nutritivo 9 presencia de olores 

y sabores que pueden traducirse en el rechazo del A #B, por los animales • EJte 

deterioro potencial de la harina en el almacenamiento 9 genera un problema eqg 

nómico de magnitud en el comercio internacional de la harina de pescado ( altas 

tasa de seguros y fletes 9 instalaciones especiales para el transporte 9 Etc* )9 

que requiere soluciones tecnológicas eficientes y baratas*

Los métodos conocidos para prevenir la oxidación o evitar daños por calentamieyQ 

to se detallan seguidamente*

1-7.1.- Uso de antioxidante3.
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Un antioxidante pueda ser definido oomo una sustancia qus estando presente 
en una concentración relativamente baja en un substrato oxidable 9 inhibe 
marcadamente la reacción con oxigeno •
Si tenemos presente qus la reacción de oxidación sigue un mecanismo en cac|a 
na por radicales libres 9 el antioxidante reacciona con los radicales libres 
formados en la etapa de iniciación 9 dando un intermedio que no es capaz de 
continuar la cadena •
Par ejemplo si A-H representa un antioxidante la acción que tiene se represe^ 
te en la siguiente secuencia 5

R-CH-CH.CH-R + • 1 A~H " ' »

A-H

R-CH -CH-CH_fi + A2 1

R-CH -CH-CH-R -i- A*
00H 1

A* -i- R-CH -CH.CH-R 2 1 no reacciona

A* + A A-A

Par ende las sustancias capaces de actuar como antioxidantes debee tener pro— 

tones rápidamente removibles 9 y el radical libre remanebte debe ser incapaz 

de sustraer un proton de otra molécula insaturada * Su efecto es en la etapa 

de iniciación de la reacción en cadena ( periodo de inducción )•

Los aceptores de radicales libres de esta clase más conocidos son los fenoles 

y aminas aromáticas substituidos por grupos activantes en posiciones adecuadas 

Par ejemplo f la hidroquinona y el catecol ( 194 y 1,2, dihidroxifenol ) son 

buenos antioxidantes , mientras que el resorcinol ( 1,3 dihidroxifenol ) no lo 

es •

Diversos compuestos fenólicos se aceptan para este uso en productos alimenta 

d o s  9 siendo los mas comunes BHA , BHT , PG f NDGA 9 etc» Be sabe que son segy 

ros por debajo de niveles establecidos»

Las aminas aromáticas que se corresponden en estructura a los fenoles 9 son

generalmente más efectivas que ellos como antioxidantes 9 pero no se usan pues

son muy tóxicas • Una excepción es la EQ ( 6 etoxi 2,2,4 trimetil 1,2 dihidroM

quindina ) que es muy útil como antioxidante para preservar el caroteno »Se

permite su uso para alfalfa deshidratada en niveles que no excedan el 0,015

Los antioxidantes mencionados son productos químicos sintéticos ; existen tan^

bien naturales 9 dentro de los cuales los más importantes son los tocoferoles,

muchos de los cuales han sido identificados 9 tratándose de derivados metilados

del tocol , en el cual le cadena lateral ( A .) puede ser una cadena saturada • 4



1?

( c17 I O una cadena con tripla insaturación • 
En el tocol

R . - CH -f CH -CH -CH-CH ) H
4 2 2 2 | 2 3

CH
3

En el tocotrienol

R « - CH -( CH JCHmOJOH ) H
4 2 2 ¿n 2 3

3

Los tocoferoles están presentes en el aceite de pescado en las cantidades 

que se detallan en la TABLA B / (40).

I.7.2.— SjjT8r.fliataa •

El término sinergista es usado para definir una sustancia que no tiene par 

si misma efecto antioxidante 9 pero cuando esté presente junto con un antA 

oxidante 9 aumenta marcadamente sus propiedades protectoras. Su modo de aje 

ciÓn es completamente desconocido .

En el CUADRO II se ve una lista de los sinergistas comunmente usados.

En la TABLA V se indica el efecto de los fosfollpidos como sinergistas para 

la EQ en aceite de Memhaden purificado a 50 #C (4l) .

Para prevenir la oxidación en harina de pescado se realizaron ensayos con 

BHT (42) t con BHT y EQ (43) (44) y oon EQ (45) (46) (47) ; encontrándose 

en todos los casos que esos antioxldantes eran satisfactorios para prevenir 

el calentamiento y la oxidacién •

La principal objeción que se puede hacer a estos trabajos es que cuando en 

ellos se estudiaba la eficiencia de los antioxldantes v se usaban volúmenes 

de muestra relativamente pequeños 9 lo que permitía efectuar un correcto me£ 

ciado ( sólido-sólido ) de la harina con los antioxidantes ¡ o se usaban t$fi 

nicas especiales por vía húmeda 9 lo que aseguraba una distribución homogénea 

del antioxidante en la harina • Lo que cuando se trabaja en cdndiciones indica 

tríales es casi imposible de lograr; par lo cual no creemos se pueda hablar de 

una correlación real entre la eficiencia de estos antioxidantes encontrada en 

el laboratorio 9 y lo que realmente pasarla en condiciones industriales de 

trabajo.



TABLA IV *

Pez Contenido en tocoferol 
¿**gTr\/gm de aceite

Músculo

Sardina 40

Hipogloso 70

Atún 160

Arenque 140

Salmón 220

Ballena 200

Higado

Róbalo 90

Bacalao real 90

Bacalao 115

Merluza 200

Lenguado 540

Gatuso 1100

18
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CUADRO II «

Antioxidantes Sinergistas

Hidroxianisol Butilado Acido Ascórbico

Hidroxitolueno Butilado Palmitato Ascórbico

Galeato de Propilo Acido Cítrico

Acido Nordihidroguarético Citrato de Isopropilo
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TABLA V .

Antioxidante Sinergista Per» de Induc» dias

ninguno ninguno 1

0,05 % eq ninguno 7

0,05 % EQ 2 % PG 45

0,05 % EQ 2 % PE 25

0,05 % EQ 2 % PI 7

ninguno 2 % PC 1

ninguno 2 % PE 1

ninguno 2 % PI 1

PC a Fosfatidilcolina 

PE s Fosfatidiletañolamina

PI s Fosfatidilinositol



21

I»?»3»- Curadn da la harina ,

®* ixiede provenir el riesgo de calentamiento en el transporte curando 

( oxidando ) la harina en forma controlada 9 antes de alna cenar la»

Existen diversos métodos que se pueden agrupar en general en*
1) Curado con aire lento»

2) Curado con aire rápido»
3) Curado con N 6 CO .2 2

1.7.3.1. - Curado con aire lento.

Consiste simplemente en dejar la harina en pilas al aire 9 par periodos 

superiores a 20 dias 9 pasado el cual se considera que no hay peligro de 
calentamiento en los embarques (48).

1.7.3.2. - Curado con aire rápido.

Clamado 'también "curado forzado * , consiste en almacenar la harina ren\Q 

viéndola cada tanto 9 a fin de renovar la superficie expuesta al aire» Se 

aprovecha además el calor de reacción para elevar la temperatura y aumentar 
la velocidad de curado (49) (so).

Existen algunas variaciones como agregar aire caliebte (si) 9 que dismimu 

yen el tiempo de curado 9 aunque el costo es mayar.

1 .7 .3.3. - Curado con *

Diversos investigadores (5ü) (5l) (52) efectuaron ensayos de curado rápido

( a temperaturas del orden de 70-80 °C ) con mezclas de 0 . N y CO • y2 2 2
con y C02 solos 9 y encontraron que la velocidad de curado era menor 9gg 

ro se obtenían productos de mejor calidad ( harinas más claras )•

El curado elimina el problema del calentamiento en el transporte 9 pero lo 1^ 

ce a costa de la calidad de la harina ; pues no trata de evitar la oxidación 9 

sino que la proboca totalmente y por anticipado en el tratamiento.

1 ,7 .4.- MgtQdQa especiales de almaceiianiiante ,«

Se ha intentado prevenir la oxidación en el almacenamiento evitando el conta£ 

to de la harina con el 0^; Para ello la solución que tiene más aceptación 

hasta el momento es el uso de envases impermeables o semipermeables al y

siendo de uso común las bolsas de plástico 9 polietileno 9 etc» (5l)•

Buscando el mismo efecto 9 se ha ensayado el uso de containers metálicos 9 

sellados herméticamente con gases inertes Í53) ; pero se observaron problemas 

de gradientes térmicos dentro de ellos 9 gradientes de humedad ( lo que ge na 

ra problemas bacteriológicos ) 9 siendo ademas el inconveniente más grave su 

elevado costo •
A partir de 1968 aparece en la industria una marcada tendencia a comercializar 

la harina a granel 9 ya sea en pelleta o en polvo (54) 9 con el consiguiente 

ahorro en gastos de envases 9 mano de obra y fletes 9 y aunque el factor eqg
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nómico ha sido al determinarrta para la gradual imposición en el mercado de 
esta forma de trabajo 9 ea nuetra opinión que el agregado de una resistencia 
difu alona 1 entre el 0^ del aire y el aceite de la harina par pelleteado 9 r* 

tarda la oxidación de la misma»

Estimamos que esta ha de ser la solución tecnológica del problema ) hemos par 

ello efectuado estudios sobre la cinética de oxidación de la harina de pescado» 

a fin de poder predecir la forma en que se pueden controlar las variables del 

proceso ; extendiéndose el estudio a la determinación de como afecta el grado 

de campactación en el peloteado al periodo de inducción de la reacción de o\L 

dación»



CAPITULO II

EFECTO DE UNA RESISTENCIA DIFUSIONAL SOBRE LA VELOCIDAD DE 
OXIDACION DE HARINA DE PESCADO w
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• EFECTO DE UNA RESISTENCIA DIFUSIONAL SOBRE LA VELOCIDAD DE OXIDACION DE 
HARINA DE PESCADO ■ •

H«l«- Métodos para medición da la oxidahilidad .«
Existe une variedad de métodos para determinar el grado de oxidación •
En general se puden clasificar en tres grandes grupos •

