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®* GLOSARIO DE SIMBOLOS Y TERMINGOS * ,

BHA .« Hidroxibutilanisol .
BHT , Hidroxibutiltolueno .

PG , Baleato de Propilo ,
NDGA Acido Norhidrogueético .
EQ , Etoxiquime .

P, Presién .

T. Temperatura .

N ., Némero de moles de 02 .
N, . Niémero de moles en condiciones normales de P y ¥
To Temperatura normal ,

Py « Presifn normal .

Nox(t) « Némero de moles reales de 02 presentes al tiempo t .
N.° Némero de moles de 0 a t=0 del ensayo en blanco .
Ux,b 2

N.> (t) . Némero de moles de 02 del ensayo en blanco presentes al tiempo t .

NO;(t) . Ndmero de moles de 02 medidos en el ensayo a un tiempo t ,

No; . Nimero de moles de 02 medidos a t=0 del ensayo .
Ne, Moles de 02 consumidos por reaccién .
RH , Lipidos insaturados .
ROOH , Hidroperéxidos .
P Presifn de oxigeno .

0

2

K . Cam K .

8 . Orbital sigma .

s* , Orbital sigma antiligante .
Pi . Orbital Pi ,
Pi* , Orbital Pi antiligante .

TBA , Acido tiobarbitirico .



ppm . Partes por millon .

Dy - Difusividad molecular de 02 ; ot / 8g.

2
Oy Difusividad molecular de PH § an“ / sg .

z . Coeficiente estequiométrico .

CO . Concentracién de 0
o 2

CO « Concentracifn de 02 en la interfase .,
2,1

COO . Concetracién inicial de 0,
2 2

CHH R Concentracién de RH ,

CRH(L) « Concentraci6n de RH en el seno del 11iquido .

CRHp . Concentracién media de PH en 1a pelicula .

CHH . Concentracibn media de PH en todo el 1{quido .

Ciy ¢  Concentracién inicial de RH .,

+
CRH( 0 ).Concentracitn de PH en la superficie del lado del 1fquido .

L. Espesor de la pelfcula difusional .
K Constante especifica de velocidad de reaccién .
x Distancia en om .
H, Constante de Henry .
Av , Area superficial por unidad de volumen .
R. Constante general de los gases .
Z; . Densidad aparsnte .
ap
FH . Factor de reaccibn .
dz . Variacién periodica del tiempo ,
N0° . Velocidad de transferencia f{sica de materia para el componente
2 2
02 H mol gre / can 89 .
Ne Velocidad de transfersncia quimica de materia para sl componente,
2

02 ;s mol gr. / cm2 8g.



CAPITULO I
® INTRODUCCION *



OXIDACION DE HARINA DE PESCADQ

Isl.~ Camctardaticas da la harim da peacadg.

I.2.- Caractarizacifn dal groductg
La denominacién de harina de pescado la podemos aplicar a " E1 producto
industrial que sa obtiers por cocido , prensado , secado y molienda de
pescados enteros , 0 de recortes de los mismos , sin el agregado de sug
tancias extrafias , salvo aquellas que tiendan a mantsner la calidad arj
ginal del producto. Se puede denomimar con el nombre de una especie ,
siempre gue contenga un minimo de 9% de pescado de dicha especie” (1),
La harina de pescado es un suplemento alimenticio de alto valar nutricig
nal , consistents principalmente en proteinas de alta calidad , minerales
y vitaminas del complejo B, Tambien contieneen otros ingredientes que cop
tribuyen al crecimiento animal , a los que se deno mina usualmente” Factg
res de crecimiento desconocidos® (2),

I.3.- Reyisifn histéri 8] d 1lo de 1 ccif £il {60 de la |

. I I

El desarrollo de esta industria es relativamente reciente , aunque la idea
de alimentar animales con subproductos del pescado como refuerzo protefnico
de su dieta no es nueva; una forma primitiva de harina de pescado usada pa_
ra alimentacién animal ya es menciomada por Marco Polo (3) s a principios
del Siglo XIV cuando expresa "...... 81los acostumbraban a sus cabras , va_
cas , ovejas , camellos y caballos a alimentarse con pescado seco , 8l cual
era regularmente servido a los mismos , y ellos 1lo comian sin ningun signo

" "eeses de una clase pequeiia , de la cual ellos toma_

de desagrado cese
ban grandes cantidades durante los meses de Marzo , Abril y Mayo; y cuando
secos ellos los mantenian en sus casas para alimento de su ganadO..,," .
Desde tiempos primitives , los pescadores han sido grenjeros , y usaban peg
cado para alimento del ganado en muchas partes del mundo donde encontraban
disponibles grandes mantidades del mismo,

De acuerdo a Fielding (1918) (&) , era préctica en los sstados Malayos que
el pescado fuese usado como fertilizante , o como alimento para cerdos.

En el primer Boletfn publicado por la " United Stated Fish Commision * en
1881 se hace mencifn del pescado como alimsnto para garado.

Lo extrafio es que siendo reconocido desde hace tanto tiempo el valor del
pescado como alimento pare los animales , cuando entraron sn operacibn las
primeras plantas de reduccién., el uso potencial de la harima de pescade cg
mo alimento fué desaprovechado , usdndola durante muchos afios principalmep

te como fertilizante ( se 1a conocfa como " guano de pescado * ).



Woodwan ( 1937 ) (5) , acredita al Gobierno Noruego sl hacer lus primg
ros ensayos en gran escala en 1892 para utilizar la harirm de pesscado
como alimento adecuado sara animales de grabhja.

Tambien se efectuaron experimentos similares en Alemania en la misma §
poca. E1 éxito de estos ensayos introdujo la préctica en toda Europa de
este tipo de aplicacifn de la harina de pescado.

En Inglaterra y Estados Unidos sin embargo, se continuo usando la hearine
como fertilizante , comenzando recien despues de la primera guerra mundj
al a utilizarla como alimento para ganado.

A mediddos de la década del 20 , ss desarrollo ampliamente la industria
del fileteado de pescados blancos , como un medio de poder llegar con el
pescado a mercados mis distantes de los lugares de captura , dado que al
elimirar la cabeza , piel , cola , visceras y espinazo , se retarda la
putrefaccifn , puesbo que sobre todo en las visceras , agallas y piel ,
es donde comienza el proceso de deterioracién bacterianma., Este desarro_
1lo indujo a la industria a buscar una utilizacién prédctica de las creciep
tes cantidades de recortes de fileteado , no solo por un problema econd_
mico de aprovechamiento de residuos , sino tambien por razones sanitarias.
Es por ello que se comenz6 a secar y moler estos recortes y transformén_
dolos en harina para consumo animal,

El incremento de la demanda de este suplemento proteico de la dieta del
ganado , condujo a la utilizacién de pescados enteros como materia prima
para harina , eligiéndose a tal fin sobre todo especies grasas ( por ejm,
anchoveta en Peru ) y de poco uso como alimento humano , puesto que de
las mismas se obtiene , ademas de la harina , aceite de un importante

valar comercial .
I.4,- Mgtodos de fabricacifin de harinas de pescado.

Existen varias formas de fabricar harina de pescado , la mids simple es

de jar sscar el pescado al sol , procedimiento que adn 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 comparacifn con
el obtenido por métodos mi&s elaborados.

Actualmente casi toda la harima se fabrica por cocido , prensado , seca_
do y molido del pescado en méquimas disefiadas para este propfsito.
Butler ( 1956 ) (6) describe dos tipos generales de procesos para la prg
duccibn de harina de pescado ¢ a) reduccifn por via héimeda y b) reduccibn
par via seca .

La diferencia fundamental entrs los dos procesos , esta en sl tipo de



medio calefaccionante que se utiliza en el cocedor o 8isndo aire caliep
te en el ocaso de via seca , y vapor vivo en el caso de via himeda.

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

I.4.1.~ Daagriocifn de un orocasn ticg.

Un diagrema de flujo de una fbrica de harina de pescado se esquematiza
en la FIGURA 1 ®

Es de interes detallar las siguientes etapas en el proceso:

I.4.1.1.~ Cocido,

Cuando se cocina el pescado se coagulan las proteinas » liberdndose pap
te de agua y aceite , que se separan de los sSlidos por prensado.

Un cocedor comercial consiste esencialmente en un cilindro calefacciorg
do por vapor a traves del cual el pescado es movido por un transportador
tipo tornillo ( vfa seca ) » 88 inyecta directamente vapar sobre el pes_
cado ( via himeda ) .

La operacién de cocido es crftica , dado que si el pescado no esta complg
tamente cocido , no se libera la cantidad 6ptima de ague y aceite , y si
esta demasiado cocido , el material se hacs tan blando que tapa las pren_

sas

1.4.1.2.~ Enﬁnﬁﬁdﬂ .

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

El pescado es llevado a traves de un tubo eribado soportandé presiones
crecientes , normalmente por un convector cénico tipo tornillo.Una mezcla
de agua y aceite es filtrada a traves de las perforaciones , y por el fimal
del tubo sale un sflido conocido como " torta de prensa ".

Burante este proceso , el contenido de agua puede ser reducido de un 70 %

a un 50 % y ¥ 8l contenido de aceite en un 4 % .

I.4.1.3.- Centrifugadg .

Despues de un tamizado para eliminar impurezas sflidas , el licor ds la
prensa es llevado a urma centrf{fuga contimua para separar el aceite .

Este aceite es refinado y utilizado en la manufactura de aceites y grasas
comestibles , por ejemplo Margarima , o para usos industriales , por ejemplc
secantes en pinturas , lubricantes , etc,

La porcibn acuosa del licor , que se denomina agua de cola , contienms sf_
lidos finos en suspensifn , que pueden ser de hasta un 9 % en p830,

Estos sflidos son en su mayoria proteiras , y teniendo en cuenta que pue_
den ser hasta el 20 % del total de solidos del pescado , es comin recupe_



CUADRO I
Método de
Ventajas Desvantajas
produccién
Via seca 1) E1 rendimiento de 1) E1 aceite es oscuro
aceite en la harji y de calidad inferior
na es algo mayor. 2) E1 costo de instala_
2) Adecuado para pe_ cibn y operacibn es
quetias operaciones generalmente mayor
tipo batch .
3) Facil de manipulear
4) Permite mayor flexi
bilidad en las con_
diciones de operacién
Via h(meda 1) La calidad del acei 1) La harina tiene un ba

3)

te es mejor.

Produce un valioso

subproducto , los

" solubles de pes_
n

cado ".

Su costo de operacidén

€s menor .

jp contenido en los ma
teriales solubles en el
agua .
2) El rendimiento es menor
3) Las condiciones de opg

racidn son mis rigidas.
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Molido y embalaje .




rarlos por svaporacifn del agua hasta llevar sl contenido de sblicos de 9 %

a 50 % , Este producto alguras veces se vende separadaments y es conocido

en el mercado como ~ solubles de pescado concentrade * o ® concentrados pro,

teicos ", Es més comin sin embargo que este concentrado proteico se agregee
@ la torta de prensa , y secado con ella , obteniendose la llamada ® harima
integral " .,

104.1.4." _Sl.ﬁm_o

Aunque el secado es bisicamente una operacifn simple ¢ 8e deben ajustar muy
bien las condiciones del proceso ; pues si el tenor de humedad es alto s 98
desarrollan en la harina mohos y bacterias , y si se seca demasiado » se tueg
ta el producto disminuyendo su valor nutritivo,

Los secadores pusden ser de dos tipos , directos & indirectos.

En los directos se pasa aire con temperaturas de mfs de 500 °C sobre el material
que cae rdpidamente en un tambor cilfndrico , rotatorio y que mezcla la harina ;
este es un método rdpido , pero hay mayor peligro de dafio térmico si el proceso
no es cuidadosamente controlado . La harina no se quema a la temperatura del al
re caliente por la rdpida evaporacién del agua sobre su superficie . Normalmente
la temperatura del producto se mantiene alrededor de 100 °C ,

Los secadores por calor indirecto , son gereralmente cilindros rotatorios cale_
facciomados por vapor .

Existen algunos equipos donde se combiran los dos sistemas llamados de secado

mixto .

1.4.1.5.-_Molidg v embalaia .

Las operaciones fimales son molido s para romper huesos , etc. ; por medio de

la cual se lleva la harina a la gramnulometria adecuada ; y embalaje , para su
posterior almacsnamiento .

Respecto a esta etapa , es de interes comentar que en los (ltimos afios en paises
como Peru y Dinamarca , esta tomando cada vez mis difusifn la préctica de com_
pactar la harina formando pellets , permitiendo esta prdctica el almacenamiento
y manipuleo a granel , con el consiguiente ahorro en embalajes y mano de obra.