1) Métodos químicos •
2) Métodos físicos •
3) Métodos organolépticos*

11*1*1*- Métodos químicos .
Dentro de los métodos químicos uno de los més usados es el del " valor 
de peróxido " propuesto par Lea (55) , en el cual el liberado por los 
hidroperÓxidos grasos formados ddrante la oxidación 9 es medido par tltg 
lación ; dando una idea de la cantidad de hidroperÓxidos presentes.Ha qy 
frido algunas modificaciones posteriores (56) (57) (50) 9 manteniéndose 
lo escencial del proceso original*
Otro ensayo químico importante es la determinación del ” indice de Iodo "9 
sus valores proporcionan una medida del número de dobles enlaces que cqo 
serva la molécula luego de su oxidación parcial • Sus datos se deben cĉ . 
rrelaclonar con los del ” indice de peróxidos M ( mientras este sube 9 el 
de iodo baja en la misma proporción ) «Los métodos más usados son los prg 
puestod por Hannus (59) y por Wijs (60) 9 que difieren solamente en el ageg 
te halogenante usado *
Son de importancia también los procedimientos basados en la determinación 
de la cantidad de estañas formadas en la oxidación 9 como en el método 
de Taufel y Thaler (6l) 9 que emplea la acción del aldehido salicílico 
sobre las ce tonas y en medio sulfúrico 9 formando productos de condensa*. 
ciÓn coloreados •
Existen métodos más generales que determinan directamente la cantidad de 
compuestoé carbonílicos ( cotonas y aldehidos ) que se forman en la autg 
oxidación de grasas 9 y que están en relación directa con la cantidad de 
hidroperÓxidos formados 9 por lo menos en las primeras etapas de oxidación* 
Se basan en la reacción del carbonita con hidrazinas 9 como el * Standart 
Germán Test N (62) 9 que si bien es muy exacto 9 es interferido en cierto 
grado por los peróxidos y anhídridos •
Otro método útil para determinar la deterioración oxidativa es el del * áqi 
do tiobarbitúrlco * (63) 9 que se fundamenta en la reacción del ácido tig 
barbitúrico con el aldehido malónico formado en la oxidación de ácidos grg 
sos con más de un doble enlace; calculándose la cantidad de ácido tiobarb¿
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túrico románente por medición de la densidad óptica de la solución y comparsa 
dala con valores standart»
En general se encuentra que el valor de ácido tiobarbitúrico vería en fama 
paralela a el valor de peróxido durante el curso de la oxidación de la grasa»

11.1.2. - Métodos ftalega .

Existen numerosos mÓtodos físicos 9 dentro de los cuales los más utilizados son
los llamados acelerados 9 en los cuales se induce una rápida oxidación 9 elevan
do la temperatura de la muestra 9 o elevando la concentración de 0 en contacto2
con la misma 9 o aplicando simultáneamente ambos factores ; determinándose elqa 
tado de oxidación por técnicas manométricas o gravimétricas «Estos métodos se 
cen acelerados a los efectos de disponer de ensayos de laboratorio relativamente 
cortos*
Los procedimientos clásicos utilizados para el estudio de la oxidabilldad de ha*, 
riña de pescado son de este tipo 9 con la particularidad de que las condiciones 
de temperatura se obtienen por el uso de calorímetros adiabáticos Í50) (64) » No 
obstante los resultados muestran una gran disparidad y no son fááéles de compa^ 
rar entre si ; se estima que ello se ddbe básicamente a que las condiciones de 
adiabaticidad no son en general fáciles de mantener 9 sobre todo en ensayos de 
larga duración «
El método adiabático no se presta tampoco para obtener información comparativa 
de tiempos de inducción 9 y menos aún de aspectos cinéticos ;prefiriéndose en 
cambio definir una velocidad de calentamiento ( 0 C / tiempo ) que al no ser 
constante en el tiempo 9 introduce también dificultades en la comparación*
Un método distinto es el de w la bomba " (65) en el cual se sigue el consumo de 
oxígeno por técnicas manométricas ; pero se diferencia de los anteriores en que 
es isotérmico 9 por lo cual se relaciona más con el planteo básico del estudio 
de las reacciones 9 habiendo sido utilizado con éxito para el estudio de la axí 
debilidad de otros alimentos (66) (6?) (73) •
Otro método más primitivo es la técnica de seguir la velocidad de oxidación de 
aceite por pesada de pequeñas muestras a intervalos de almacenaje (68) (69) (?o) 
(7l) «Este procedimiento se hace acelerado según la modificación propuesta por 
Olcott y Einset (72)9 manteniendo las muestras a pesar en hornos a temperaturas 
constantes mayores que la ambiente ( 30-60 0 0 ) •

11.1.3. - Métodos omanoléaticos .

Dentro de los métodos organolépticos están desde los que consisten simplemente 
en tonw  el olor y / o el sabor de los alimentos grasos dio a dia 9 hasta t*je se 
advierten signos de deterioración oxidativa ; hasta métodos acelerados donde se 
mantienen las muestras a temperaturas mayares que la ambiente 9 tomándole periQ 

dioaments el olor (74) (75)•
Estos ensayos son útiles solamente como control de calidad de los alimentos y
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no ee pueden uear pare ningdn tipo de estudios cinéticos •

11.2. - Forma en oub aa presentan loa resultados en la literatura ,

For el uao de cualquiera de los métodos químicos o físicos 9 se obtienen e¿ 

presiones gráficas de los resultados como los expresados en la FIGURA III , 

que son características para sistemas de reacción en cadena par radicales 

libres f diferenciándose una etapa correspondiente al periodo de lnduocién 

( formación de radicales libres ) y una etapa de franca oxidación •

11.3. - El método de la bomba •

Una forma factible de medir el grado de oxidabilidad de las harinas de pesqa 

do es mediante la determinación del periodo de inducción aparente ; dado que 

la reacción de oxidación es del ti£o de las ” en cadena ” con radicales libres 

Intermedios (76) (??) (?8) (79).

En la bósqueda de valores del periodo de inducción confiables y de un InstrumejQ 

to apto para seguir la w cinética de oxidación " , hemos desarrollado un arrq_ 

glo experimental adecuado para nuestro estudio , mediante una adaptación del 

método de la bomba (6é) ; considerando que la aplicación del mismo puede ser 

extendida a estudios de rutina en fábricas de harina de pescado nacionales.
11.4. - Aplicación del método de la bomba al estudio de oxidación de harina de pescado»

Básicamente se utilizó una variación del método A,S/T»M. D525-55 (fíé) , de la 
bomba 9 empleado en la caracterización de la oxidabilidad de hidrocarburos 
quidos.
La bomba utilizada es del tipo PARR f colocándose en su interior un recipiente 

de vidrio donde se depositaba la muestra a estudiar 9 tal como suguiere Bearhart 

y col • (65) a fin de prevenir el posible efecto catalítico del metal en la reac^ 

ción *

Las principales modificaciones radioan en las condiciones de operación y en el 
arreglo de medida utilizado en el equipo de laboratorio.
El método de la bomba consiste esencialmente en seguir la variación del contenido

de 0 a través de la variación de presión. Be trata de un sistema tipo tanque di¿ 2
continuo isotérmico •

La principal característica del método es la isotermía 9 pues si esta no se guia.

pie 9 la variación de presión puede deberse a cambios térmicos en lugar de al

consumo de 0 . E n  este sentido es por lo tanto necesario que durante el trar^2
sitorio de temperatura 9 al iniciarse la experiencia 9 la variación observable 

corresponda ónicareante al cambio físico debido al calentamiento•

A su vez es posible dada las condiciones de operación 9 que totalmente o en pac 
te f la humedad de la harina de pescado pase al estado vapor f modificando la
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indicación da presión | esto 9 que puede corregirse mediante eneayoa en blanco 
con harina totalmente oxidada de la misma humedad de la muestra 9 es también 
deseable que ocurra durante el transitorio de temperatura*
Con estas especificaciones 9 y después de efectuar experiencias a 40 9 50 9 60f 
70 9 80 9 90 9 100 9 110 y 120 * C f con presiones de 92 de 2 t 3 f 4 t 5 9 6 9 
7 y 8 Kg/cm^ a cada una de esas temperaturas | se encontró que las condiciones

más adecuadas para la harina de pescddo ensayada eran de 100 1 C y una presión
2inicial de 0 de 4 Kg/cm *&

Es necesario señalar que para el caso de harinas más reactivas podría trabajarse 
a temperaturas menores • Un factor adicional por el cual se decidlo mantener 100 #C 
como temperatura de trabajo 9 es que en caso de ser utilizado en la industria el 
mÓtodo 9 la misma es fácil de mantener*

.5*- OgscriBcifin riel squírq .sftggrinsntal •
Lq bomba tipo PARR se conectó a un transductor presión/mV Philips • se agregó una 
termocupla Pe-Constantan de punta fina 9 que permitía tomar la temperatura del gas 
dentro de la bomba 9 o bien ser dispuesta a fin de tomar mediciones en la superfl^ 
cié o en el interior de la harina ; no registrándose en tal sentido variaciones 
apreciables en los ensayos*
Se tomaron las señales del transductor y de la termocupla con un registrador potejj 
ciomátrico de dos canales Philips P 118010 •
Para el control de temperatura se utilizaroa dos termostatos Haake E 52.
En la FIGURA IV fea muestra un diagrama del equipo utilizado*

•6*— Procedimiento experimental .

La metodología utilizada y desarrollada en todos los casos es la siguiente :
1) Se pesan 15 gr* de la harina a ensayar •
2) Ce los colocan en el recipiente de vidrio de la bomba y se lo introduce en la 

misma •
3) Con la bomba cerrada se termostatiza a 25 °C,
4} Se purga el equipo haciendo circular una leve corriente de 0^ durante 5 minutos*
5) Se cierra la purga y se carga el 0^ hasta la presión elegida 9 luego se deja 

termostatizar ( aproximadamente 4 minutos ) •
6) Se pasa la bomba a un baño de aceite a la temperatura del ensayo 9 que se mantea 

ne constante *
?) En todos los pasos se toma el registro de presión Jr temperatura •

•7*— Análisis de los resultados.*
Los gráficos obtenidos en el registrador son tratados a fin de obtener una reprq_ 
sentación del número de moles de 0^ consumidos vs tiempo*
Dado que en el regiátro obtenemos •
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FIGURA IV .