Suponiendo que partiéramos de una materia prima que contenga un 70 % de agua ,
18 % de sflidos y 12 % de grasa , la composicién del material durante el pro_
ceso se indica en la TABLA I + ; representéndose en la FIGURA Il @l flujo de

material en cada etapa del mismo ,

1.5.~ Progiedadas da la harios de gescadg .

La harina recien fabricada tiene un color gris amarillento , el cual con el tieg



TABIA I ,

Material Agua % Solidos ¥ Grasa %
Materia prima 70 18 12
Torta de prensa 53 44 3
Licor de prensa 78 6 16
Agua de cola di 95 5 1
luida

Agua de cola con 65 33 2
centrada

Harina de pescado 9 86 6




FIGURA 11
Pesc. Fresco Pesc. Cocido
A B S ——.Icocedor- -~ A 8 s~
120 700 180 ° [ 120 700 180
L Prensa i
Licor de Prensa Torta de Prensa(l)
A B S e A B S
110 530 40 l 10 170 140
I Deslodador —l
A B S A S
110 510 30 20 10 i
l &
" Centrfifuga
>
A ! -
108 Agua de cola Torta de Prensa.(I!)
| A B S A B S
‘ | 2 510 30 10 190 150
Evaporador l
Agua removida Agua ‘de cola conc.
en evappnaﬁdﬁ’ A B S
450 2 6o 30 __1
' v

-Entrada Secador

Agua remov.i da @ Secador }—————- A B S
12 250 180

en secador l -
230

Harina de Pescado
A B S
i2 20 180

A = Aceite °
B8 = Agua

S = S6lidos .

Unidades = Kilogramos .



po toma un color marrén amarillento . Presenta asimismo el caractertfsticg
olor a pescado , sl cual con el almaceramiento se hace rancio.
La oalidad comercial de las harinas de pescado se evalia de acurdo a los
porcenta jes de proteinas , gresa , cenizas y humedad ., Las proporciones re_
lativas de estos cuatro ingredientes es variable , dependiendo del origen de
la materia prima ( peses enteros o recortes de filketsado ), de 14 especis de
pescado usada , y de las condiciones del procesado.
La composicifn de harinas de pescado de distinto origen , ha sido dada por
Creach (7) ; no obstante , no es posible dar normas para las harinas de las
diferentes partes del mundo ,
Se puede ablar en forma general de los siguientes limites @

Humedad eeessnsesacases 6 = 10%

Brasa secsaessesenacsse 5= 12%

Proteinas seeesesccsses 60 = 75 %

Cenizas secesavsnceseessld = 20%

Para las harinas fabricadas en la Argentina estos valores se encuentran

aproximadamentes en
Proteinas ecececessssece 55 = 75 P
Humedad sescsasessesess 10 =12 %
Brasa sseesssscassesses 5= 15%
Cenizas sesesssesnssses 3 =15%
Un comtenido de humedad menor de 6 % y Se encuentra raramente , dado que es
un material higroscépico y una harina excesivamente seca répidamente reajug
ta su contenido de humedad con la atmosférica.
Harinas con contenédo de humedad superiores al 12 % son propensas a desarrg

llar mohos , perdiendo valor comercial,

TeS.1le~ Valor nutritivo de la haring de pascadg.
La cantidad de proteinas , energfa , vitaminas y minerales presentes en la

harina , as{ como la cantidad de la misma usada en la dieta de los animales
debe ser tomada en cuenta para hacer cualguier consideracién del valor mu_
tritivae,

La gran importancia de las proteiras animales como constituyente indispen_
sable en la dieta animal , se debe a gue es casi imposible compensar la dg
ficiencia en aminocicidos esenciales de las proteinas vegetales , Par ello

g8 efectuan mezclas de subproductos vegetales ( principalmente provenientes
de la molienda del trigo ) , con harinas de origen animal ( de pescado , de
huesos , etc. ) , Obteniendose los productos conocidos como alimentos balan,

ceados .
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Los principales nutrientes presentes sn harina de psscado son §

1eSel.1l.~- Protainma,
Generelments se determina el contenido proteico bruto , midiendo el conte_
nido total de nitrfgeno con adaptaciones del método Kjemdhal o Este método
®8 poco preciso , puss no suministra informacién sobrs el tipo de aminofci_
dos presentes §} y no tiens en cuenta que partes del N2 puede estar como con_
tituyente en otros compuestos orgdnicos distintos de las proteinas.
Se han desarrollado también métodos biolégicos para ampliar la informacién
sobrs la calidad proteica de un alimento , pero en general son demasiado cog
tosos y lentos , como para que su uso se halla hecho comun en ensayos de ru_
tira .
Ford (8) desarroll$ un método para comparar el valor nutricional de las pro_
teirnas , usando Streptococus symfgenos , que es un microorganismo fuertemer_
te proteolfitico , que se desarrolla rdpidamente usando las proteiras como
principal fuente de N2 ; comparando la cantidad y la calidad de las proteiras
presentes , usandolas para alimentar ratas,
A traves de muchos afios , varios métodos quimicos han sido desarrollados con
el mismo fin . Por E jemplo se emplearon procedimientos basados en detsrminar
el % de proteina hidrolizada en una digestifn " in vitro ® con pepsima , o
de medida de la cantidad de proteina precipitable con Cu .

Almquist (9] propuso un procedimiento para medir un ® indice de calidad pro_
teico " , involucrando el método , la determinacién de Nz no proteico , la
cantidad de proteira né digestible , las fracciones precipitables con Cu , y
la fraccifn de proteirmas solubles en agua caliente . Este proceso es especial
mente adecuado para determinar calidad proteica en harina de pescado .
Un fndice similar fue tambien evaluado para barina de pescado , en términos
de su valor como suplemento a los cereales , en dietas conteniendo un total
de 18-21 % de proteiras (10) (11) (12).
Evans (12) encontro que una dieta de cereal suplementada con un 7% de harine
de pescado proveniente de especies magras , posee adecuadas cantidades de Lj
sima , metionina y cistim .
Un arnflisis de los aminodcidos presentes en una variedad de harinas de pesscado
proveniente de diferentes fuentes , con valores obtenidos por distintos labqg_
ratorios , se presenta en la TABLA II ,

I.5.1.2.~ Srasas.
Se ha considerado gsneralmente que un alto contenido de grasa en la harina
de pescado baja el valor de la misma , para propSsitos alimenticios (15).
No obstante se cree que el contenido de grasa en harina de pescado debe cop
tribuir al valar rutritivo total del producto , pero no hay suficiente in_



11

. TABLA IT .
Har ina Ref. A B c D E F 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
Salmon 105 8,3 2,6 11,4 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 3,2 1,9 5,3
Cangre jo 106 5,5 2,0 4,6 - 1,1 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

Arginina msqgr/gm

= Histidina

Lisina

= Tirosina

= Fenilalanina

Triptofano

Metionina

Valina
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formacifn al respecto ; no proveyendo las investigaciones realizadas has_
ta ahora , uma respuesta definitive scbre este tema.

Se conoce que la fraccifSn soluble en ster de harina de pescade decrecs gra
duvakmente , debido a la oxidacién y polimerizacién , formamdose compuestos
mencs solubles (16) (17) (18) (19) (=0).

El gran érea superficial que presenta la herina de pescado , facilita la oxi
dacifn del aeeite presente en 1a misma . Por otra parte el aceite presesnta
uma constitucifn quimica ( alto grado de insaturacaén ) que permite que sea
facilmente oxidada,

Ademas de la suceptibilidad natural hacia la oxidacifn del aceite contenido
en la harina de pescado , la prescencia de hematina en la misma , catalima
el proceso . Banks (21) observé que la hematirma acelera la aparicién de ran_
cidez en el aceite contenido en misculo de pescado , siendo posteriormente
demostrado (22) que el contenido de hematina es el mayor factor determinan_
te de la velocidad de deterioracién de la harina de pescado .

Estudios con ratas han demostrado que los aceites oxidados y polimerizados
parecen tener factores téxicos , ademas de ser muy poco digestibles .(23)
(24). La maturaleza exacta de esta supuesta toxicidad no esta afin clara.
Aparentemente el contenido en grasa de la harinma de pescado ejerce un efeg
to indirecto en el valor nutritivo de la misma , dada la actividad de los
peréiidos hacia la destruccién de las vitaminas que ella contiene.(25).
Venolia y &ol. (25) explican el color oscuro que aparece en algunas harinas
de pescado , por la reaccifn de las proteinas y el aceite , entre los grupos
carboxilo y amino , la oxipolimdrizacifn y la oxidacién de lfpidos insaturg
dos.Se Wa demostrado tambien (27) que el osourecimiento de la harina de peg
cado es un indice de uma reduccifn en la cantidad de lisina Gtil en la mig_

1.5.1.3.~ Minemles .

El contenido de minerales de la harina de pescado varia ampliamente de acuer
do a 1la clase de mteria prima usada para su fabricacién. Por ejemplo , si 1la
materia prima usada es recortes de fileteado , a causa del alto contenido en
huesos , 8l porcentaje de minerales en la harina sard mucho mayor que si se
usa como materia prima pescados enteros.

Los principales minerales presentes son Ca y P ; encontrandose tambien 12 v
Fe , Mg , K y Na , Newsll y Mc Colum (28) amalizaron espectrogréficamente
diferentes tipoa de harina y encontreron trazas de Al , Ba , Cr , Cu , Pb ,
Li , Mn , S5t en todas las harimas , y F , N1 , 51 , Ag ,Zn , Ti y Ba en

algunas de ellas,
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Se piensa que algunas trezas minerales , no reconocidas adn como ssenciales
dsben ser responsables de parte de la respuesta al crecimisnto atribuide a
factoresz desconocidos en productos del pescado (29| (30) .

1.5.1.4.- Vitaninas .

El interfs en el contenido vitaminico de la harina de pescado , ssta en la
riboflavina , la vitamina B
identificados.

127 ®" la existencia de uno o varios factores no

Algenos datos respecto al contenido en vitaminas solubles en agua de la harji

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 ,

S1 bien el contenido vitamfnico de la harina de pescado varia considerablemeg

te de acuerdo al tipo de materia prima y al proceso de fabricacién empleado ;
la misma es uma fuente de vitaminas B superior a otros alimentos comunes de los
animales (31),
Casi la mitad del valor monetario de la harima de pescado puede ser atribuida a
las proteinas y a la metionina presentes en la misma . Energia , P y los facto_
res de crecimiento tambien son importantes . Especialmente estos Gltimos son los
que hacen que la harina de pescado sea tan atractiva para la alimentacién animal
(32).

1.6.-_Almacenamientg

Los 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 contradicto_
rios , encontrdndose muchos trabajos donde se indica que no se detecta deteriarg
cifn de la misma en el almaceraje .

Evans y col. (33) no detectaron cambios en el valor proteico de harina de Sardina
despues de 10 meses de almacenamiento en envases de papef , algodén y arpillera.
Biely y col . (34) encontraron gue el valor rutritivo de harinas de Arenque almg
ceradas durante un afioa 25 , 21y 37 ° C |, no era afectado cuando se fartificaba
con vitaminas las dietas en las cuales las harinas eran usadas .

Estos resultados demogtraban que el valor de la harima como sup@emento proteico
no era afectado por el almacenamiento .

Lea y col. (35) observaron que harimas de Arenque almacenadas al aire mostraban g
na rédpida oxidacién ., Prepararon muestras con distinto contenido de humedad ( 11,1
y 6,2 % ) encontrando que la oxidacifn era mis intensa en la de menar contenido.
Tambien puntualizaron que despues de un afio de almacsnamiento , aparecfa uma dis_
minucién del 9 * en el contenido de Lisima disponible ; pero si se ensayaban hari_
nas integrales , almacenadas en atmfsfera de N2 s O harinas en las que se habia
eliminado totalmente el aceite, no se detectaban cambios en el contenido de kisira



TABLA III ,

Harina de Ref, Bibl, | Vit. 312 Riboflavina | Ac. Nicotinico

pn g/ gn g/ am Arq/ gn
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
Sabalo 112 - 3,3 54
Sardina 113 200 - o
Sardina 112 210 3,5 53
Sardina 115 400 9,0 47
Salmon 116 180 — _
Atfmn 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 (38) eatudio la interreaccifn de las proteirms con las grasas oxidadas
encontrando que se forman copolimeros de alto contenido en 02 y "2 s marron
oscuro @ insolubles , de los cuales , el total de aminofcidos recupsrables ,
incluso despues de una hidrélisis &cida , era de cerca del 16 % de lo que podia
espararse por el contenido de N_2 de la muestra ; lo que implicaba una apreciable
destruccifn de aminodcidos .