ESQUEMA DEL EQUIPO E X P E R IM E N T A l

1 tubo de oxigeno
2 bomba de oxigeno
3 transductor presido/m V
4 junta fría  de referencia para la termocupla
5 registrador potenciométrico de 2 canales
6 conducto de presión conectado a la bomba
7 termocupla de Fe-constantan
8 termostato de carga
9 termostato de reacción
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Lectura 1 • fuñe • ( P )
Lectura 2 ■ fuñe. ( T )

Se efectuó una calibración de la escala d e P y d e l a d e T ,  alendo la fuñera 
nalidad hallada la siguiente *
para presiones p - - 0,032323 Lect 1 ♦ 6,09011 

pana temperaturas T - 19,027 Lect 2 + 274,53
Para expresarlo como número de moles de 0 tenemos aue*2

N . ( P / T ) N0 T„ / P, (I)

^1 volumen de gas en el equipo se determiné experimentalmente con Hg en la
na de cañerías y transductor y se calculo para la bomba ( cilindrica }; pre—3
sentando un valor de 320 cm .Con este valor es Inmediato el calculo de a 
Podemos para simplificar calcular el valor de la constante en la Ecuación (i)

N0 f Pe ■ 3y90 mol °K / atmosfera •

Por lo tanto la expresión usada directamente fue •

N . 3,90 ( P / T ) (II)

Para el procesamiento de datos se utilizó una calculadora Olivetti Programa 101» 
En la FIGURA V se muestra una representación típica de los resultados experi^ 
mentales obtenidos •
El periodo de inducción aparente se obtiene gráficamente por extensión de la 
pendiente inicial en la etapa de franca oxidación como se muestra en la FIGURA VI# 
Se observa que la representación obtenida es del tipo de las que aparecen en 
la literatura referente al estudio cinético de oxidación de llpidos (so) (8l)« 
Fueron efectuadas correcciones en base a ensayos en blanco con harina totalmer\. 
te oxidada , para evitar la influencia de la humedad y gases absorbidos s y con 
arena calcinada y con el recipiente vacio ; a fin de estudiar las perturba clones 
posibles por calentamiento en el transitorio • '
La fórmula de corrección que aparece teniendo en cuenta los ensayos en blanco 
es *

N (t) - N° + ¡ U '  (t) - N# (t)1 (III)ox ox,b I ox,b ox I

La interpretación de esta ecuación y su deducción es inmediata considerando la 
FIGURA VII .
En ese caso , los moles consumidos son*
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FIGURA V .
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FIGURA VI .



32

FIGURA VII .

Ti empo
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N* J  N' (t) - ( N* - H )j - N'
I oxtb oxtb ox I ox(t) (w)

Los molos existentes son *

N (t) - N° - N'ox ox (V)

Reemplazando N'por su expresi6n (ftl) *

N (t) . N* - N' (t) + ( n " _ r  ) - N* (t)ox ox ox,b ox,b ox ox (VI)

simplificando términos queda5

N (t) ox
N° - f N*
ox,b I oxy. (t) + N* (t)b ox

1

(VII)

En general se puede usar la expresión (XIl) ; donde el signo + aparece dado
o o

que en algunos casos N puede ser menor a N y siendo entonces el signooxfb ox
contrario al que aparece con el ejemplo de la FIGURA VII «

Una curva experimental típica que aparece con este tratamiento está graficada 
en la FIGURA VIII .

El período de inducción se mide por extensión de la pendiente de la parte iq¿ 

cial de la curva hasta cortar a la horizontal «
H.8.- Aolicaclfin al estudio de la oxidablllriad de harinas comesctadns .

Dreasti y Román (38) encontraron , realizando experiencias en calorímetros adi¿ 

báticos » que la harina molida presentaba una mayor velocidad de calentamiento 

que la harina sin moler •

Quast y Karel (lis) # ^aisbluth y col (si) efectuaron análisis teóricos de la p,Q 

sible in fluencia de la difusión durante la oxidación de la harina de pescado9 

forzando con resultados experimentales la suposición de que la difusión podría jy 

gar un cierto rol en el proceso •

De dichos trabajos * no obstante 9 no queda en claro si la influencia del factor 

físico es también efectiva en el periodo de inducción aparente , o si solo se pra 

se rita en la etapa de franca oxidación • En este sentido los resultados experimeri» 

tales mencionados se refieren a la etapa de franca oxidación.

Un retardo en el periodo de inducción aparente logrado por razones físicas » serla 

de suma utilidad industrial 9 ya que podía emplearse para prevenir el calentamiexi 

to y para aumentar el tiempo de guarda de la harina v con el mismo fin que se 

tan utilizando los antioxidantes en la actualidad.

Con el fin de verificar esta suposición se efectuaron diversas experiencias con
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FIGURA VI I I  .
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nuestras de harina v en laa que se inducía una resistencia difusioml por 

oompactación 9 ĉ ie arrojaron un resultado novedoso»

Materia grima 8 obtención y tratamiento .

Como materia a ensayar se utilizó harina de recortes de fileteado de merljj 

y harina de anchoita $ recien elaboradas y libres de antioxldantes § prg 
ducidas por las fábricas marplatenses PROTEMAR S.A y ARGEII6EL 5»A» respes 
tivamente •

Las experiencias se realizaron con muestras de 15 gr» de harina que habla 

do conservada desde su elaboración en recipientes plásticos cerrados t parafJL 
nados exterlormente y mantenidos en heladera a -5 °C#

El tiempo máximo de trabajo para cada partida de muestra fue de 45 dias apro\L 
madamente •

En el caso de experiencias oon postillas 9 la harina era compactada en un molde 

cilindrico de acero inoxidable con un pistón del mismo material 9 en una prensa 

hidráulica » el diámetro del molde es de 295 cm» 9 existiendo un pulido espejo 

tanto en el molde como en el pistón 9 por lo que el encastre y deslizamiento es 

adecuado al fin perseguido»

El procedimiento para la obtención de cada pastilla de harina compactada fuá 

el siguiente 5

1) se pesa la harina y se introduce en el molde •
2

2) Re compacta hasta llegar al valor deseado de presión ( Kg./cm )»

3) Re deja un minuto a la presión deseada 9 normalmente se producen variacig 

nes en el valor de la presión 9 por lo que al cabo de ese minuto se ajustaba 

cho valor»

4) Se mantenía el prensado en el molde por otros cuatro minutos ; en ningón 

caso se observaron variaciones en el valor de presión»

La variación de la densidad aparente de las pastillas con las diferentes cor^ 

pactaciones para ambos tipos de harina 9 puede observarse en la FIGURA IX ,
A fin de evaluar la posible incidencia del calentamiento mecánico9producido en 
la compactación 9 sobre la velocidad de oxidación de la harina 9 se insertó 

una termocupla Fe-C0nstantan dentro del molde 9 a través de una perforación 

en la base del mismo 9 de tal manera que su punta quedaba aproximadamente en 

el centro de la pastilla que se formaba 9 registrándose la señal en un regias 

tradar potenciométrico de dos canales Philips P 116010 •
11.10»- Resultados experimentales »

Los resultados experimentales se indican en la TABLA VI f representándose grá_ 
finamente estos valores en la FIGURA X •
Valores experimentales indicativos del orden de calentamiento sufrido par la



36

FIGURA IX .

• Harina de residuos antes de la experiencia 
a Harina de anchoíta antes de la experiencia
♦ Harina de anchoíta después de la experiencia
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TABLA VI „

Ensayo Harina 2 ̂Fres. Comp. (ig/an) P* Xnduc* (mil )
1 Rec. merl. s/c 30
2 i» s/c 31
3 N s/c 30
4 N 612,24 41
5 M 612,24 43
6 w 612,24 4 3
7 M 816,33 60
8 W 816,33 60
9 H 816,33 6 0
10 II 1020,40 47
11 II 1020,40 48
12 II 1020,40 49
13 II 1632,66 36
14 II 1632,66 35
15 11 1632,66 36
16 II 2448,99 17
17 H 2448,99 18
18 II 2448,99 18
19 Anchoita s/c 3,5
20 u s/c 3,5
21 n s/c 4,0
22 N 612*24 22
23 II 612,24 21
24 II 612,24 22
25 H 816,33 29
26 N 816,33 28
27 If 816,33 29
28 M 1020,40 27
29 N 1020,40 27
30 II 1020,40 26
31 t» 1632,66 25
32 H 1632,66 23
33 N 1632,66 23
34 N 2448,99 14
35 M 2448,99 14
36

L

N 2448,99 13
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F I G U R A X  .

VARIACION DEL PERIODO DE INDUCCION APARENTE 
CON LA PRESION DE COMPACTACION

« Harina de anchoita
• Harina de residuos de fileteado de merluza
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harina durante la compactaciÓn se muestran en la TABLA VII •

II.11*- Discusión da loa resultado» -

Los detalles salientes de estas experiencias son los siguientes *

1) Se presenta un máximo del período de inducción que se repite para ambas 

harinas aproximadamente a una compactaciÓn de 616 Kg/cm2*

2) La harina de ancholta presenta valores menores del período de inducción 

en comparación con harina de recortes de merluza en condiciones similares •

3) &e observa que los valores del período de inducción tienden a ser los 

mismos a medida que aumenta la compactaciÓn .A presiones de compacta ciÓn elê , 
vedas tiende rápidamente a oero •

4) El período de inducción de las harinas de recortes de merluza se lleva con 

el óptimo de compactaciÓn al doble $ mientras que para la harina de ancholta se 

aumenta ocho veces .

Un punto que parece contradictorio en las experiencias realizadas es la apard^ 

ciÓn de un máximo en el período de inducción f dado que intuitivamente se po_ 

dria pensar que a mayor compactaciÓn menoer'área específica 9 y por lo tanto mq.. 

yor período de inducción «

La aparición del máximo a nuestro juicio puede explicarse considerando los val£ 

res de la TABLA VII «Se observa claramente un importante aumento de temperatura 

provocado por el calentamiento mecánico ; que estarla directamente relacionado 

con una aceleración en la formación de radicales libres durante la compactaciÓn9 

y por ende 9 oon una disminución del período de inducción • Es decir que se pre^ 

sentan dos efectos contrapuestos 9 por un lado el de disminución de area espeqi 

fica9 y por otro el de aumento de la temperatura; que se hacen alternativamente 

predominantes a medida que aumenta la presión de compactaciÓn.