El grdn &rea superficial que presenta la harima de pescado , facilita una rdpida
oxidacién del aceite contenido en la misma (19) (20).

En las primeras horas despues del procssado ocurre un calentamiento de la harima
Harrison (3!) observ que en las de bajo contenido graso , el calentamiento era
menor que sen las de alto contenido graso , sugiriendo que el aumento térméco era
inducido por el procsso de oxidacién . Dreosti y Rowan (38) establecieron aque la
harina de pescado ardinaria se calentaba mids que la integrel.Observaron ademas ,
sin poder explicarlo , que la reactividad de mezclas de harinma fresca con harina
bien curada , se reducia en una extencifn mayor a lo que se podia esperar en ba_
se a la simple redacién aritmébica entre las proporciones de la mezcla.

El efecto de las condiciones y dureciéin del almacemamiento sobre el contanido
vitaminico de la harina de pescado , se ha estudiado con profundidad . En la ma_
yoria de los trabajos sobre nivel vitamfnico sin embargo , no se hace mencifn a
la edad de la harina ensayada.

Bird (39) encontrs que los factores de crecimiento desconocidos son muy estables,
pues el almacenamiento al aire durante 18 meses a temperatura ambiente no redu_

cia el factor potencial de crecimiento en harina de Hipogloso.

1.7. M&todos para prevenic la oxidacifn .

Uno de los mayores problemas gque se presentan en la industrimlizacién de la hg
rina de pescado se encuentra en el almaceramiento ; dado que aparece , sobre tg
do en harina de peess grasos , calentamiento espontdneo de la harina ( en ocmseig
nes se han detactado temperaturas de hasta 300 °C ) y con el consiguiente peli
gro deé incendio en las instalaciones , disminucién de calisdad por oscurecimiento,
pérdida de valor proteico , disminucién de valor nutritivo , presencia de olores
y saborss que pueden traducirse en el rechazo del A.B, por los animales . ESte
deterioro potencial de la harina en el almacenamiento , gensre un problema ecg
némico de magnitud en el comercio internaciomal de la harina de pescado ( altas
tasa de seguros y fletes , instalaciones especiales para el transparte , Etc. ),
que requiere soluciones tecnolfigicas eficientes y baratas.

Los métodos conocidos para prevenir la oxidacién o evitar dafios por calentamiep
to se detallan seguidamente,

1,7.1.-_Usp dg _antigxidantea.
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Un antioxidante puede ser definido como uma sustancia que estando presente
en uwna concentracién relativamente baja en un substrato oxidabls , inhibe
marcadamente la reaccifn con ox{geno ,

51 tsnemos presente gque la reaccifn de oxidacién sigue un mecanismo en cadg
m por radicales libras , el antioxidante reacciona con los radicales libres
formados en la etapa de iniciacifn , dando un intsrmedio que no es capaz de
contiruar la cadera .

Por ejemplo si A-H representa un antioxidante la accién que tiene se represeg
ta en la siguiente sscuencia $

R-CH-GH-CH-H1 + AH » R.CHZ-CH-CH-BI + A
[ ]
~ChHeCH-R + AH . .
R-ES:C"- 1 —_ R_FH ..CH-CH-H1 4+ A
O0H
A"+ R.-CHZ-CI-I.CI-'I-Rl - ho reacciora
A* + A* . AA

Par ende las sustancias capaces de actuar como antioxidantes debem tener pra_
tones rdpidamente removibles , y el radical libre remanehte debe ser incapaz
de sustraer un proton de otra molécula insaturada . Su efecto es en la etapa
de iniciacién de la reaccifn en cadena ( periodo de induccién ).

Los aceptores de radicales libres de esta clase m&s conocidos son los fenoles
y aminas aromiticas substituidos por grupos activantes en posiciones adecuadas
Por ejemplo , la hidroquinona y el catecol ( l,4y 1,2, dihidroxifenocl ) son
buenos antioxidantes , mientras gue sl resorcinol ( 1,3 dihidroxifenol } no o
es .

Diversos compuestos fenflicos se aceptan para este uso en productos alimenti
clos , siendo los mas comunes BHA |, BHT | PG | NDGA , etc. Se sabe que son segy
ros por deba jo de niveles establecidos,

Las aminas aromticas que se corresponden en estructura a los fencles , son
generalmente mis efectivas que ellos como antioxidantes , pero no se usan pues
son muy téxicas . Una excepci6n es la EQ ( 6 etoxi 2,2,4 trimetil 1,2 dihidro_
quinolina ) que 8s muy Gtil como antioxidante pare preservar el caroteno.Se
permite su uso para alfalfa deshidratada en niveles que no excedan el 0,015 %,
Los antioxidantes mencionados son productos quimicos sintéticos ; existen tam_
bien naturales , dentro de los cuales los mds importantes son los tocoferoles,
muchos de los cuales han sido identificados , tratdndose de derivedos metilados
del tocol , en el cual la cadena latersl ( R 4) puede ser uma cadena saturada
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( Cq } o 'um cadera con triple insaturacién .

€n el tocol
v
CH _C
HoC? N7 Ne-H
1 2
. R
NN
c 0
H

En el tocotrienol

R = = CH -( CH —CH.C_CH
a4 2 2 ]

) H
CH 2°3

3
Los tocoferoles estan presentes en el aceite de pescado en las cantidades

que sa detallan en la TABLA IV (40),

1.7.2.- Sinargistas »

El término sinergista es usado para definir umm sustancia que no tiere par
si misma efecto antioxidante , pero cuando estd presenta junto con un antj
oxidante , aumenta marcadamente sus propiedades protectoras. Su modo de ag
cibn es completamente desconocido .

En el CUADRO II g8 ve una lista de los sinergistas comurmente usados.

En 1a TABLA V ge indica el efecto de los fosfolipidos como sinergistas para
1a EQ en aceite de Memhaden purificado a 50 °C (41) .

Para prevenir la oxidacifn en harina de pescado se realizaron ensayos con
BHT (42) , con BHT y EQ (43) (a4) y ocon EQ (45) (as) (47) ; encontréndose

en todos los casos que 8sos antioxidantes eran satisfactarios para prevenir
el calentamiento y la oxidacién .

La principal objecifin que se puede hacer a estos trabajos es que cuando en
ellos se estudiaba la eficiencia de los antioxidantes , se usaban volimenes
de muestra relativamente pequerios , lo que permitia efectuar un correcto megz
clado ( s81ido-s6lido ) de la harina con los antioxidantes } o se usaban tég
nicas especiales por via h6meda , lo que aseguraba uma distribucifn homogénea
del antioxidante en la harina . Lo gue cuando se trabaja en céndiciones indug
triales es casi imposible de lograr; par lo cual no creemos ss pueda hablar de
ura carrelacifn real entre la eficiencia de estos antioxidantes encontrada en
el laboratorio , y 1o que realmente pasaria en condiciones industriales de

traba jo.



TABLA IV ,

Pez Contenido en tocoferol
4~Qym/gn de aceite
Masculo
Sardina 40
Hipogloso 70
Atin 160
Arenque 140
Salmbén 220
Ballena 200
Higado
Rébalo 90
Bacalao real 90
Bacalao 115
Merluza 200
Lenguado 540
Gatuso 1100

18



CUADRO II ,

19

Antioxidantes

Sinergistas

Hidroxianisol Butilado
Hidroxitolueno Butilado
Galeato de Propilo

Acido Nordihidroguarético

Acido Ascbdrbico
Palmitato Ascébrbico
Acido Citrico

Citrato de Isopropilo




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 % FC 1
ninguno 2 % PE 1
ninguno 2 4 PI 1

PC = Fosfatidilcolina

PE Fosfatidiletanolamina

PI = Fosfatidilinositol
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1.7.3.- Surada de la harim .

Ge puede prevenir el riesgo de calentamiento en el transports curando
( oxidando ) 1a harina en forma controlada , antes de almacenarla,
Existen diversos métodos que se pusden agrupar en general en!
1) Curedo con aire lento.
2) Curado con aire répido.
3) Curado con N2 8 602,
I.7.3.1.- Surado con aire lento,
Consiste simplemente en dejar la harina en pilas al aire , par perfodos
superiores a 20 dias , pasado el cual se considera que no hay peligro de
calentamiento en los embarques (48).
I.7.3.2.~ Surado con aire rdoido,
Llamado tambien “curado forzado " , consiste en almacemar la harina remg
viendola cada tanto , a fin de renovar la superficie expuesta al aire. Se
aprovecha ademis el calor de reaccifn para elevar la temperatura y aumentar
1a velocidad de curado (49) (50).
Existen algunas variaciones como agregar aire caliehte (51) , que dismimu_
yen el tiempo de curado , aunque el costo es mayor,
1.7.3.3.- _umdn_mn_Nzg_QUz_ .
Diversos investigadores (s0) (s1) (s52) efectuaron ensayos de curado rédpido

-

( a temperaturas del orden de 70-80 °C ) con mezclas de 02 ’ N2 y 002 1y

con Nz y 002 solos , y encontraron gque la velocidad de curado era menar ,pg
ro se obtenfan productos de mejor calidad ( harinas més clares ).

El curado elimina el problema del calentamiento en el transparte, pero lo hg
ce a coeta de la calidad de la harina ; pues no trata de evitar la oxidacién ,
sino que la prowoca totalmente y por anticipado en el tratamiento.

1,7.4.- Métodos especialas de almacecamiento .

Se ha intentado prevenir la oxidacifn en el almacdnamiento evitando el contag
to de la harina con el 02; para ello la solucifn que tiene més aceptacifn
hasta el momento es sl uso de envases impsrmeables o semipermeables al 02 ’
siendo de uso comin las bolsas de pldstico , polietilenoc , etc. (s1).
Buscando el mismo efecto , se ha ensayado el uso de containers metélicos ,
sellados hermeticamente con gases inertes (53) § pero se observaron problemas
de gradientes térmicos dentro de ellcs , gradientes de humedad ( 10 que geng
ra problemas bactersolégicos ) , siendo ademas el inconveniente mis grave su
elevado costo ,

A partir de 1968 aparece en la indlstria una marcada tendencia a comercializar
la harina a granel , ya sea en pellets o en polvo (s4) s con el consiguiente

aharro en gastos de envases , manc de obra y fletes , y aunque el factar ecg
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ndmico ha sido el determinante pare la gradual imposicifin en el mercado de

esta forma de trabajo , es nuetra opinion que el agregafio de una resistencia
difusional entre el 02 del airs y el aceite de la harina poar pellstsado , rg
tarda la oxidacién ds la misma,

Estimamos que esta ha de ser la solucién tecnolégica del problema § hemos por
ello efectuado estudios sobre la cinética de oxidacién de la harima de pescado,
a fin de poder predecir la forma en que se pusden controlar las variables del
proceso ; extendiéndose el estudio a la determinacifn de como afecta el gredo
de compactacifn en al peleteado al periodo de induccifin de la reaccién de oxj

dacién,



CAPITULO II

* EFECTO DE UNA RESISTENCIA DIFUSIONAL SOBRE LA VELOCIDAD DE
OXIDACION DE HARINA DE PESCADO "
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® EFECTO DE _UNA RESISTENCIA OIFUSIONAL SOBRE LA VELOCIDAD DE _OXIDACION DE
HARINA DE PESCADO *

II,1.- M&todos oama medicifin da la oxidabilidad ..

Existe una variedad de métodos para determinar el grado de oxidacibn ,
En genaral ss puden clasificar en tres grandes grupos .

1) Métodos quimicos .

2) M8todos fisicos .

3) M&todos organolépticos.

II.1.1.- Métodos ouimicas .

Dentro de los métodos quimicos uno de los mds usados es el del " valor

de perfxido " propuesto por Lea (55) , en el cual el 12 liberado por los
hidroperfxidos grasos formados ddrante la oxidacién , es medido par tity
lacifn ; dando una idea de la cantidad de hidroperfixidos presentes.Ha sy
frido algunas modificaciones posteriores (56) (57) (s8) » mantsniendose

lo escencial del proceso original,

Otro ensayo gqufmico importante es la determinaciébn del ® indice de Iodo ",
sus valores proporcionan unra medida del nimero de dobles enlaces gque cog
serva la molScula luego de su oxidacibn parcial . Sus datos se deben co_
rrelacionar con los del " indics de peréxidos " ( mientras este sube , el
de iodo baja en la misma proporcifn ) .lLos m&todos m&s usados son los prg
puestos por Hannus (59) y por Wijs (&0) y Que difieren solamente en el agep
te halogenante usado .

Son de importancia tambien los procedimientos basados en la determinacién
de la cantidad de cstonas formadas en la oxidacién , como en el método

de Taufel y Thaler (61) , que emplea la accién del aldehido salicflico
sobre las cetomas , en medio sulfirico , farmando productos de condensa_
cifn coloreados .

Existen m8todos m&s generales que determinan dirsctamente la cantidad de
compuestod carbonflicos ( cetoras y aldehidos ) que se forman en la autg
oxidacibn de grasas , y que estan en relacifn directa con la cantidad de
hidroperéxidos formados , por lo menos en las primeras etapas de oxidacién.
Se basan en la reaccibn del carbonilo con hidrazinas , como el * Standart
German Test * (62) , que si bien es muy exacto , es interferido en cierto
grado por los perfxidos y anhidridos .

Otro método Gtil para determimar la deterioracifn oxidativa es el del " &ci
do tiobarbitfirico ® (63) , que se fundamenta en la reaccifm del dcido tig
barbitérico con el aldehido malénico formado en la oxidacién de &cidos grg
sos con mis de un doble enlace; calculdndoss la cantidad de &cido tiobarbj
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tlrico remanente por medicién de la densidad Sptica de la solucién y compardp
dola con valores standart,

En general se encuentra que el valor de £cido tiobarbitirico varfa en forma
paralela a el valor de perSxido durante el curso de la oxidacién de la grasa.

I1,1.2.- Métodos fisicas .
Existen numerosos métodos fisicos , dentro de los cuales los m&s utilizados son
los llamados acelerados , en los cuales se induce una rédpida oxidacifn , elevag
do la temperautura de la muestra , o elevando la concentracifn de 02 en contacto
con la misma , 0 aplicando simultaneamente ambos factores ; determimandose el eg
tado de oxidacifn por técnicas manomtricas o gravimétricas .Estos métodos se hg
csn acelerados a los efectos de disponer de ensayos de laboratorio relativamente
cortos.
Los procedimientos cl4sicos utilizados para el estudio de la oxidabilidad de ha_
rina de pescado son de este tipo , con la particularidad de que las condiciones
de temperatura se obtienen por el uso de calorfmetros adiab&ticos (50) (84) . No
obstante los resultados muestran una gran disparidad y no son fékfles de compa_
rar entre si ; se estima que ello se ddbe blsicamente a que las condiciones de
adiabaticidad no son en gerneral fdciles de mantener , sobre todo en ensayos de
larga duracifn .
El método adiabltico no se presta tampoco para obtener informacién comparativa
de tiempos de induccién , y menos adn de aspectos cinfticos ;prefiriendose en
cambio definir una veslocidad de calentamiento ( ° ¢/ tiempo ) que al no ser
constante en el tiempo , introduce tambien dificultades en la comparacibn.
Un m&todo distinto es el de " la bomba " (85) en el cual se sigue el consumo de
ox{geno por técnicas manométricas ; pero se diferencia de los anteriores en que
es isotérmico , por 1o cual se relaciona mds con el planteo bdsico del estudio
de las reacciones , habiendo sido utilizado con éxito para el estudio de la oxj
dabilidad de otros alimentos (s6) (67) (73) .
Otro método m&s primitivo es la técnica de seguir la velocidad de oxidacifn de
aceite por pesada de pequefias muestras a intervalos de aiimaceraje (e8) (89) (70)
(71) .Este procedimiento se hace acelerado segun la modificacifn propuesta por
Olcott y Einset (72). manteniendo las muestras a pesar en hornos a temperaturas

constantes mayores que la ambiente ( 30-80 ° C ),
I1,1.3.- Métodos oroanolénticas .«

Dentro de los métodos organolépticos estan desde los que consisten simplemente

en tomar el olor y / o el sabor de los alimentos grasos dia a dia , hasta que se
advierten signos de deterioracifn oxidativa ; hasta métodos acslerados donde se
mantienen las muestras a temperaturas maycres que la ambiente , toméndole perig

dicamente el olor (74) (75).
Estos snsayos son (itiles solamente como control de calidad de los alimentos y



no se8 pueden usar para ningin tipo de sstudios cinéticos .

II.a.- n.“ -

Por sl uso de cualquiera de los métodos quimicoa o fisicos , se obtisren ex
presiones gréficas de los resultados como los expresados en la FIGURA III |
que son caracteristicas para sistemas de reaccifn en cadena por radicales
libres , diferencidndose una etapa correspondiente al perfodo de induccibn
( formacién de radicales libres ) y una etapa de franca oxidacién .

I1,3.- E1l_método de Ja bomba .

Una forma factible de medir el grado de oxidabilidad de las harinas de pescg
do es mediante la determinacién del perfodo de induccifn aparente ; dado que

la reaccifn de oxidacifn es del tifo de las " en cadema ® con redicales libres
imtermedios (76) (77) (78) (79).

En la blsqueda de valores del perfodo de induccifn confiables y de un instrumep

to apto para seguir la " cinétice de oxidacién

» hemos desarrollado un arre_
glo experimental adecuwado para nuestro estudio , mediante una adaptacifn del

método de la bomba (68) + considerando que la aplicacibn del mismo puede ser

extendida a estudios de rutina en fébricas de harina de pescado maciomales.

Bésicamente se utiliz8 ura variacibn del método A.S,T M, D525-55 (68) , de 1a
bomba , empleado en la caracterizacién de la oxidabilidad de hidrocarburos 1§
quidos.

La bomba utilizada es del tipo PARR , colocéndose en su interiar un recipiente
de vidrio donde se depositaba la muestra a estudiar , tal como suguiere Gearhart
y col . (Gs)a fin de prevenir el posible efecto catalftico del metal en la reac_
cibn .

Las principales modificaciones radican en las condiciones de operatién y en el
arreglo de medida utilizado en el equipo de labaoratorio.

El m8todo de la bomba consiste esencialmente en seguir la variacién del contenido
de 02 a traves de la variacifn de presifn. Se trata de un sistema tipo tanque dig
contiruo isotérmico .

La principal caracteristica del método es la isotmrmia , pues si esta no se cum_
ple , la variacifn de presifn puede deberse a cambios térmicos en lugar de al
consumo d.o 02 . En este sentido es por lo tanto necesario que durante el tran_
sitorio de temperatura , al iniciarse la experiencia , la variacién observable
corresponda Gnicamente al cambio f{sico debido al calentamiento.

A su vez es posible dada las condiciones de operacifn , que totalmente o en par
te , la humedad de la harirna de pescado pase al estado vapor , modificando la
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indiocacién de presifn ; esto , que puads corregirse mediante ensayos en blanco
con harina totalmente oxidada de la misma humedad de la muestra , ss tambisn
deseable que ocurra durants el transitorio de temperatura,
Con estas especificaciones , y despues de efectuar sxperiencias a 40 e 50 , 60,
70.80,90,100.110y120'c,conpresionesdeazdez,a,a,s,s,
7y 8 Kg/ cma a cada una de esas temperaturas § se encontro que las condiciones
més adecuadas para la harina de pescedo ensayada eran de 100 ®* C y una presibn
inicial de O de 4 Ko/em? o
Es necesario sefialar que para el caso de harinas mfs reactivas podria trabajarse
a temperaturas menores . Un factor adiciornel por el cual se decidio mantener 100 °C
como temperatura de trabajo , 8s que en caso de ser utilizado en la industria el
método , la misma es facil de mantener,
«S.- Dascriocifn del eguing experimental .
La bomba tipo PARR se conect® a un transductor presisn/mV Philips . Se agregf ura
termocupla Fe-Lonstantan de punta fina , que permitfa tomar la temperatura del gas
dentro de la bomba , 0 bien ser dispuesta a fin de tomar mediciones en la superfi
cie o en el interior de la harima ; no registridndose en tal sentido variaciones
apreciables en los ensayos.
Se tomaron las sefiales del transductor y de la termocupla con un registrador poteg
ciométrico de dos camales Philips P 118010 .
Para 8l control de temperatura se utilizarom dos termostatos Haake E 52,
En la FIGURA IV @ muestra un diagrama del equipo utilizado,
«6.~ Procadimiento experimental .

La metodologfa utilizada y desarrollada en todos los casos es la siguiente @

1) Se pesan 15 gr. de la harira a ensayar .

2) Se los colocan en el recipiente de vidrio de la bomba y se lo introduce en la

misma .
3) Con 1a bomba cerrada se termostatiza a 25 °C.
4) Se purga el equipo haciendo circular una leve corriente de O_ durante 5 minutos,

2
5) Se cierra 1a purga y se carga sl O_ hasta la presifn elegida , luego se deja

termostatizar ( aproximadamente 4 :inutus ) ®
6) e pasa la bomba a un bafio de aceite a la temperatura del ensayo , que se mantig
ne constants .
7) En todos loas pasos se toma el registro de presién $ temperatura .
7.~ Apdlisis de Jos resultados..
Los grdficos obtenidos en el registrador son tratados a fin de obtener uma repre_
sentacifn del némero de moles de 02 consumidos vs tiempo.

Dado que en el registro obtsnemos 3
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FIGURA 1V .

ESQUEMA DEL EQUIPO EXPERIMENTAL
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Lectura 1 = func . ( P )

Lectura 2 = funce ( T)
Se efectuo una calibracién de la escala de P y de 1la de T , siendo la funcag
malidad hallada la siguiente $

para presiores P = - 0,032323 Lact 1 + 6,09811

para temperaturas T = 19,027 Lect 2 + 274,53

Para expresarlo como niimero de moles de 02 tenemos que!

N'(P/T)NoTo/Po (I)

El volumen de gas en el equipo se determind experimentalmente con Hg en 1la zg
na de cafierias y transductor y se calculo para la bomba ( cilindrica ); pre_
sentando un valor de 320 cm3 «Con este valor es inmediato el calculo de N, .

Podemos para simplificar calcular el valor de la constante en la Ecuacién (I)

No T /.P° = 3,90 mol °K / atmosfera .

Por lo tanto la expresifn usada directamente fue @

N = 39(P/T) (11)

Para el procesamiento de datos se utiliz8 unma calculadore Olivetti Programa 101.
En 1la FIGURA V ge muestra uma representacién tfpica de los resultados experi_
mentales obtenidos .

El perfodo de induccifn aparente se obtiene gré&ficamente por extensifn de la
pendiente inicial en la etapa de franca oxidacifn como se muestra en la FIGURA VI,
Se observa que la representacifin obtenida es del tipo de las que aparecen en

la literatura referante al estudio cinStico de oxidacién de 1lfpidos (80) (e1).
Fueron efectuadas correcciones en base a ensayos en blanco con harina totalmen_
te oxidada , para evitar la influencia de la humedad y gases absorbidos ; y con
arsna calcinada y con el recipiente vacfo ; a fin de estudiar las perturbaciones
posibles por calentamiento en el transitorio . *°

La férmula de correccién que aparece teniendo en cuenta los ensayos en blanco

Nox(t) - Nox.b a4 [N;x,b(t) - N;x(t)] (111)

La intdrpretacién de esta ecuacibn y su deduccifn 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 .
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FIGURA VII .
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ox,b ox,b ox

N° .[ N (8) = (N S Ne (t) (v)
Los moles existentes son !

“ox(t) - N;x - N° (v)

Resmplazando N’por su expresifn (IV) @

Nox(t) - N;x - N;x,b(t) + ( N:xb - Nix ) - Nt;x(t) (vI)

simplificando términos queda:

0 = 0 - [R g ] i

En general se puede usar la expresién (III) ; donde el signo + aparece dado
qus en algunos casos N:x,b pueds ser menor a N:x y siendo entonces el signo
contrario al gue aparece con el ejemplo de la FIGURA VII ,

Una curva experimental tipica que aparece con este tratamdento estd graficada
en la FIGURA VIII ,

El perfodo de induccifn se mide por extensién de la pendiente de la parte ini
cial de la curva hasta cortar a la horizontal .

I1.8,~ Aplj

Dreasti y Rowan (38) encontraron , realizando experiencias en calorimetros adig
bdticos , que la harina molida presentaba una mayor velocidad de calentamiento
que la harina sin moler .

Quast y Karel (119) 3 Waisbluth y col (81) efectuaron anflisis teoricos de la pg
sible in fluencia de la difusifn durantes la oxidacibén de la harina de pescado, rg
forzando con resulttados experimentales la suposicién de que la difusién podria jy
gar un cierto rol en el proceso .