La importancia del efecto térmico sobre la formación de radicales libres en la 

compactaciÓn fue corroborada por una serie de análisis químicos usando el mét£ 

do del T»B.A. (l24¿.
11.12.- Posibilidad de uso de los resultados oara el estudio cinético .

La forma experimental en la cual se opera durante los ensayos mencionados 9 per—  

mita un estudio de la cinética aparente de oxidación ; cosa ĉ ie no es posible o 

resulta muy dificultosa en los otros métodos •
La cinética aprente de oxidación se refiere siempee al período de franca oxidación 

una vez terminado el período de inducción 9 y la formulación no incluye a este Í79) 

Existe por otro parte bastante disparidad en las expresiones publicadas 9 aún tra 

tándose de oxidación de lípidos puros (79).

Una de las formas de la expresión de velocidad más aceptada es la siguiente *
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TABLA VII «

Compactación 

Kg/cm^

Harina ancho i ta 

temperatura °C

Harina merluza 

temperatura °C

s/c 27,5 28

866,33 32,5 33

1632,65 40 39,5

2448,99 44 43
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d ( °2 ) k ( » 0  ( ROOH ) P0
■- ■  —  -  —  ■ ■ mrn

p ndt n ♦ O

Bolland (7S)# Baterman (76) y Maloney y col* (7?) | en muchos casos el valor 

de n se aproxima a cero 9 por lo que es normal que se acepta que el orden de
7

reacción respecto al oxígeno sea cero •

Be las otras dos concentraciones existen casos en que se reparta solamente una 

( ye sea RH o ROOH ) y y en algunos casos el exponente no ha sido unitario*

En esta situación resulta complejo estimar una ónice forma de expresión para una 

mezcla de ácidos grasos poliinsaturados t como los presentes en aceite de pescado* 

El panorama se complica aón más si tenemos en cuenta que ha sido reportado que el 

oxigeno consumido por oxidación es más de 10 veces mayo* a el que corresponde a la 

estequimetria de la concentración de ácidos grasos insaturados (si) (82)*

En esta situación resulta más conveniente hablar de una expresión cinética aparen 

te general 9 ya que en la práctica 9 en la oxidación de harina de pescado 9 no sfi 

ra posible separar el efecto correspondiente a los lípidos insaturados 9 del res^ 

to de los procesos de oxidación que puedan océrrir*

Por otra parte es menester tener en cuenta que la medición de RH en forma adecua—  

da ( cromatográfica ) no siempre será fácil 9 y la determinación de ROOH esta su—  

jeta a errares 9 que pueden incidir negativamente sobes todo el desarrollo del ti'a 

bajo •
Desde el punto de vista de la aplicación industrial de los resultados es conveniejj 

te*
1) Tener conocimiento de la forma de la expresión aparente general*

2) Tener conocimiento de como los distintos valares afectan la expresión general* 

Es decir es menester tener en cuenta que no interesará tanto los valores absolutos 

de los coeficientes cinéticos 9 ya que los mismos pueden variar de harina en harina 

y aón para una misma especie 9 según el tipo de procesamiento ; sino la forma en 

que dichos parámetros pueden variarse operativamente*

En este sentido los resultados obtenidos mediante el método de la bamba pueden ut¿ 

1 izarse para obtener dicha forma de variación 9 al menos en el rango en cjje las qg 

periencias se efectúen •
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ESTUDIO DE LA CINETICA DE OXIDACION DE HARINA DE PESCADO
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" ESTUDIO DE LA CINETICA DE OXIDACION DE HARINA DE PESCADO *

III.1.- Cinética da oxidación da harina da paacadn .
Ea criterio aceptado hasta el presente que la deterioración oxidativa de la 
harina de pescado se debe fundamentalmente a la oxidación de loa llpidoa ifl 
saturados que forman el acóite embebido en la misma.
Diversos autores (75) (76) (77) (78) , han estudiado la reacción de oxidación 
de llpidoa insaturados puros f de características de insaturación similares a 
las presentes en el aceite de pescado ¡ desarrollándose para este tipo de coja 
puestos mecanismos de reacción 9 y expresiones cinéticas que se aplican par 
extensión a sistemas complejos como el de la harina de pescado (20) Í38) (48) 
(8l) (83).

IH.2.- Macanismo. .de.-reacción _en la oxidación de lloidos insaturados ouros -
Se ha estudiado y demostrado que la reacción de oxidación de llpidos sigue un 
mecanismo del tipo de los denominados w en cadena * , por radicales libres (85). 
Las suposiciones iniciales para el desarrollo de este modelo son *
l) La primer reacción la de formación de radicales libres 9 catalizada por la 

luz o bien por trazas metálicas.
La molécula de oxígeno posee dos electrones no apareados de acuerdo a su momea 
to magnético (86) , resultado que está de acuerdo con la previsión teórica 9pues 
de acuerdo al método C.L.O.A* (87)

M  - 0  ( s 2 ¿ 2 ( 8» 1 Pí J *  1 V 2 ( Pl2S ]
De acuerdo a Hund (b?) uno de los dos últimos electrones entra en la órbital 
* *”i y el otro en el Pi ; es decir la molécula de oxígeno es una especie 2py 2pz

de birradical •
Sin embargo no es un radical suficiente reactivo para atacar a la mayoría de las 
moléculas orgánicas bajo condiciones ordinarias ; pero se combinan muy facilmea 
te con los radicales libres (85) •
Es par ello que se acepta la existencia de una primera etapa que es la formación 

de radicales libres antes del comienzo de la oxidación propiamente dicha.

2) Las reacciones de propagación (intermedias ) son debidas a la reacción de 
los radicales 9 o bien con el oxigeno 9 o con la molécula orgánica.
Los radicales hidroperóxidos resultantes de la reacción de un radical libre con 
el oxígeno 9 son mucho más reactivos que el oxígeno respecto a las moléculas q£ 
gánicas 9 pero respecto a la mayoría de los radicales libres son solo moderad^ 
mente reactivos (85) | por ello es dable esperar como reacción de propagación 
la formación de hidroperóxidos ( que ya se hablan producido en alguna extensión 
en la etapa de formación de radicales ) 9 y a partir de ellos la regeneración de 

radicales libres •
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3) Las reaccionas da terminación aatan dadas por reacciones entra partadc^. 
res de cadena •

En base a esto un esquema típico de estas reacciones es *

III.3.- .Qinética de oxidación .de. llpidos insaturados euros .
Las velocidades de reacción piara las reacciones anteriores son las siguientes:

Iniciación ( VIII )

Propagación
l IX )

( x )

( XI )

Terminación ( XII )

( XIII )

&i la longitud de la cadena es grande y es aceptable que el numero de radicales 
producidos en la etapa de propagación es muy grande respecto a los formados en 
la etapa de iniciación • De donde *

( XIV )
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de dónete sa lo

( W )

Aplicando al tratamiento de estado cuasi estacionario , la velocidad de fqc 

nación de radicales es igual a su velocidad de desaparición ff es decir *

El valor de £ I3*-1®**® ser despejado de la ecuación ( XV } y sustituido
en la ( XVI ) .

Es decir de t XV ) ( XVII )

Qus combinada con la ( XVI ) da
[ XVIII )

De ( XVIII } podemos despejar finalmente la concentración de radicales libres v 

siendo esta :

Dado que la velocidad de reacción se sigue usualmente por variación de la pre—  

sión de oxigeno # se puede tomar como velocidad de reacción la ( IX ) f y ren̂ . 

pía zar en ella el valor de la concentración de radicales libres según la ( XIX ) •

asi tenemos que •

Esta  ecuación ha re c ib id o  la  confirm ación de una s e r ie  de e xp erie n cias con reaq^ 

(00) (09) Í90) Í9 l)  .tivos puros
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Como se mencionó este mecanismo se acepta también para sistemas complejos 

como la harina de pescado (40) (01) con algunaa modificaciones •

Las modificaciones introducidas son las siguientes 1

Caso I ) # De acuerdo a lo visto sobre la reactividad de los compuestos» 

debe ser normalmente k^ k^ y teniendo en cuenta el cumplimiento de 
la ecuación ( XV ) # resulta inmediato queĴ RÔ J »  £r*J ( XXI )
Sobre todo a altas concentraciones de 0 •2
En esta situación la reacción de terminación es esencialmente la representa 
da por ( XIII )f es decir

Utilizando nuevamente la £ XVII ) tenemos

. _ M2 hJ 2
* 1  *■*■*. i*  * "  * 1 > "  1 i •b ] 2

de donde sale

( XXII )

( XXIII )

( XXIV )

Remplazando nuevamente en la velocidad de reaccifin ( IX ) será

( XXV )

^a expresión ( XXV ) da lugar al coneepto de que la velocidad de absorción 
de oxígeno en compuestos insaturados es de arden cero respecto al oxígeno (92) 

(93); sobre todo teniendo en cuenta que en condiciones normales ( autoxidación 

atmosférica ) se cumple la condición ( XXI ),
La expresión ( XXV ) es la más aplicada al estudio de la curva de reacción , en 
la etapa de franca oxidación * en situaciones como la de oxidación de harina de 

pescado en bolsas de yute o arpillera •

Caso II )• En el caso de que la concentración de 0^ disminuya notablemente, 

aunque k ^ ^ ^ k ^  9 pu8t*e que £ R* J >>[RLtéj •
En este caso la principal reacción de terminación será

2 R* Productos
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Par lo  tanto tendremos que >

despejando

( XXVI )

( XXVII )

Finalm ente remplazando en la  ( IX  ) queda *

( XXVIII )

Es d e c ir  v a muy b a jas presiones de oxigeno la  velocidad de reacció n  es de 

prim er orden respecto a la  concentración de oxígeno •

Esto  s ig n if ic a  que la  velo cid ad  de oxidación se hace más len ta  por la  f a lt a  

de oxigeno • Este re su ltad o  ha lle vad o  a l  empaque de la  harina en b o lsas de 

p lá s t ic o  de b aja  perm eabilidad a l  oxigeno ( p o lie t ile n o  } como p rá c tica  ir\_  

d u s t r ia l , aún en nuestro p a is  (5ü) (94) (95) (96) •

I I I . 4 . -  Su extensión en h arin a  de pescado »

De acuerdo a lo  v is to  presedentemente 9 se tiende a aceptar como exten sib le  

a la  oxidación de lip id o s  insaturados en productos ta le s  como la  harina de 

pescado 9 lo s  re su ltad o s obtenidos por e l tratam iento c lá s ic o  9 para la  ci*. 

n á tica  de oxidación de líp id o s  puros (20) Í38) (46) (si) (83) (8 4 ).

S in  embargo c ie rto s  re su ltad o s aparecidos en la  lit e r a t u r a  (38) (6 l)  y v e r¿  

fic a c io n e s  experim entales re a liz a d a s  como parte de este tra b a jo  ( sección I l« 1 0  ) 

hace suponer que en determinadas c irc u n sta n c ia s  son observables efétfces f ís ic a s  

sobre la  velo cid ad  de oxidación aparente en e l caso de h arin a s de pescado.

E sta  s itu a c ió n  esta en oposición con e l tratam iento c lá s ic o  mencionado prevle^. 

mente 9 que no in c lu y e  d ich as in flu e n c ia s  •

Dado que la s  reaccio nes de oxidación son d e l t ip o  de la s  denominadas en cadena 9 

a lo s  f in e s  d e l estud io  normalmente se la s  d iv id e  en dos partes observables •

Una correspondiente a l  período de inducción 9 y la  otra a l  de franca o xid ació n.

Las expresiones c in é t ic a s  que aparecen en la  lit e r a t u r a  se re fie re n  usualmente 

a la  segunda parte (79) •

En nuestro d e sa rro llo  estudiamos la  c in é t ic a  de oxidación aparente carrespondiqQ 

te  a la  parte de fran ca oxidación de la  h arin a de pescado de anchoita y  de re co rte s 

de f ile te a d o  de m erluza 9 demostrando la  in flu e n c ia  d e l fa c to r f ís ic o  9 y re la ^  

clorando lo s  re su ltad o s obtenidos con la  te o ría  de reacciones g a s -líq u id o  ( 97) (96),
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Se utilizó para la parte experimental el equipo y materia préma acondldorfe 
doa en la misma forma y de similar procedencia que para el estudio de la djj 
fluencia de la compactación 9 descrlpto previamente ( sección II )#

111*5'- Análisis del tratamiento clásico con referencia « «u aplicahilldad a la p*1 
dación da harina de Pescado «

^1 tratamiento clásico puede ser analizado desde un punto de vista critico v 
sobre todo con referencia a la oxidación de harina de pescado 9 en condiciones 
normales de almacenamiento y con relación al método de la bomba para medir ô J, 
dabilidad *
Las observaciones que pueden efectuársele son *
1) Todo el desarrollo se efectúa suponiendo una reacción homogénea 9 cuando 

en realiddd el proceso t desde el punto de vista de las fases es heterogéneo*
2) Si bien en el caso de los estudios cinéticos existe una agitación del n© 

dio que hace factible la desaparición de los efectos difusionales v existe 
evidencia experimental de que dicha resistencia se torna apreciable en el cq_ 
so de harina de pescado (38) (si) ( sección II )*

3) Es menester tener en cuenta que aún en condiciones normales 9 la concentra 
ción de oxígeno en la fase líquida ( aceite ) será baja 9 del orden de 0,3 ppm
(99) •

Si bien la oxidación de harina de pedcado es un proceso de velocidad de reacción 
lenta , ello esta más acorde con el desarrollo de la etapa de inducción 9 pero 
no tanto con la de propagación ; en la que también es necesaria la presencia de 
oxigeno « Esto hace que el mecanismo no sea tan simple como el descripto 9 más 
aún teniendo en cuenta que existen otras reacciónes que consumen hasta 10 veses 
más oxígeno que el necesario para la peroxidación de los lípidos insaturadosÍ36)* 
Aún asi 9 las reacciones son del tipo de mecanismo en cadena y con consumo de 
oxígeno • Pqr ello creemos conveniente hablar de una cinética de oxidación apa 
rente de toda la harina •
Esto esta más en felación con los requerimientos industriales que la dilucide^, 
ción de un mecanismo de oxidación para una sustancia dada •
De acuerdo a este análisis y considerando que incluir en una misma expresión 
cinética la parte correspondiente al periodo de inddcción 9 significa compila 
car el modelo sin añadir gran ventaja v podemos suponer para la etapa de frafl 
ca oxidación una expresión general •

z 0 + RH — -■ V  Productos ( XXIX )2
III.6.- La cinética de oxidación de harina de pescado como cinética -hetBmaarra 

ras-liquido .

111.6*1.- Teoría da las reacciones nas-líquido .
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L»» sxprssionM ( xxv ) y ( XXVIII ) puedan tomarse como bese de la formule^ 

cl6n dt 1a  vilocidnd di reacción fínica homogansa • asta iltuaddn es par 

lo tanto factlbla aacr ib ir dos sistemas de ecuaciones que representan el fer£ 

meno * en el caso de transferencia de materia con reacción química •

Para el sistema del que se deduce la ecuación ( XXV ) tendríamos *

( XXX )

( XXXI )

Con las siguientes condiciones de borde !

para x - 0

para x » * W L) ( XXXIV ) 8 Cp - 0 ( XXXV )
2

Siendo una suposición en el modelo que U se mantiene constante durante todo el 

proceso •

Se ha representado gráficamente un esquema del modelo propuesto en la FIGURA XI» 

Para la situación planteada por la ecuación ( XXVIII ) podríamos escribir *

( XXXVI )

( XXXVII )

Donde las condiciones de barde serian las mismas que las del caso anterior
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FIGURA XI .



so

I-a solución dal «latan» ( XXX ) ( XXXI ) con las condiciones da contorno ( XXXII)
a ( XXXV ) fus determinada por Hikita y Aaai (lOl) , alando la expresión da
la valocldad da transferencia de 0 ( APENDICE I ) i2

La velocidad de transferencia de 0^ de acuerdo al sistema ( XXXVI ) ( XXXVII ) 

viene dada por la expresión de Hatta (l25) •

( XXXIX )

Las expresiones ( XXXVIII ) y ( XXXIX ) pueden relacionarse con la velocidad 

de reacción heterogénea observable 9 asi podemos escribir que •

d Cp
2

r - ____ -  * - NQ Av ( XXXX )
dt 2

Donde Ay es el área por unidad de volumen que presenta el aceite •
Las expresiones ( XXX ) ( XXXI } 6 las ( XXXVI ) ( XXXVII) implican que el pro—  

ceso ocurrirá en la práctica bajo condiciones de estado pseudoestaclonario 9 lo 

que puede aceptarse de inmediato para el caso de almacenaje de harina (119).En 

el caso de laS experiencias aqui estudiadas 9 que tenían una duración de entre 6 

y 8 horas v*parece adecuado el adoptar 9 en principio 9 dicha suposición 9 en 

razón de la simplicidad de las expresiones 9 y constrastar luego los resultados» 

En esta situación resulta adecuado la identidad dada por la ( XXXX ) 9 ya que 

corresponderá a lo observable en un período corto de tiempo •

La expresión ( XXXX ) puede reescribirse en función de la ( XXXVIII } o de la 

( XXXIX ) como *
( XXXXI )
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( xxxxn )

Si 90 tiene m  cuanta qua l

Cq  " p o  h  ( w x x m )
2,1 2

Resulta i

A los finas de la de Lerminecifin de una cinética oedibla , conviene reunir tq_ 
das la» constantes en una sola 9 dejando fuera de esta las concentraciones • 
Procediendo asi se tiene 8

r (I) - - kj PQ - k| (^(L) ( XXXXVI )
2

( XXXXV II )

Es posible no obstante relacionar t~.(U y Pq  de cauerdo a un balance de
5

«atería v co«o se indica e través del siguiente desenrollo 8 

En la película 8
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De donde tomando el total del volumen de aceite ¿

Despejando c^h (L)

( l )

Reemplazando en la ( XXXXVI ) queda *
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Agrupando tenemos t

( LII )

Efectuando un balance de transferencia de materia encontramos >

De donde *

( LIV )

Agrupando las constantes !

( LV )

Reemplazando en la ( LII ) aparece

( LVI )

Que es igual a *

( LVII )

En esta situación , las expresiones cuyo cumplimiento deberá estudiarse re_ 

sultán ser la ( XXXXVII ) y la ( LVII ).

El análisis de estas expresiones debe efectuarse a dos niveles 9 par un la^ 

do el de las expresiones en si 9 como expresiones cinéticas ; y por otro el



de lee constantes da velocidad de reacción •
Obviamente al reemplazo efectuado a través de la ( L U I  ) , y que coloca
al 0g como elemento de control f deberá tener au comprobación experimental*
La previsión formulable a partir de las expresiones ( XXXXVII ) y ( LVII ) 

es que la expresión psudo-homogánea de la velocidad de reacción f es decir 

la cinética macroscópica observable f deberá ser de primer orden respecto al 

oxígeno con una ordenada al origen 9 ya se tenga velocidad de reacción quim¿ 

ca de primer orden o no respecto al 0^ a nivel microscópico siempre que exia 
ta control difusivo «

III.7.1.- previsl6n del comaortamient-.o axDerlmental da lrm narématrni de una pxnra 

aifin_Cinética * Pseudo-homonenea " con relaclfin a los modelos ma-líouirln

L«3 constantes de las expresiones ( XXXXVII ) y ( LVII ) que son las alguien, 
tes s

A través de su análisis nos permiten preveer el siguiente comportamiento expe— 

rimental *

1) incremento de la constante de velocidad de reacción con el área espeq£ 

fica .Esto implica una disminución de dicha constante con el aumento de la coflj 

pactación »

2) El comportamiento frente a la temperatura sera de difícil predicción v da 

do que los parámetros dentro de las constantes varían en forma disímil con la 

temperatura • De acuerdo al modelo propuesto ( con control difusional ) serla 

de esperar pequeñas variaciones de la constante con la temperatura ( bajos ya 

lores de la energía de activación aparente ) *

Este comportamiento de la constante aparente de velocidad de reacción v de cqg 

probarse experimentalmente 9 resultará un buen indicio probatorio de la posty_ 

lación general de este trabajo | en el sentido de que la oxidación de la harina 

de pescado no puede tratarse en base a las consideraciones de oxidación homogénea*

III'S,- Programación de experiencias .
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La programación da experiencias es da importancia por cuanto los anaayoa 

que aa efectúen deben orientarse hacia la confirmación o rechazo de loa hjq 

deloa propuestos en función de los datoa experimentales •

En nuestro estudio deberá orientarse en dos planos y que en la práctica pt£ 

den ser conplamentarlos { uno respecto a la velocidad de reacción en si $ y 

otro respecto a la constante especifica de velocidad de reacción •
II.8.1.- Velocidad da reaccifin .