De dichos trabajos , no obstante , no queda en claro si la influencia del factar
fisico es tambien efectiva en el periodo de induccibn aparente , o si solo se prg
senta en la etapa de franca oxidacién ., En este sentido los resultados experimen_
tales mencionados se refieren a la etapa de franca oxidacién.

Un retardo en el perfodo de induccién aparente lograde por razones fisicas , seria
de suma utilidad industrial , ya que podia emplearse para prevenir el calentamieg
to y para aumentar el tiempo de guarda de la harina , con el mismo fin que se es_
tan utilizando los antioxidantes en la actualidad.

Con el fin de verificar esta suposicifn se efectuaron diversas experiencias con



34

FIGURA VIII .
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muestras de harina , en las qus se inducfa una resistencia difusional por
compactacifn , que arrojaron un resultado novedoso.

11,9.~ Mataria orima : obtencifin v tratamisnto .

Como materia a ensayar se utiliz8 harina de recortes de fileteado de merly
za y harina de anchoita ; recien elaboradas y libres de antioxidantes s PTQ
ducidas por las fébricas marplatenses PROTEMAR 8.A y ARGEMBEL S.A. respeg
tivamente .

Las experiencias se realizaron con muestras de 15 gr. de harina que habia ai
do conservada desde su elabaracién en recipientes pldsticos cerrados , parefyi
nados exteriormente y mantenidos en heladera a =5 °C,
El tiempo m&ximo de trebajo para cada partids de muestra fue de 45 dias aproxi

madamente ,

En el caso de expsriencias oon pastillas , la harina era compactada en un molde

cilindrico de acero inoxidable con un pistén del mismo material sy €N ura prensa

hidraulica ; el didmetro del molde es de 2,5 cm. , existiendo un pulido espe jo

tanto en el molde como en el pistén , por lo que el encastre y deslizamiento es

adecuado al fin perseguido.

El procedimiento para la obtencifn de cada pastilla de harina compactada fué
el siguiente @

1) Se pesa la harina y se introduce en el molde .

2) Se compacta hasta llegar al valor deseado de presién ( Kg./cmz).

3) Se deja un minuto a la presifin deseada , normalmente se producen variacig

nes en el valor de la presién , por lo que al cabo de ese minuto se ajustaba di

cho valor.

4) Se mantenfa el prensado en el molde por otros cuatro minutos ; en ningdn
caso se observaron variaciones en el valor de presién,
La variacifn de la densidad aparente de las pastillas con las diferentes com_
pactaciones para ambos tipos de harina , puede observarse en la FIGURA IX ,

A fin de evaluar la posible incidencia del calentamiento mecanico,producido en

la compactacifn , sobre la velocidad de oxidacifn de la harina , se inserté

ura termocupla Fe-Constantan dentro del molde , a traves de una pprforacién

en la base del mismo , de tal mansra que su punta guedaba aproximadamente en

el centro de la pastilla que se farmaba , registrdndose la sefial en un regis_

trador potenciométrico de dos canales Philips P 118010 .
11,10.~ Reauliados sxparimentales .

Los resultados experimentales se indican sn la TABLA VI | representéndose grd_

ficamente estos valores en la FIGURA X
Valores experimentales indicativos del orden de calentamiento sufrido por la
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FIGURA IX .
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Harina

/

Pres. Comp.(Kg/é%)

P, Induc. (m:h)

Vv O N 0N U s W Ej
3

-
()

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

Rec. merl.

H
"

Anchoita

"

"

s/c

s/c

s/c
612,24
612,24
612,24
816,33
816,33
816,33
1020,40
1020,40
1020,40
1632, 66
1632,66
1632,66
2448,99
2448,99
2448,99
s/c

s/c

s/C
612,24
612,24
612,24
816,33
816,33
816,33
1020,40
1020,40
1020,40
1632,66
1632, 66
1632,66
2448,99
2448,99
2448,99

30
31
30
41
43
43
60
60
60
47
48
49
36
35
36
17
18
18
3,5
3,5
4,0
22
21
22
29
28
29
27
27
26
25
23
23
14
14
13
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FIGURA_X .
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harina durante la compactacifin se muestran en la TABLA VII ,

11,11 .- Oiacuaifin da loa resultados .

Los detalles salientes de estas sxperisncias son los siguientes

1) Se pressnta un méximo del perfodo de induccién que se repite para ambas
harinas aproximadamente a una compactacifn de 816 Kg/ auz.

2) La harina de anchoita presenta valores mencres del perfodo de induccién
en comparacién con harina de recortes de merluza en condiciones similares .

3) Se¢ observa que los valares del perfodo de induccifn tienden a ser los
mismos a medida que aumenta la compactacién ,A presiones de compactacifin ele_
vadas tiende répidamente a cero .

4) E1 perfodo de induccién de las harinas de recortes des merluza se lleva con
el Sptimo de compactacifn al doble ; mientras que para la harina de anchoita se
aumenta ocho veces .,

Un punto que parece contradictorio en las experiencias rsalizadas es la apari_
cifn de un m&ximo en el perfodoc de induccifin , dado que intuitivamente se po_
dria pensar que a mayor compactacifin mencedrea especifica , y por lo tanto ma_
yor perfodo de induccifn .

La aparicifn del m&ximo a nuestro juicio puede explicarse considerando los valg
res de la TABLA VII .Se observa claramente un importante aumento de temperatura
provocado por el calentamiento mecdnico ; que estaria directamente relacionado
con una aceleracién en la formacién de radicales libres durante la compactacién,
y por ende , oon urma disminucién del perfodo de induccién . Es decir que se pre_
sentan dos efectos contrapuestos , por un lado el de disminucifn de area especi
fica, y por otro el de aumento de la temperatura; que se hacen altermativamente
predominantes a medida gue aumenta la presifin de compactacién,

La importancia del efecto térmico sobre la formacifn de radicales libres en la
compactacién fue corroborada por una serie de andlisis quimicos usando el métg
do del TeB.Ae (1243,

I1,12.~ Pogibilidad de wso de los resultados gare sl estudig cindticg .

La forma experimental en la cual se opera durante los ensayos menciormados , per_
mite un estudio de la cinftica aparente de oxidacién ; cosa que no es posible o
resulta muy dificultosa en los otros métodos .

La cinética aprente de oxidacifn se refiere siempee al perfodo de franca oxidacifn
una vez terminado el perfodo de induccién , y la formulacifn mo incluye a este (79)
Existe por otra parte bastante disparidad en las expresiones publicadas , adin trg
tdndose de oxidacifn de 1fpidos puros (79).

Una de las formas des la expresifn de velocidad més aceptada es la siguiente @
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Compactacibn Harina anchoita Harina merluza
2 s ° t ratura °C
Kg/bm temperatura °C empera
s/c 27,5 28
866,33 32,5 33
1632,65 40 39,5
2448,99 44 43
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Bolland (78), Baterman (76) y Maloney y col. (77) § en muchos casos el valor

de n se8 aproxima a cero , por lo que es normal que se acepta que el orden de
reaccifin respecto al oxf{geno sea cero ., 7

De las otras dos concentraciones existen casos en que se reporta solamente urma

( ya sea RH o ROOH ) y Y 8n algunos casos el exponente no ha sido unitario,

En esta situacifin resulta complejo estimar uma dnica forma de expresifin para uma
mezcla de &cidos grasos poliinsaturados , como los presentes en aceite de pescado.
El panorama se complica alin mds si tememos en cuenta que ha sido reportado que el
oxigeno consumido por oxidacifin es m&s de 10 veces mayoe a el que corresponde a la
estequimetria de la concentracién de &cidos grasos insaturados (81) (82).

En esta situacifn resulta més conveniente hablar de uma expresifn cinética aparep
te general , ya que en la prdctica , en la oxidacién de harima de pescado , no sg
ra posible separar el efecto correspondiente a los lfpidos insaturados , del res_
to de los procesos de oxidacifn que puedan ocdrrir,

Por otra parte es menester terner en cuenta que la medicifén de RH en forma adecua_
da ( cromatogréfica ) no siempre serd facil , y la determinacifin de ROOH esta su_
jeta a errores , que pueden incidir negativamente sobee todo el desarrollo del trg
bajo »

Desde el punto de vista de la aplicacibn industrial de los resultados es convenieg
tel

1) Tener conocimiento de la forma de la expresifn aparente general,

2) Tener conocimiento de como los distintos valores afsctan la expresifn general.
Es decir es menester tener en cuenta que no interesard tanto los valores absolutos
de los coeficientes cinéticos , ya que los mismos pueden variar de harina en harina
y aln para uma misma especie , segin el tipo de pfocesamiento ; sino la forma en
que dichos parédmetros pueden variarse operativaments.

En este sentido los resultados obtenidos mediante el m&todo de la bomba pueden utj
lizarse para obtener dicha forma de variacién , al menos en el rango en que las ex

periencias se efectuen ,
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® ESTUDIO DE LA CINETICA DE OXIDACION DE HARINA DE PESCADO %
I1I,1.-.Cindtica da qxidacifn de barina de geacadg .

Es criterio acsptado hasta el presente que la deterioracifn oxidativa de la

harina de pescado se debe fundamentalmente a la oxidacifn de los 1{pidos ig
saturados que farman el acéite embebido en la misma.

Diversos autores (75) (78) (77) (78) y han estudiado la reaccién de oxidacién
de lipidos insaturados puros , de caracterfsticas de insaturacifin similares a
las presentes en el aceite de pescado ; desarrolléndose para este tipo de coq

puestos mecanismos de reaccifn , y expresiones cindticas que se aplican por

extensién a sistemas complejos como el de la harina de pescado (20) (38) (a8)
(e1) (ea).

Se ha estudiado y demostrado que la reaccién de oxidacién de lfpidos sigue un

mecanismo del tipo de los denominados s por radicales libres (85).

en cadena
Las suposiciones iniciales para el desarrollo de este modelo son @

1) La primer reaccién la de formacién de radicales libres , catalizada por la
luz o bien por trazas metflicas.
La molécula de oxfgeno posee dos electrones no aparsados de acuerdo a su momeq
to magnético (s8) y resultado gue estd de acuerdo con la previsién teérica ,pues
de acuerdo al m&todo CsL.0.As (87)

[o-0) - [ 0o, )% (8,007 (P1 )" (8,07 (P12)? ]

De acuerdo a Hund (87) uno de los dos Giltimos electrones entra en la 6rbital
Pi;py y el otro en el Pi;pz ; es decir la molécula de oxfgeno es una especie
de birredical .
Sin embargo no es un radical suficiente reactivo pare atacar a la mayoria de las
moléculas orgdnicas bajo condiciones ordinarias ; pero se combinan muy facilmepg
te con los radicales libres (85) .
Es par ello que se acepta la existencia de uma primera etapa que es la fofmacién
de redicales libres antes del comienzo de la oxidacién propiamente dicha.

2) Las reacciones de propagacién (intermedias ) son debidas a la reaccién de
los radicales , o bien con el oxigeno , o con la molécula orgénica,
Los radicales hidroperfxidos resultantes de la reaccién de un radical libre con
el oxfgeno , son mucho mis reactivos que el oxfgeno respecto a las moléculas or
gnicas , pero respecto a la mayoria de los radicales libres son solo moderada_
mente reactivos (85) { por ello es dable esperar como reaccifin de propagacién
la formacién de bidroperéxidos ( que ya se habian producido en algura extensibn
en la stapa da farmacifin de radicales ) » ¥ a partir de ellos la regenaracién de

radicales libres ,
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3) Las reaccionss de terminacifn estan dadas por reacciones sntre partadq_

res de oadera .,

En base a @sto un esquema tfpico de estas reacciones es !

= .
R —— R velocidad de formacién
Iniciacidn - Y =
R ¢+ 0 —3RO* 1 de radicales libres
R* } Uz k2 | RO* —
Propagaci6n{ = - 2
. Kk
RO* +RH _ ™o R* R
B +R° + ROM
— k - ompmad
o R* Kk, , R-R n
K Productos estables que
Término 4 R* + RO* o >
2 no intervienen en la
2 RO’ kG cadena

I1L.3.- Ginética de oxidacidn de lfoidos insaturados guros .