Las experiencias en este caso deben tener un doble objetivo, pos un lado cc® 

probar que la variación de la concentración de oxígeno con el tiempo es de 

primer orden ; y en segundo lugar determinar que dicha variación no es solo 
aparente •

El primer objetivo puede cubrirse mediante la aplicación de un método integral 

para el análisis de los datos de la variación de la concentración de oxígeno 
con el tiempo •

En nuestro caso se utilizará el método de Mangelsdof y Swinbourn© (l02) (l03); 

cuyas características principales se consignan en el APENDICE II ,

Con respecto al segundo objetivo es menester efectuar una aclaración de impor.. 

tabcia • El análisis integral descripto en el párrafo anterior9aanque diera de 

por si un resultado positivo yno es demostración suficiente de que el orden de 

reacción respecto al oxígeno sea uno «Si la reácción es de primer orden respqjg 

to 9 por ejemplo a los compuestos insaturados f el análisis de la variación de 

la concentración de oxígeno con el tiempo 9 para cada experiencia 9 seria también 

de primer orden ; pero este orden seria ficticio en razón de qqe experimenta 1*. 

mente podria comprobarse ( variando la presión inicial para un mismo tipo de 

muestra de harina ) que la velocidad de reacción no aumenta •

Por esta razón se decidió efectuar experiencias variando la concentración ( prfi 

slón ) inicial de oxígeno y medir en cada una de ellas la velocidad de reacción 

a tiempo cero •

Quast y Karel (Mié)emplearon un método diferente para estudiar este último piyj 

to 9 que fue el de reajustar la presión al valor inicial pasado un cierto tiejQ 

po 9 y dentro de una misma experiencia • En este caso si con cada reajuste se 

vuelve a tener la misma velocidad de reacción y es que la concentración de ii\. 

saturados no influye sobre la velocidad de reacción ; pero el oxigeno si *

Este método y que es aceptable y puede ser discutido y sobre todo en razón de 

las bajas presiones que emplearon Quast y Karel «En tal situación puede darse 

el caso hipotético de que el oxigeno sea una cantidad pequeña respecto a los ins& 

turados y la repetición de la velocidad inicial signifiqM® únicamente cjje la 

reacción prosigue al poseer el sistema nuevamente oxígeno •

Ademas v en la práctica las reacciones de orden cero no lo son usualmente en
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todo el rengo de concentra clone a | y en el caso especifico de oxidación de 

inaoturados 9 eft trabajar a bajas concentra clones Implicarla reacción de 

primer ceden respecto al oxigeno 9 es decir 9 con la condición experimental 

podría estar Introduciéndose lo que se quiere probar •

Para ser más claro 9 si la reacción química homogénea es de primer orden la 

velocidad de reacción heterogénea seré siempre de primer arden •

Por lo tanto resulta aconsejable trabajar a presiones superiores a la emplea 

da por Quast y Karel ( 0*2 atm ) a fin de asegurar sin lugar a dudas que no 

se está introduciendo la situación de reacción química de primer orden respqg 

to al oxígeno 9 por carencia de este •

III.8.2.- Constante aparente de velocidad de reacción .
Las experiencias programadas en el punto anterior pueden corresponder indistdji 

tamente a sistemas discontinuos homogéneos o heterogéneos 9 y no puede determ¿ 

narse únicamente en base a ellas f si el sistema puede inscribirse en uno u jj 

tro caso • Es decir dan el orden de reacción 9 pero no informan si el sistema 

bajo estudio tiene un comportamiento homogéneo o heterogéneo •

Para determinar esto es necesario analizar el comportamiento de la constante efi 

pecífica de velocidad de reacción «

Es conveniente mencionar que en el trabajo de Quast y Karel (ll9) citado antq_ 

riormente no se efectúa este análisis v y por lo tanto no puede hablarse en te£ 

minos correctos de una demostración de la existencia de efectos físicos. Dichos 

autores postulan la existencia de este control 9 bajo ciertas cireunstancias 9 

adaptando el modelo de factor de efectividad y si variación con el módulo de 

Thiele 9 de acuerdo a Satterfield y Sherwood (l23); peno en la práctica no presen 

tan evidencia experimental de ello •

Las experiencias programables respecto a la constante aparente de velocidad de 

reacción deben ser de dos tipos •

1) Variación respecto a la densidad aparente para un mismo tipo de harina y 

una misma peesión •
2) Variación respecto a la temperatura para una misma harina y una misma pra 

sión •
Del análisis de experiencias de este tipo podria inferirse la existencia o no 

de un control físico sobre la etapa de auto—oxidación •

III.9.- Comportamiento experimental .
III.9.1.- Estudio del orden de reacción aparante .

En el método de análisis integral de datos utilizado 9 la existencia de un cqa 

portamierrto de reacción de primer orden implica la aparición de una recta en 

un gráfico lineal • por lo tanto puede estudiarse numéricamente la regresión 

lineal ; determinándose fácilmente la correspondiente correlación con el motjfi
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lo a través dal valor del ooeficiente de correlación » y la Incidencia de la 

técnica empleada a través de la dispersión de resultados •

En la TABLA VIII 8e consignan loa valores obtenidos para un ensayo tipo en la 

notación a pul empleada 9 cuya representación gráfica se da en la FIGURA XII #

Fl cálculo de la variancia se ha efectuado siguiendo el procedimiento propuejj 

to por Mandel (l20) y por 4aech (l2l) para el caso de estimaciones cuando los 

errares en las medidas no son independientes (l22) 9 cuyo análisis y aplicación 
se efectúan en el APEHDICE III .

Fs inmediato pue este comportamiento se corresponde con el de primer orden •

Esta situación debe ser verificada de acuerdo a lo pue se analizó previamente9 

para lo cual se efectuaron experiencias a una misma temperatura y a distinta
p

presión • Computándose en forma diferencial el valor de ( d 0^ / dt ) a t«0. 

Los resultados de estas experiencias están consignados en la tabla IX f y para 

facilitar su análisis se han representado ejgs valores promedios en la FIGURA XIII« 

Ce la inspección de los resultados se concluye pue existe un incremento en la v£ 

locidad inicial con el incremento de la presión 9 tal como correspondería a un 

sistema de primer orden verdadero *

Obviamente en un sistema heterogéneo como el estudiado no puede esperarse una 

independencia de la constante específica aparente de velocidad de reacción con 

la presión ; por lo pue simultáneamente se estudio su variación en las mismas 

experiencias con la presión »

Tal como se observa en la FIGURA XB/fj|onde se ha representado la variación de 

k con la presión inicial de oxigeno 9 existe una variación en el sentido de ii\. 

cremento de k con el incremento de la presión •

No puede atribuirse a este incremento el aumento observado en la velocidad de 

reacción inicial respecto al aumento de presión mostrado en la FIGURA XIII • 

dado pue mientras k aumento desde 0.002 a 0.003 9 el valor de la velocidad 

inicial se incrementa de 0.078 a 0.239 9 en el mismo rango de presiones • Fs
p

decir el aumento de k es pe güeña respecto del de ( d 0 / dt ) a t»0 •

La variación de k con la presión es previsible a partir de las expresiones LVIII 

y LIX f ya que tanto H como los coeficientes de difusión o de pelicula pueden 

ser afectados en la práctica por la presión •

Gado los errores pue se cometen en la determinación gráfica del valor inicial 

de la pendiente 9 y la superposición de efectos 9 aunque sea mínima 9 puede 

ceptarse que el efecto mostrado en la FIGURA XIII es solo indicativo ; aún asi 

resulta suficiente para probar la naturaleza de un comportamiento de primer ar., 

den verdadero 9 extendiéndose el resultado asi al obtenido por Quast y Karel (ll9) 

a presiones inferiores v con aplicación de una distinta metodología •
IH.9.2.— Análisis da la constante aparente de la velocidad de reacción •
III«9#2.1.- Variación de k con el área específica •



TABLA VIII »

c0 (t) (mol/lt)
2

CQ (t + AL) (mol/lt)
2

o,o522 0,0518

0,0518 0,0512

0,0512 0,0505

0,0505 0,0499

0,0499 0,0495

0,0495 0,0490

0,0490 0,0486

0,0486 0,0483

0,0483 0,0480

0,0480 0,0477

ó  ^ » 40 min.

r » 0,99 ( coeficiente de correlación ) 

pend m 1,06616 ^  0,0004689 

I - 0,0016015 + 0,0000110

58
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FIGURA X I I  .
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TABLA IX 4

Ens P0 (Kg/cm2) 
2 * v * t=o I (min *)

'
64 0,68 0,0798 0,0019319 + 0,0000083

65 0,68 0,0789 0,0018979 + 0,0000061

66 0,67 0,0782 0,0019190 + 0,0000109

67 1,04 0,0985 0,0025948 + 0,0000010

68 1,04 0,0980 0,0024347 + 0,0000109

69 1,04 0,0999 0,0023028 ±  0,0000093

70 2,56 0,0323 0,0027943 + 0,0000097

71 2,55 0,1407 0,0028137 ±  0,0000077

72 2,55 0,1389 0,0025948 + 0,0000139

73 3,32 0,2086 0,0029125 + 0,0000007

74 3,33 0,2000 0,0029087 + 0,0000101

75 3,32 0,1989 0,0028993 + 0,0000087

76 4 0,2400 0,0031039 ¿  0,0000677

77 4 0,2308 0,0028722 + 0,0000109

"■j 00 4 0,2471 0,0030332 + 0,0000094
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-.FI GURA X \  IJ .
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F IGURA X IV  .
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Se efectuaron una aerle de enaayos por triplicado , a una mioma temperaty 
re y presión inicial 9 pero variando la compactación de las postillas , y  

utilizando dos tipos distintos de harina f una proveniente de recortes de 

fileteado de merluza y otra de ancholta •

^n la TABLA X se dan los valores obtenldoe para estas experiencias a los 

que se les ha efectuado el calculo de error ( APENDICE III ) y el corres^ 

pendiente coeficiente de correlación •

Puede proveerse a partir de la ( LVIII ) (LIX ) que la constante especlfJL 

ca de velocidad de reacción disminuirá con el aumento de la compactación 

de la pastilla 9 por una lógica disminución en el área especifica •

Esta previsión se vio confirmada tal como aparece en la FIGlflA XV donde 

para mayor claridad se han representado los valores de la TABLA X ,

III.9.2.2.- Variación de k con la temperatura .
No hay una forma clara de preveer el comportamiento de k con la temperaty 

ra , ya que esta afectara diversos términos en las expeesiones (LVIII)(LIX)

En general puede estimarse que si existe un control difusional el comparta 

miento sera distinto del clásico de Arrhenius •

Se efectuaron una serie de experiencias por triplicado con harina sin compete 

tar proveniente de recortes de fileteado de merluza y manteniendo constante 

la presión inicial de oxígeno de la bomba 9 pero vatiando la temperatura •

Los resultados de estas experiencias se observan en la TABLA XI f junto con 

el límite de error ( APENDICE III ) »

Para una mayor claridad se han representado estos valores en la FIGURAXVI.

El análisis por separado de las posibles variaciones de los términos involucra 

dos en (LVIII) (LIX) tampoco aporta elementos de juicio 9 ya que sé bien es 

previsible un incremento en k con la temperatura ; se encuentra que es de espg 

rar una drástica disminución en el valor de H t en el rango de temperaturas 

estudiado y de acuerdo a los resultados de Ke y Ackman (99) sobre solubilidad 

de oxígeno en aceites de pescado •

D@ todas formas es dable esperar 9 para el caso de control difusional una vará^ 

ciÓn pequeña con la temperatura 9 aunque ello no siempre ha sido observado para 

el caso de harina de pescado (si) *
Los resultados mostrados en la FIGLRA XVI confirman 9 con las limitaciones 

antedichas 9 el comportamiento difusional de k frente a la temperatura •

III.9.3.- Comparación da modelos •

Los resultados expuestos en los puntos III#9#1 y III#9«2» pueden referirse 

indistintamente al modelo proveniente de las ecuaciones ( *** ) ( XXXI )( mq_ 

délo I ) 9 o bien al que se derivo de las expresiones ( XXXVI ) (XXXVII ) (n̂ j

délo II ) •
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TABLA X ♦

Ens* Harina Comp • ( ) I  (min *)

37 Rec. Merl* s / c 0,0024347 ¿ 0,0000109

38 * tt 0,0023028 + 0,0000093

39 w tt 0,0022928 + 0,0000012

40 ti 408,16 0,0019937 + 0,0000137

41 ti tt 0,0020102 + 0,0000o92

42 tt tt 0,0019993 + 0,0000102

43 tt 612,2 0,0018635 1 0,0000005

44 tt tt 0,0017930 + 0,0000079

45 tt tt 0,0017883 + 0,0000104

46 n 816,3 vO ,0016247 + 0,0000022

47 tt tt 0,0015106 + 0,0000012

48 tt tt 0,0016015 + 0,0000110

49 tt 1020,4 0,0012989 + 0,0000017

50 tt tt 0,0012623 + 0,0000004

51 H M 0,0012970 + 0,0000140

52 Anchoita s /c 0,0047531 + 0,0000143

53 n tt 0,0048021 + 0,0000091

54 tt tt 0,0048323 + 0,0000132

55 tt 612,2 0,0042817 + 0,0000075

56 tt M 0,0043103 + 0,0000122

57 tt II 0,0043331 + 0,0000098

58 M 816,3 0,0041041 + 0,0000101

59 tt M 0,0041704 ♦ 0,0000091

60 M tt 0,0041303 + 0,0000149

61 tt 1020,4 0,0039010 + 0,0000083

62 M tt 0,0038989 + 0,0000172

63 tt N 0,0038799 + 0,0000087
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FIGURA XV .



TABLA XI •

Ens. Temp. °K K ( min ^ )

79 343,16 0,0012989 + 0,0000017

80 343,16 0,0012895 + 0,0000032

81 343,16 0,0012932 + 0,0000100

82 353,16 0,0011008 + 0,0000016

83 353,16 0,0011201 + 0,0000022

84 353,16 0,0011114 + 0,0000081

85 363,16 0,0013836 + 0,0000021

86 363,16 0,0013531 + 0,0000052

87 363,16 0,0013331 + 0,0000110

88 373,16 0,0013635 + 0,0000105

89 373,16 0,0013633 + 0,0000038

90 373,16 0,0013593 ±  0,0000083

91 383,16 0,0013200 + 0,0000018

92 383,16 0,0013392 + 0,0000019

93 383,16 0,0013533 + 0,0000081
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fig u ra  XVI .
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Recordando las ltmitacionos que se tienen en eete oaao el hablar de modelos 

w  posible intentar aplicar un criterio de selección para escoger entre uno 
ó otro •

Las expresiones de la velocidad de reacción aparente pare los modelos II y 1 
son *

r ( l )  • -  Kj P0 - KJ ( LVII )
2

r (II) ■ “ kn  Po ( XXXXVII )
2

Una de las posibilidades de diferenciar entre ellas es empleando las experiejj 

cias en las cuales se evaluó la velocidad de reacción inicial $ en ese caso I

r ( D  - “ K! Po (o) - K' ( LX )
2

r(H) * * kII P0 (0) í LX! )2

De acuerdé a ( LX ) y ( LXI ) seria posible construir una representación como 

la que se esquematiza en la FIGURA XVII *

Recordando la FIGURA XIII vemos que nuestro caso será mejor representado por 

una expresión como la ( LVIII ) #

Fs menester tener en cuenta que cuando se da control difusional resultara dif¿ 

cil inferir la cinética química de la reacción homogénea 9 dado que la velocidad 

de reacción observable ( heterogénea ) será proporcional a la fuerza impulsora 

de la diferencia de concentraciones «

Fn este caso la situación puede ser más compleja 9 ya que hay posibilidades de 

cambio en la expresión de la cinátioa química • Fn este sentido debe entender 

se que la extrapolación señalada en la FIGURA XVII se refiere estrictamente al 

cumplimiento de un dado modela sobre el rango de valores experimentales que se 

tengan • Bien podría ser que la situación real fuera la que se esquematiza en 

la FIGlftA XVIII 9 es decir una zona I donde existáesen simultáneamente un bajo 

tenor de oxígeno y una resistencia a la difusión ; una zona II intermedia ; y 

una zona III donde el problema se centra únicamente en la resistencia a la c(i 

fusión •
Quast y «arel (ll9) postulan v sin demostrarlo t un comportamiento que se correa 

ponderia con el caso de la zona I y es decir con el modelo II ; para sus expq_ 

riendas de oxédaciÓn de harina de pescado a bajas presiones de oxígeno •
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FIGURA XVII .

(I) *• - r(l)Q . Modeto I

(II) = ¿ r(ll)0. Modelo II .



70

FIGURA XVIII .
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Por otro lado existen numeoosas expresiones cinéticas de oxidad fin que carrea 

panden a expresiones del tipo de la ( L* ) ( ver por ejemplo 8cott(?9) ) f por 

lo que la forma de la misma no resulta estrena en este campo •

Cono es natural al estudiarse un sistema de este tipo resulta obvio pensar en 

el cumplimiento de un modelo con control por difusifin en una zona de bajas cqg 

centraciones de oxigeno ( zona I de la FIGLBA XVIII ) j lo que no resulta inrr£ 

diato es el comportamiento heterogéneo en condidones de alta concentracifin de 

oxigeno •



CAPITULO M

" CONCLUSIONES "
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IVa.- CONCLUSIONES .

Curante el desarrollo de este trabajo se extrajeron las siguientes concluí 
alones 1

1) Se puede utilizar el método de la bomba eodifloado en la forma descría 

ta 9 para el estudio de la oxidabilidad de la harina de pescado •

Las experiencias permiten determinar un periodo de inducción aparente • El 

método muestra repetlbilidad de resultados y permite diferenciar harinas ala 

horadas con materias primas distintas y en distinto estado de oxidación •

2) El método se puede aplicar al estudio de los factores que afectan la 

oxidabilidad de háPina de pescado ( por ejemplo el pastillado ) •

3) Se demuestra la existencia de una resistencia difusiona 1 que afecta el 

periodo de inducción aparente f tanto para harinas magras como grasas •

4) Se demuestra la existencia de un óptimo de presión de compactación vél¿ 

do para los dos tipos de harina y que se corresponde a un periodo de inducción 

aparente máximo .