[}
Las velocidades de reaccifin para las reacciones anteriores son las siguientes:

Iniciacibn ]- -r = ( v111 )
- = R* 0 IX
o se[m]le] 0
Propagacién 1 -
- = RO* RH X
L "3 “a [ 2] 5 ] (x)
T™
- 42
- wn H. x
Y Kk al " ( x1)
l I R .1 RO ( x1I
- - * ¢ X
Terminacién s kS ] [ 2 )
2
- - RO* XIIXI
r6 ks [ 2 ] ( )

61 la longitud de la cadena es grande , es aceptable que el nimero de radicales
producidos en la etapa de propagacifn es muy grande respecto a los formados en
la etapa de iniciacién . De donde ¢

rY = r ( xIv )



de donde sale

N IR IR

Aplicando sl tratamiento de estado cuasi estaciondrio , la velocidad de for
macién de radicales es igual a su velocidad de desaparicifn , es decir !

ro= K, [R-]z +2 kg [R'j[mé] + kg [ao&]z ( %I )

El valor de [Rﬂé] puede ser despejado de la ecuacibn ( XV ) y sustituido
en la ( V1 ) .

% [
d o [™]

( xviI)

Es decir de { XV ) l-

Gus combinada con la ( XVI ) da @
( xviix ) .

2 1k ; k2 -lZ - 2
= k R*® + [B‘ [R'] rﬂ-, + R* 0 1
r 4[J 2 kg JL2A 19, kK, 21(R"]l Jo |
2 12
RH RH
s (] < [
De ( XVIII ) podemos despejar finalmente la concemtracién de radicales libres ,
0,5 [RH ]
r, ,

2 -1 1 -2 210
RH + 0 RH + [.0 -~
ka ].— -_] 2 k2 ka k5 [ 2J L _] k2‘ k3 ks 2]

siendo esta @

In’] -

( XX )

N

Dado que la velocidad de reaccifn se sigue usualmente por variacién de la pre_
8i6n de oxigeno , se puede tomar como velocidad de reaccifn la (IX),yrem
plazar en ella el valor de la concentracién de radicales libres segun la ( xIx );

asi termemos que 3

0.5 ]- ( xx)
’ AH 0]
d[oz-.l Ty [ L 2
B ee—— =n e
T2
-2 2 “l =l e o] -2 2 |0,5
AH (¢ + o |{rH] + ) ’
dt k, kd[ ] 2 k, kalksl zl[ | ky ks[ 2]

Esta ecuacifn ha recibido la confirmacién de una serie de experiencias con reec,

tivos puros (88) (89) (90) (1) .



Como se mencion8 este mecanismo se acepta tambien para sistemas comple jos
como la harima de pesoado (48) (81) con algumas modificaciones ,
Las modificaciones introducidas son las siguientes !

Caso I ) ., De scuerdo a 1o visto sobre la reactividad de los compuestos,
debe ssr normalmente kz > ka y teniendo en cuenta el cumplimiento de
la ecuacién ( XV ) , resulta inmediato que [RU;] >> [R'l ( xx1)
Sobres todo a altas concentraciones de 02 .

En esta situacién la reaccién de terminacién es esencialmente la representg
da por ( XIII ), es decir

r = kg [m;]a ( xx11 )

Utilizando nuevamente la { XVII ) tenemos

2 2 2
k2 [ _ 2
o -

2

r; = k6 - ( xxIII )
RH
“3 [™ ]
de donde sale
r?’s ks [ RH]
[W]- 2 , ( xx1v )
0,5 1
) 0
5 k%
Remplazando nuevamente en la velecidad de reaccién ( IX ) serd @
d [ 02 I K, rrj,s
dt kg’s

La expresitn ( XXV } da lugar al conuspto de que la velocidad de absorcién
de oxfgeno en compuestos insaturados es de orden cero respecto al oxigeno (92)
(93); sobre todo teniendo en cuenta que sm condiciones normales ( autoxidacién
atmosférica ) se cumple la condicién ( XXI ),
La expresibn ( XXV ) es 1a més aplicada al estudio de la curva de reaccibn , en
la etapa de franca oxidacién , en situacioees como la de oxidacibn de harina de
pescado en bolsas de yute o arpillera ,

Caso II ), En el caso de que la concentracifin de 02 disminuya notablemente,
aunque k_>> k3 » puede resultar quse [R'] »[F\Oé] .

2
En este caso la principal reaccién de terminacién serd

2 BR° — 5 Productos



Par 1o tanto tendremos que !

. 2
r, = Kk, [n ] ( xvI )
rl 0,5
despe jando [R' ] - ( xxviI)
k4
Finalmente remplazando en 1a ( IX ) queda $
« [o,] r, o L]
rz.g - - K, 1 ( XxvIII )
dt K

Es decir , a muy bajas presiones de oxfgeno la velocidad de reaccién es de
primer orden respecto a la concentracién de oxfgeno .
Esto significa que la velocidad de oxidacifn se hace mis lenta por la falta
de oxigeno . Este resultado ha llevado al empaque de la harina en bolsas de
pldstico de baja permeabilidad al oxigeno ( polietileno ) como prdctica in_
dustrial , aCin en nuestro pats (50) (94) (s9s5) (96).

I1l.4.~ Sy axtanaifn en harina de pescadg o
De acuerdo a lo visto presedentemente , se tiende a aceptar como extensible
a la oxidacién de lfpidos insaturados sn productos tales como la harina de
pescado , los resultados obtenidos por el tretamiento cldsico , para la ci_
nética de oxidacién de l{pidos puros (20) (38) (a8) (e1) (as3) (a4).
Sin embargo ciertos resultados aparecidos en 1la literatura (38) (81) y veri
ficaciones experimentales realizadas como parte de este trabajo ( seccifn II.10 )
hace suponer que en determinadas circunstancias son observables efétbes fisices
sobre la velocidad de oxidacién aparente en el caso de harinas de pescado.
Esta situacifn esta en oposicifén con el tratamiento cldsico menciormado previa_
mente , gque no incluye dichas influencias .
Dado que las reacciones de oxidacién son del tipo de las denominadas en cademm,
a los fines del estudio normalmente ss las divide en dos partes observables .
Una carrespondiente al perfodo de induccién , y la otra al de franca oxidacién.
Las expresionss cinéticas que aparecen en la literatura se refieren usualmente
a la segunda parte (79) .
En nuestro desarrollo estudiamos la cinStioe de oxidacién aparente correspondieg
te a la parte de franoca oxidacién de la harina de pescado de anchoita y de recortes
de fileteado de merluza , demostrando la influencia del factar fisico , y rela_
cionando los resultados obtenidos con la teoria de reacciones gas-11iquido (97) (98).
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Se utiliz8 para la parte experimental el equipo y materia préma acondiciorg
dos en la misma forma y de similar procedencia que para el estudio de 1la in
fluencia de la compactacién , descripto previamente ( seccién II ).

III.5,.- Apf

El tratamiento clésico puede ser anmalizado desde un punto de vista critico ,
sobre todo con referencia a la oxidacién de harina de pescado , en condiciones
normales de almacenamiento y con relacién al método de la bomba para medir oxj
dabilidad .

Las observaciones gque pueden efectuarsele son $

1) Todo el desarrollo se efectua suponiendo una reaccién homogenea , cuando
en realiddd el proceso , desde el punto de vista de las fases es heterogéneo.

2) 51 bien en el caso de los estudios cindticos existe ura agitacién del mg
dio que hace factible la desaparicién de los efectos difusiorales , existe
evidencia experimental de que dicha resistencia se torna apreciable en el ca_

80 de harina de pescado (38) (81) ( seccién II ).

3) Es menester tener en cuenta que alin en condiciones normales s la concentrg
cifn de oxfigeno en la fase liquida ( aceite ) serd baja , del orden de 0,3 ppm
(99) .

51 bien la oxidacifn de harina de pedcado es un proceso de velocidad de reaccién
lenta , ello esta mds acorde con el desarrollo de la etapa de induccién , pero
no tanto con la de propagacién ; em la gue tambien es nacesaria la pressncia de
oxfgeno . Esto hace que el mecanismo no sea tan simple como el descripto , mis
alin teniendo en cuenta gue existen otras reaccifnes que consumen hasta 10 veses
mds oxfgeno que el necesario para la peroxidacién de los 14pidos insaturados(36).
Aln asi , las reacciones son del tipo de mecanismo en cadena y con consumo de ]
oxfgeno . Por ello creemos conveniente hablar de una cinética de oxidacién apg
rente de toda la harima . |
Esto esta m&s en felacién con los requerimientos industriales que la dilucidal
cifn de un mecanismo de oxidacién para una sustancia dada .

De acuerdo a este andlisis y considerando que incluir en una misma expresién
cinética la parte correspondiente al perfodo de inddccibn , significa compli
car el modelo sin afadir gran ventaja , podemos suponer para la etapa de frag

ca oxidacifn una expresifn general :

2z o + ARH ") Productos ( xxIx )

I11.6.1.- Jeoria da Jas reacciones gas-ldouidg .
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Las expresiones ( XV ) y ( XXVIII ) pueden tomarse como base de la formula,,
cién de la velocidad de reaccién quimica homogensa . En esta situacidn es por
lo tanto factible sscribir dos sistemas de ecuaciones que representan sl fenf
meno , en el caso de transferencia de materia con reaccién quimiom .

Para el sistema del que se deduce la ecuacifn ( XV ) tendriamos $

’

D 2
- ( xxx )
dxz
4
2
O a9 By - K % ( XxXxI )
2
cix

Con las siguientes condiciones de borde @

para x = O &g = g (0oxII) 5 9%H| wp ( 0xIII)
2 2,1 dx

para x = L Gy = Cpullt) [ xxx1v ) =0 ( oxv)

d

Siendo ura suposicifn en el modelo que L se mantiene constante durante todo el

procesn .

Se ha representado gréficamente un esquema del modelo propuesto en 1la FIGURA XI.
Para la situacién planteada por la ecuacién ( XXVIII ) podriamos escribir @

2 .
o S
0 %
2 2 W % K “02 ( 00vI )
dx2
4
2.
oy 9%y . & & ( xxxviI )
2 2
dx

\

Donde las condiciones de borde serfan las mismas que las del caso anterior .
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La solucién del sistema ( XXX ) ( XXXI ) con las condicicnes de contorno ( XXXII)

a ( XXXV } fue determinada por Hikita y Asai (101) s siendo la expresién de
la velocidad de transferencia de 02 ( APENDICE I ) 3

o, - ( x0v1II )

NO(I).__Z_ ) + 2

2 L 2,1

Ll -1

cRH( L) cosh

]
)

La velocidad de transferencia de 02 de acuerdo al sistema ( XXXVI ) ( XXxvII )

viene dada por la expresién de Hatta (125) .

NO(II). k D S ( xxx1x )
2 2 2,1

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

de reaccifn heterogenea observable , asi podemos escribir que

@ e
2

dt 2

Donde Av es el drea por unidad de volumen que presenta el aceite .

Las expresionas ( XXX ) ( XXXI ) 6 lag ( XXXVI ) ( XXXVII) implican que el pro_
ceso ocurrird en la préctica ba jo condiciones de estado pseudoestacionario , lo
que puede aceptarse de inmediato para el caso de almacenaje de harina (119) .En
el caso de la8 experiencias aqui estudiadas , que tenian una durecién de entre 6
y 8 horas ,- parece adecuado el adopsar , en principio , dicha suposicién , en
raz6n de la simplicidad de las expresiones , y constrastar luego los resultados,
En esta situaci6n resulta adecuado la identidad dada por la { XXXX } , ya que
corresponderd a lo observable en un perfodo corto de tiempo .

La expreaién ( XXXX ) puede reescribirse en funcién de la ( XXXVIII ) o de la

( XXXIX ) como 3

( xxxxI )
DD DRH N
r(I) = = A& _2 % + z Av | — GHH(L) cosh k Lji=1
L 2,1 L Oy




r(ll) « -« A]/xkD o ( oxII )

51 se tisne en cuenta que @

% - P, H ( XxXxIIT )
2,1 2
Resulta @
( »ooxav )
r(I)a=-| A H DDz Pp - z A Dﬁ cm(l.) °°°"-1|lk L|-1
L 2 L )
| AH
r(II) « =« A/ H k D, Py ( xxxxv )
2 2

A los fines de la determinacifin de ura cinética medible , corwiene reunir toq_
das las constantes en uma sola , dejando fuera de esta las concentraciones .
Procediendo asi se tiene @

r(I) = = Kk Py = ki gylt) ( xoovr )

r(m) o - kg P ( x000vII )

Es posible no acbstante relacionar c“_‘(l-) y PO de causrdo a un balance de
materia , como se indica a traves del siguientes desarrollo 3
En la pelfcula 3



L (S -
'ﬁ = cosh l/g—- x 4 dx /;— /QBH
P cosh g—- Ll /o) RH L RH l k
RH

DBH
tanghl '0(_ Ll
Gy " cRH(L) ;T ( XxXxxvIII )
P l [k L
0
e
Dg donde tomando el total del volumen de aceite %
tangh | o Ll Vv V -V |
L - L
G = (L) B — o+ g () 2 ( xoxax )
Kk vV \'}
| o L’ 2 2
Il “rn
Despe jando cHH(L)
SV
— I
el DOrn | L 2 L
/ot
| RH
]
Reemplazando en la ( XXXXVI ) queda @
v,
r(I) = - k Py = ki 2 (L1)

I
2 ‘tanghl/-"—t.lv + VoV T
DF}H- L 2 L
k_
O




Agrupando tenemos !

r(I) =« - ky Pp = K} T (L1z)

Efectuando un balance de transferencia de materia encontramos $

: lqy-mp) v, = (f -p ) Y (um)

2 2 RT
De donde :
-}
S N - 2 ) 1 (Lv)
z V RT
2
Agrupando las constantes @
—— * -:'?'E}
G = kg +t kg Pg ()

Reemplazando en la ( LII ) aparece @

" *
I = - P - - "
r (1) ke Po kg kg Ki ky Py (1)
2 2
Que es igual a ¢
r(I) = = K P02 - K ( wir)

En esta situacifn , las expresiones cuyo cumplimiento deberd estudiarse re_
sultan ser 1a ( XOXVII ) y 1a ( LVII ),

El anflisis de estas expresiones debe efectuarse a dos nivelss , por un la_

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



de las constantss de velocidad de reaccifn

Obviamente 1 resmplazo efectuado a traves de 1la ( LIII ) , y que coloca

al 02 como elemento de control , deberd terer su comprobacifn experimental,
La previsién formulable a partir de las sxpresiones { YXXXXVII ) y (wI1r)
es gue la expresifn psudo~-homogénea de la velocidad de reaccién s 88 decir
la cinftica macroscépica observable , deberd ser de primer orden respecto al
ox{geno con ura ordenada al origen , ya se tenga velocidad de reaccisn quimi

ca de primer orden o no respecto al 02 a nivel microscépico siempre que exig

ta control difusivo ,

Las constantes de las expresiones ( XXXXVII } y ( LVII ) que son las siguien_

tes

kygp = A H /K D ( i1z )

( LIx

/
Og I Day l> cosh I /_ v,
v L .
D
\ RH L

A traves de su anflisis nos permiten preveer el siguiente comportamiento expe_

rimental :

1) Un incremento de la constante de velocidad de reaccién con el &rea espec]
fica .Esto implica una disminucién de dicha constante con el aumento de la cop
pactacifn .

2) E1 comportamiento frente a la temperatura sera de dificil prediccién , da
do que los pardmetros dentro de las constantes varian en forma disimil con la
temperatura . De acuerdo al modelo propuesto ( con cantrol difusiomal ) seria
de esperar pequefias variaciones de la constante con la temperatura ( ba jos vg
lores de la energia de activacifn aparente ) .

Este comportamiento de la constante aparente de velocidad de reaccifn , de cop
probarse sxperimentalmente , resultard un buen indicio probatorio de la postu_
lacifn general de este trabajo { en el sentido de que la oxidacifn de la harina
de pescado no puede tratarse en base a las consideraciones de oxidacifn homogenea.

I11.8.- Programacifn de experiancias .



La programacién de experiencias es ds importancia por cuanto los ensayos
tue se sfectuen deben orientarse hacia la confirmacién o rechazo de los mg
delos propuestos en funcién de los datos experimentales .
En nuestro estudio deberd orientarse en dos planos , qus en la prdctica pug
den ser conplementarios } uno respecto a la velocidad de reaccién en si ' Y
otro respecto a la constante especifica de velocidad de reaccién .

11.8.1.~ Velocidad de reaccifin .
Las experiencias en este caso deben tener un doble objetivo, pom un lado copg
probar que la variacibn de la concentracién de ox{geno con el tiempo es de
primer orden ; y en segundo lugar determinar que dicha variacién no es solo
aparente ,
El primer objetivo puede cubrirse mediante la aplicacién de un método integral
para el andlisis de los datos de la variacién de la concentracién de oxfgeno
con el tiempo .
En nuestro caso se utilizard el m&todo de Mangelsdof y Swinbourne (102) (103);
cuyas caracteristicas principales se consigran en el APENDICE II ,
Con respecto al segundo objetivo es menester efectuar une aclaracién de impor_
tahcia . E1 anflisis integral descripto en el pérrafo anteridr,amnque diera de
por si un resultado positivo ,no es demostracifin suficiente de que el orden de
reaccifn reapecto al oxigeno sea uno .Si la reAccifn es de primer orden respeg
to , por ejemplo a los compuestos insaturados , el andlisis de la variacién de
la concentracifn de oxfgeno con el tiempo , para cada experientia , seria tambien
de primer orden ; pero este orden seria ficticio en razén de que experimental_
mente podria comprobarse ( variando la presién inicial para un mismo tipo de
muestra de harira ) gue la velocidad de reaccién no aumenta .
Por esta razén se decidié efectuar experiencias variando la concentracién ( prg
sibn ) inicial de oxigeno y medir en cada una de ellas la velocidad de reaccién
a tiempo cero .
Quast y Karel (lli)emplearon un método diferente para estudiar este Gltimo pup
to , que fue el de reajustar la presién al valor inicial pasado un cierto tiep
po , y dentro de una misma experiencia . En este caso si con cada reajuste ss
vuelve a tener la misma velocidad de reaccién , es que la concentracién de in_
saturados no influye sobre la velocidad de reaccifn ; pero el oxigeno si .
Este método , que es aceptable , puede ser discutido , sobre todo en razén de
las ba jas presiones que emplearon Quast y Karel .En tal situacién puede darse
el caso hipotético de que el oxigeno sea una cantidad pequeria respecto a los insg
turados y la repeticifén da la velocidad inicial signifique unicamente que la
reaccién prosigue al poseer el sistema nuevamente oxigeno .

Ademas , en la préctica las reacciones de orden cero no lo son usualmente en



todo el rango de concentraciones § y en el caso especifico de oxidacién de
insaturados , el trabajar a bajas concentrmciones implicarfa reaccién de
primer oeden respecto al oxfgeno , es decir , con la condicién experimental
podria estar introduciendose lo que ss quiere probar ,
Para ser mis claro , si la reaccifn quimica homogenea es de primer orden la
velocidad de reaccién heterogénea serd siempre de primer orden .
Por 1o tanto resulta aconsejable trabajar a prestiones superiores a la empleg
da por Guast y Karel ( 0.2 atm ) a fin de asegurar sin lugar a dudas que no
se estd introduciendo la situacién de reaccifn quimica de primer orden respeg
to al oxfgeno , por carencia de este .
I11.8.2.- Constante acarente de velocidad de reaccifn .

Las experiencias progremadas en el punto anterior pueden corresponder indistip
tamente a sistemas discontinuos homogeneos o heterogeneos , y no puede determj
narse unicamente en base a ellas , si el sistema puede inscribirse en uno u g
tro caso . Eg decir dan el orden de reaccifn , pero no informan si el sistema
ba jo estudio tiene un comportamiento homogeneo o heterogeneo .
Para determinar esto es necesario amalizar el comportamiento de la constante gg
pecifica de velocidad de reaccifn .
Es conveniente mencionar gque en el trabajo de Quast y Karel (119) citado ante_
riormente no se efectua este andlisis , y por lo tanto no puede hablarse en ter
minos correctos de una demostracifn de la existencia de efectos fisicos. Dichos
autores postulan la existencia de este control , bajo cliertas cirsunstancias ,
adaptando el modelo de factor de efectividad y s& variacién con el médulo de
Thiele , de acuerdo a Satterfield y Sherwood (123); pepo en la préctica no preseq
tan evidencia experimental de ello .
Las experiencias programables respecto a la constante aparente de velocidad de
reaccifn deben ser de dos tipos

1) Variacién respecto a la densidad aparente para un mismo tipo de harina y
una misma peesibn ,

2) Variacién respecto a la temperatura para una misma harina y una misma prg
sibn .
Del andlisis de experiencias de este tipo podria inferirse la existencia o no
de un control fisico sobre la etapa de auto-oxidacién .

II1.9.- Comportamiento experimental .
III,9.1.- Eatudig dal ordsn de reaccin apcarents .

En el método de anflisis integral de datos utilizado , la existencia de un coq
portamiento de reaccifn de primer orden implica la aparicién de une recta en
un gréfico lineal . Por 1o tanto puede estudiarse numericamente la regresién

lineal ; determinandose facilmente la corresponddente correlacifn con el modg
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lo a traves del valaor del coeficiente de correlacién , y la incidencia de la
técnica empleada a traves de la dispersifn de resultados .

En la TABLA VIII se consignan loa valores obtenidos para un ensayoc tipo en la
notacifn aqul empleada , cuya representacifn gr&fica se da en 1la FIGURA XII ,

El oflculo de la variancia se ha efectuado siguiendo el procedimiento propueg

to por Mandel (120) y por Jaech (121) para el caso de estimaciones cuando los
errores en las medidas no son independientes (122) s Cuyo anflisis y aplicacién
se efectuan en el APENDICE III ,

Es inmediato que este comportamiento se corresponde con el de primer orden .
Esta situacién debe ser verificada de acuerdo a lo que se analizé previamente,
para lo cual se efectuaron experiencias a una misma temperatura y a distinta
presifn . Computéndose en forma diferencial el valor de ( d P02 / dt ) a t=0,
Los resultados de estas experiencias estan consignados en la tabla IX , y para
facilitar su anilisis se han representado sgs valores promedios en la FIGURA XIII.
De la inspeccifn de los resultados se concluye que existe un incremento en la vg
locidad inicial con el incremento de la presién , tal como corresponderia a un
sistema de primer orden verdadero .

Obviamente en un sistema heterogeneo como el estudiado no puede esperarse una
independencia de la constante especifica aparente de velocidad de reaccién con
la presifn ; por lo que simultaneamente se estudio su vatiacifn en las mismas
experiencias con la presién ,

Tal como se observa en la FIGURA X1V donde se ha representado la variacién de

k con la presién inicial de oxigeno , existe una variacién en el sentido de in_
cremento de k con el incremento de la presién .

No puede atribuirse a este incremento el aumento observado en la velocidad de
reaccifn inicial respecto al aumento de presién mostrado en la FIGURA XIII ;
dado que mientras k aumento desde 0.002 a 0.003 , el valor de la velocidad
inicial se incrementa de 0,078 a 0.239 , en el mismo rango de presiones . Es
decir el aumento de k es pequerio respecto del de ( d P02 / dt ) a ted ,

La variacién de k con la presifn es previsible a partir de las expresiones LVIII
y LIX |, ya que tanto H como los coeficientes de difusién o de pelicula pueden
ser afectados en la préctica por la presifn .

Dado loa errores que se cometen en la determinacién grdfica del valor inicial
de la pendiente , y la superposicién de efectos , aunque sea minima , puede a_
ceptarse gque el efecto mostrado en la FIGURA XIII @g solo indicative ; alin asi
resulta sufdciente para probar la naturaleza de un comportamiento de primer or_
den verdadero , extendiendose el resultado asi al obtenido por Quast y Karel (119)
a presiones inferiores , con aplicacién de una distinta metodologia .

II1.9,2,1.- Variacifn de k con el drea especifica .



TABLA VIII ,

CO (t) (mol/it)
2

c, (t +Al) (mo1l/1t)
2

0,0522
0,0518
0,0512
0,0505
0,0499
0,0495
0,0490
0,0486
0,0483

0,0480

0,0518
0,0512
0,0505
0,0499
0,0495
0,0490
0,0486
0,0483
0,0480

0,0477

D¢ = 40 min.

r = 0,99 ( coeficiente de correlacién )

pend = 1,06616 + 0,0004689

X = 0,0016015 + 0,0000110
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FIGURA XII
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TABLA IX .
Ens P, (Kg/cmz) a Py /at . (min'l)
2 2 t=0

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,D323 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 *+ 0,0000877
77 4 0,2308 0,0028722 + 0,0000109
78 4 0,2471 0,0030332 *+ 0,0000094
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Se efectuaron ura ssrie de ensayos por triplicado , a una misma temperaty

ra y presifn inicial , pero variando la compactacién de las pastillas , y

utilizando dos tipos distintos de harima § ura proveniente de recortes de

fileteado de merluza y otra de anchoita ,

En la TABLA X ge dan los valores obtenidoe para estas experiencias a los

que se les ha efectumdo el calculo de error ( APENDICE III ) y el corres_

pondiente coeficiente de correlacién .