5) Para el óptimo de campactación el incremento producido en el periodo de 

inducción aparente es del doble en el caso de harinas de recortes de merluza 

y de ocho veces en el de anchoita •

6) Se determinó asimismo que la presión de compactación aconsejable es de 

811 Kgm / era2 .

7) Se determinó que para el caso de oxidación de harinas de pescado existe 

control dífusional en la etapa de franca oxidación •

s)Se desarrolló un modelo para la expresión de la velocidad de reacción apa 

rente basado en la teoria de las reacciones gas-liquido •

En este modelo se encontró ¿ue la reácción química homogénea seria de orden qg 

ro respecto al oxÓgeno v y de primer orden respecto a los lípidos insaturados • 

Las principales previsiones del modelo son •

A) Si existe control difusionel el orden de reacción observable será uno reg 

pecto al oxigeno ( aunque el orden de la reacción química homogénea sea cero) •

B) La constante específica aparente de velocidad de reacción debe presentar 

variación con la variación del a rea interfasial •

Se comprobaron experimentalmente ambos puntos •

9) Respecto a la variación de la velocidad de reacción observable con la ten^ 

peratura puede decirse que será función de varios parámetros de comportamiento 

de dificil previsión y generalización • En el caso de las experiencias bajo eg 

tudio f no se encontró prácticamente variación con la temperatura en el rango 

de trabajo ; lo que en principio esta de acuerdo con lo previsible con sistemas 

bajo control difusional •
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APENDICE I ,

El alaterna diferencial qye repreaenta una reacción como la esquematizada en 
la ecuación ( XXIX ) f reprentada en la FIGURA XI f ea el aiguiente *

( XXX )

( XXXI )

Donde las respectivas condiciones de contorno son *

para x® 0

para x® L c^H * c^h (L) ( XXXIV J ; Cg » 0 ( XXXV )
2

Siendo una suposición del modelo que L se mantiene constante durante todo el 

proceso •

Aplicando transformada de 1-aplace a la ( XXXI ) y dividiendo por °RH ambos miejQ 

bros tenemos *

Donde a es la variable en el campo imaginario y c^(o } es la concentración de 

llpidos insaturados en la superficie 9 pero del lado del Hedido •

Si aplicamos la condición de contorno ( XXXIII ) queda *
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De donde podemos despejar c ^ (s )

Integrando para llevar la variable al campo real queda *

( KXII )

Para encontrar el valor c^(o ) podemos aplicar la condición de contorno
( XXXIV ) resultando *

De donde

Que por reemplazo en la ( LXII ) da i

( LXIII )

Esta expreaifln ( LXIII ) nos di el perfil de concentracifin de llpidos insa
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turados f y la podemos utilizar para resolver la ( *** ) , obteniendo asi el 

perfil de concentración de 0^ • Para ello podemos reemplazar c^lx) en la ( XXX) 

por la expresión ( LXIIX ) y queda *

A la cual aplicamos transformadas de Laplace dando s

De donde

y en el campo real

Si le aplicamos las condiciones de contorno resulta 8
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Os donde podemos despejar quedando *

( LXW )

De ( LXJV ) se puede obtener directamente la velocidad de transferencia media

Ordenando queda

El factor de reacción será *
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APENDICE II .

^1 método de tratamiento de datos cinéticos de Mangelsdorf (l02) y Swinbopc 

ne (l03) 9 es uno de los denominados métodos integrales y se lo conoce tan\. 

bien como del tiempo desfasado «

Si tenemos en cuenta que la expresión ( LVII ) se puede expresar como *

K*
Cq (t) - ( Cq ♦ ) e“ KI t - -j~—  ( LXV )
2 2 I

Para un tiempo t + A 2  donde Á Z  es un cierto intervalo constante de mue£ 

treo será *

( LXVI )

De ( LXV ) podemos obtener •

( LXVII )

De igual forma de ( LXVI ) se obtiene *

( LXVIII )

Dividiendo miembro a miembro la ( LXVII ) y la ( LXVIII ) tendremos '•
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De donde t

0 lo qua es Igual >

Es inmediato que la ecuación ( LXIX ) en un plano cQ (t) vs Cg (t + AZ)
2 2es una recta *

Si los valórese experimentales se correeponden con ello f se verifica el nyj
délo •
Por otro lado la pendiente de dicha recta será 
ner puesto que *

k
e de donde podemos obtg

El periodo de muestreo no puede ser demasiado pequeño 9 pues en ese caso pg 

dria resultar que 5

K A ~L ----- y 0 lo que implica
61

e ----- > 1

Y es evidente que en esas condiciones cualquier curva de reacción será9reprg 

sentada en la forma de la FIGLflA XII f una recta con pendiente de 45° y que 

pasa por el origen •
TTampoco puede ser muy grande 9 pues en ese caso extremo e i ---* o o  y ob_

tendríamos una recta de pendiente 90° paralela al eje c(t); en este caso cuq¿ 

quier curva de rnaeirión cumplirla el modelo *

Por otro lado se tiene el problema de recuperación de la información 9 es decir 
tener los puntos suficientes como para reconstruir la información in ic ia l •
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Se ha ¿amostrado que en los procesos muestreados el periodo de muestreo ÓQ 

timo debe estar en relación con la velocidad especifica de oambio* En for^ 

ma aproximada una buena recuperación se obtiene con 10-12 puntos que cubran 

todo el cambio ( es decir toda la curva de reacción en nuestro caso •

Como a priori se desconoce el valor de ^  f es necesario efectuar ensayos 

previos para ubicarse en una situación favorable • No obstante es posible 

si se tiene una curva de reacción completa , precalcular un valor de en 

la forma siguiente * de la curva de reacción se toma el 63,2 % de la variación 

total v y con ello se determina un valor de tiempo T ( se puede demostrar que 

T para el caso de curvas de reacción de primer órden es K ^ ).

De alli se puede calcular el valor de AZ mediante la expresión * A£ • 0,22 T 

Esté procedimiento obvia el calcular sobre el tiempo al cual se llega con el va 

lor final ; como es sabido , si bien los valores finales pueden ser bien deter_ 

minados , llega un momento en el cual la variación que el sistema tiene cae dea 

tro del error del método experimental • Esta influencia del error del método qg 

mienza ciertamente antes de llegarse aó valor final , y por óo tanto la especia, 

ficación de un tiempo final sobre una curva del tipo de la de la FIGURA VI esta 

sujeta a error • En cambio siempre será fácil ubicar el 63,2$ de la variación tfl 

tal •



APENDICE III •

En la forma an que se efectuaron nuestras experiencias f usando un reactor 
tipo Batoh , tratándose los datos según Mangelsdorf (l02) y Bwlnbourne (l03)
donde oada dato que se toma (t ♦ AZ ) depende del anterior Ct) | por

2 2lo que sé el error en la primera medida es ¿4 9 en la segunda observación el 
errar f * incluye £4 más el componente de azar introducido después de 
Ea decir • Ía * £%. y asi sucesivamente •
Mande1 (l20) distingue entre el tipo de medidas con error independiente de la 
variable dependiente ; y los acumulativos o errores de intervalo 9 en los cua 
les cada nueva observación incluye el error de las observaciones previas • 
Bajo este tratamiento y la variancia para la pendiente f cuando la relación 
funcional presentada es y* a x + b , resuelta por cuadrados mínimos ( como en 
nuestro caso ) esta dada por •

Donde

Sieado <T ■ desviación estandart 
x » valor medio de x

Para el caso del ejemplo dado en la pagina 50 9 TABLA VIII f para un i Z »  40 
a « 1,06616 , y K « 0,0016015 l/min ; el cálculo ilustrativo se da en la TA_ 
BLA XII • siendo el aalor de la varianza ■ 0,0004689 , de manera que en ese qa 

so se puede afirmar que 8

a • 1,06616 + 0,0004689

K • 0,0016015 + 0,0000110



TABLA XII

y x .
J

x .-x .
J J-l

( x . -  X f  
J

0,0522 0,0518 0,0006 5,5225 x 10"6

0,0518 0,0512 0,0007
“6

3,0625 x 10

0,0)22 0,0505 0,0006
-6

1,1025 x 10

0,0505 0,0499 0,0004
-6

0,2025 x 10

0,0499 0,0495 0,0005
—6

0,0025 x 10

0,0495 0,0490 0,0004
-6

0,2025 x 10

0,0490 0,0486 0,0003
—6

0,7225 x 10

0,0486 0,0483 0,0003
-6

1,3225 x 10

0,0483 0,0480 0,0003
-6 \

2,1025 x 10

0,0480 0,0477 0,0003
-6

3,0625 x 10

X = 0,04945 ^  ■ 0,0041
-6£  = 17,305 x 10

81
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FE DE ERRATAS,

• - En la página 9, renglón 5, donde dice "... es variable...", de
be decir "... son variables .
En la página 10, renglón 4, donde dice "... método Kjemdhal* d¿ 
be decir "...método KjeIdahI.•."•

■ - En la página 12, renglón II, donde dice "... prescencia de hernia 
tina...", debe decir "... presencia de hematina..."
En la página 27, renglón 3, se ha omitidos " Esta selección se 
efectuó a través del desarrollo de 70 experiencias.".

.- En la página 27, renglón 14/ donde dice "... un transductor pre
si ón/mV Philips.", se ha omitidos "... DG 17/10K, que posee una 
sensibilidad de I mV/V + 0,5, y una reproducibiI i dad de 0,1%m Ca 
librado sobre un registrador potenciométrico con un Calibrador Nei¿ 
mático Penwalt Wallace y Tiernan serie 1500, que tiene una preci
sión de 0,066% y una sensibilidad de 0,0l/o. Dado que la precisión 
de este instrumento es muy superior a la del conjunto transductor- 
registrador, se puede suponer que el máximo error que se comete es
el correspondi ente al de lectura del registrador•

*.- En la página 27, renglón 20; y en la página 35, renglón 34, donde 
dice "...Philips P II8010.", debe decir "...Philips PM 8010.".

.- En la página 27, renglón 20, donde dice "...Philips P II3010.". , 
se ha omitido: "... con un rango de escala variable entre I inV y 5V 
y cero variable entre -200% y + I00/S, que permitió una precisión en 
las lecturas de 3 por mil."

.- En la página 35/ renglón 37, se ha omitido: "Los ensayos se efec -
tuaron por triplicado, sumando un total de aproximadamente 50 exp¿
r¡encías, incluyendo los ensayos en blanco.".

.- En la página 36, en la figura IX; y en la página 33, en la figura
X, en abscisas, donde dice "...presión de compactadón (hgr/cm )..

2debe decir "...presión de compactación (Kg/cm )..."
.- En la página 41/ renglón 9/ donde dice "... ha sido reportado ..."

debe decir "... ha sido informado ..."
.- En la página 41/ renglón II, donde dice "...estequimetri a de ..." 

debe decir, "... estequ i ornetr i a de