Puede prevesrse a partir de la ( LVIII ) (LIX ) que 1a constante espacifi

ca de velocidad de reaccifn disminuird{ con el aumento de la compactacién

de la pastilla , por una l6gica disminucién en el &rea especifica .

Esta previsién se vio confirmada tal como aparece en la FIGURA XV donde

para mayor claridad se han representado los valores de la TABLA X ,
111,9.2.2.- Variacifn dg 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 difusioral el compartg

miento sera distinto del cldsico de Arrhenius .

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

tar proveniente de recortes de fileteado de merluza , manteniendo constante

la presibn inicial de oxigeno de la bomba , pero vatiando la temperatura .

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

el 1fmite de error ( APENDICE III ) .

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

El anflisis por separado de las posibles variaciones de los términos involucrg

dos en (LVIII) (LIX) tampoco aporta elementos de juicio , ya que st bien es

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

rar um drdstica disminucién en el valor de H , en el rango de temperaturas

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

de oxigeno en aceites de pescado .,

De todas formas es dable esperar , para el caso de control difusional una vardg

cibn peguefia con la temperatura , aunque ello no siempre ha sido observado para

el caso de harina de pescado (81) .

Los resultados mostrados en la FIGURA XVI confirman , con las limitaciones

antedichas , el comportamiento difusional de k frente a la temperatura .

II1.9.3.~ Comoaraxifn da modglos »

Los resultados expuestos en los puntos I11,9,1 y I1I1,9.2, pueden referirse
indistintamente al modelo proveniente de las ecuaciones ( XXX ) ( XxxI ) ma_
delo I ) , o bien al que se deriva de las expresiones (x0vI ) (0xvII ) (mg

delo I1 ) .



TABLA X .

Ens.  Harina Comp . (Xg/cn) X (min™)

37 Rec, Merl. s/c 0,0024347 *+ 0,0000109
38 " " 0,0023028 + 0,0000093
39 " " 0,0022928 * 0,0000012
40 " 408,16 0,0019937 * 0,0000137
41 " " 0,0020102 * 0,0000092
42 " " 0,0019993 * 0,0000102
43 " 612,2 0,0018635 * 0,0000005
44 " " 0,0017930 *+ 0,0000079
45 " " 0,0017883 + 0,0000104
46 " 816,3 v0,0016247 * 0,0000022
47 " " 0,0015106 * 0,0000012
48 " " 0,0016015 *+ 0,0000110
49 n 1020, 4 0,0012989 * 0,0000017
50 " " 0,0012623 + 0,0000004
51 " " 0,0012970 + 0,0000140
52 Anchoita §/C 0,0047531 + 0,0000143
53 " " 0,0048021 * 0,0000091
54 " " 0,0048323 * 0,0000132
55 " 612,2 0,0042817 * 0,0000075
56 " " 0,0043103 * 0,0000122
57 " u 0,0043331 * 0,0000098
58 " 816,3 0,0041041 + 0,0000101
59 " " 0,0041704 *+ 0,0000091
60 " " 0,0041303 * 0,0000149
61 " 1020,4 0,0039010 * 0,0000083
62 " " 0,0038989 + 0,0000172
63 " " 0,0038799 + 0,0000087
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FIGURA XV .
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TABIA XI ,

Ens. Temp. °K N min-l )

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 + ©,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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FIGURA XV
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Recordando las limitacionss que se tiensn en este caso al hablar de modelos
es posibls intentar apliocar un criterio de selecctfn para ascoger entre une
¢ otro .

Las expresiones de la velocidad de reaccién aparente para los modelos II y I

son
r(I) o« - K 902 - K (wir)
r(II) - - Kk P, ( 00xvII )

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

cias en las cuales se evaluo la velocidad de reaccién inicial , en ese casoc |

fD, = - K Polo) - K ()
2

r(II)0 = = ki Pylo (x1)
2

De acwerdb a ( LX ) y ( LXI ) seria posible construir une representacién como
la que se esquematiza en la FIGURA XVII ,
Recordando la FIGURA XIII vemos gque nuestro caso serd mejor representado por
ura expresibn como la ( LVIII) ,
Es menester tener en cuenta que cuando se da control difusionmal resultara difj
cil inferir la cinftica quimica de la reaccién homogenea , dado que la velocidad
de reaccién observable ( heterogenea ) serd proporciomal a la fuerza impulsora
de la diferencia de concentraciones .
En este caso la situacifn puede ser m&s complsja , ya gue hay posibilidades de
cambio en la expresifn de la cinftica quimica . En este sentido debe entender
se que la extrapolacién sefalada en la FIGURA XVII gg refiere estrictamente al
cumplimiento de un dado modelo sobre el rango de valores experimentales que se
tengan ., Bien podria ser que la situacién real fuera la que se esquematiza en
la FIGURA XVIII , es decir una zona I donde existdesen simultaneamente un bajo
tenor de oxigeno y una resistencia a la difusién ; una zona II intermedia ; y
una zona 1II donde el problema se centra unicamente en la resistencia a la dj
fusién .
Guast y Karel (119) postulan , sin demostrarlo , un comportamiento que se correg
ponderia con sl caso de la zora I , es decir con el modelo II ; para sus expe_

riencias de oxtidacin de harina de pescado a bajas presionas de oxigeno .



FIGURA XVII .
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Por otro lado existen numeposas exprssiones cindticas de oxidacifn que correg
ponden a expresiones del tipo de la { X ) ( ver por ejemplo Bcott(79) ) , por
lo que la forma de la misma no resulta estrarfa en este campo ,

Como es naturel al estudiarse un sistema de este tipo resulta obvio pensar en
el cumplimiento ds un modelo con control por difusifn en una zora de bajas cqg
centracionss de oxfgeno ( zora I de 1a FIGURA XVIII ) ; 10 que no resulta inmg
diato es el comportamiento heterogeneo en condiciones de alta concentracifn de
oxigeno .



CAPITULO IV

" CONCLUSIONES "



IV,1.- CONCLUSIONES ,

Ourants el desarrollo de este trabajo se extrajeron las siguientes concly
aiones ¢

1) Se puede utilizar el método de la bomba modificado en la forma descrig
ta , para el estudio de la oxidabilidad de la harima de pescado .

Las experiencias permiten determinar un periodo de induccifn aparente . El
método muestra repetibilidad de resultados y permite difsrenciar harinas elg
boradas con materias primas distintas y en distinto estado de oxidacién .

2) E1 método se puede aplicar al estudio de los factores que afectan la
oxidabilidad de hdPina de pescado ( por ejemplo el pastillado ) .

3) Se demuestra la existencia de uma resistencia difusiomnal que afecta el
periodo de induccibn aparente , tanto para harinas magras como gresas .

4) Se demuestra la existencia de un 6ptimo de presién de compactacién v&lji
do para los dos tipos de harina , gue se corresponde a un periodo de induccibn
aparente miximo .

5) Para el 8ptimo de compactacién el incremento producido en el periodo de
induccifn aparente es del doble en el caso de harinas de recortes de merluza
y de ocho veces en el de anchoita ,

6) Se determin6 asimismo que la presifn de compactacifn aconsejable es de
811 Kgm / cm° .

7) Se determin® que para el caso de oxidacifn de hariras de pescado existe
control difusioral en la etapa de franca oxidacién .

8)Se desarroll$ un modelo para la expresifn de la velocidad de reaccibn apg
rente basado en la teoria de las reacciones gas-~ligquido ,

En este modelo se encontré gue la reéccién quimica homogenea seria de orden cg
ro respecto al oxfigeno , y de primer orden respecto a los 1fpidos insaturados ,
Las principales previsiones del modelo son @

A) 6i existe control difusionel el arden de reaccién observable serd uno reg
pecto al oxfgeno { aunque el orden de la reaccifn quimica homogenea sea cero) .
B) La constante especifica aparente de velocidad de reaccién debe presentar
variacién con la variacién del area interfasial .

Se comprobaron experimentalmente ambos puntos .

9) Respecto a la variacién de la velocidad de reaccifn observable con la tem_
peratura puede decirse que serd funcifén de vaerios pardmetros de comportamiento
de dificil previsién y generalizacifn . En el caso de las experiencias bajo e3
tudio , no se encontré précticamente variacién con la temperatura en el rango

de trabajo ; lo que en principio esta de acuerdo con lo previsible con sistemas
ba jo control difusioral .




73

APENDICE I ,

El sistema difersncial que representa una reaccién como la esquematizada en
la scuacién ( XXIX ) y» reprentaca sn la FIGURA XI . gs el siguiente !

Ve
0 "2°0
2 2 =z kg ( xxx )
dx2
.
2
d
D %AH
RH - k CBH (XXXI)
2
dx

Donde las respectivas condiciones de contorno son @

para x= 0 &g = S ((0oxII) 9%yl o [ XXIII )
2 2,1 dx
para x= L CRH'CHH(L) ( Xxx1v ) ; |:02-0 ( xxxv )

8iendo una suposicién del modelo que - se mantiene constante durante todo el

proceso .
Aplicando transformada de Laplace a la ( XXXI ) y dividiendo por DRH ambos miep

bros tenemos ¢

uls) & - 8 {0 ) - Ll . 5 s
dx DHH

+
Donde s es la variable en sl campo imagimario y GRH(O ) es la concentracifn de
1¢pidos insaturados en la superficie , pero del lado del liquido .
64 aplicamos la condicién de contorno ( XXXIII ) queda @

() [,Z-DL ] - e gyoh)

RH
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De donde podemos despe jar °RH(°)

2

s N
k_

/' O

Integrando para llevar la variable al campo real cqueda }

k
‘ [—  x
DRH

+
Para encontrar el valor cHH(El ) podemos aplicar la condicién de contorno

/x Ll
OrH

°RH(") - cRH(O*.)

2 2
[} -

CRH(") = ""HH(O") cosh ( x&X1I)

( XXXIV )} resultando *

gt = (0" cosh

De donde
(L)
cRH(0+) = i,
cosh k_ LI
DHH

Que por reemplazo en la ( XIT ) da ¢

cosh / L x
aul®) = gylt) Orny ( Wx1II )
cosh ‘/::(T'_ L
RH

Esta expresién ( WXIII ) nos df el perfil de concentracién de 1ipidos insg
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turados , y la podemos utilizar pare resolver la ( XXX ) y Obteniendoc asi el
perfil de concentracién de 02 « Para ello podemos reemplazar chH(x) en 1a { Xxx)
por la expresién ( LXIII ) y queda !

mcl x
x

° 0 t'JF!H(L) cosh ' H

2
D
dx 0 cosh / k L
2 D
AH

A la cual aplicamos transformadas de laplace dando &

deg
g (s) s° - g (09 s - 2 . 2K GHH(L) ) 8
2 2 dx k 2 k2
- D cosh ry L S = ——
%= O o | |/D—HH I l [/DRHI
De donde
+
cg (0°) d o z ko (L)
g (8) = _2 + 1 2| + _ 1
s 2 k . 2 k 2
) dx O O, cosh =~ Lij s [s -\ /5
g % /DRH | L | Dnn' J

y en el campo real

d c —_
cg ()= (07) 4 x 2|,z %H(L)It/_, ['c"s‘“ll/%m" |+1]

2 2 dx
x»=2 D_ cosh /‘
o, | /0,

8i 1e aplicamos laa condiciones de contorno resulta @

L 9°¢ z k CRH(L)II/ETRH!-Z -coshl/ﬁ—;ﬂl-l-* 1

0 = co + ZI + A
241 ax | _o 0, cosh ‘ /g
2 |




d 5
Da domde podemos dsspe jar 2 quedando $
d x =0
(xv )
d S I L% I-z
- L ‘/ D /
2 . = co Ll-jk eﬂH() RH [-008'1 '-‘— L""‘l]
2 / RH

De ( LXIV ) sa puede obtener directamente la velocidad de transferencia media

d g
2
N (X) - - DU
dx
2 2

x=0

— -2
D, z k 'CRH(L)I/; I
2| % AR li-cnshl/%‘ Ll
RH

2yl L cushl/-g L l
‘ RH -

Ordenando queda *

'DD

2

L

- k
coshll/D: Ll-l
i/ “RH

D
RH
= .+ L —
N02 (x) 241 z CRH"(‘ ) | L

E1 factor de reaccién serd &

ND (x)

F - 2

R N ©

0

2

° | 002| o

N —

Sienqo o - 2,1




APENDICE II ,

_—

E1 método de tratamiento de datos cinéticos de Mangelsdorf (102) y Bwinboug
ne (103) » 83 uno de los denominados métodos integrales y se lo conocs tam_
bien como del tiempo deafasado ,

S1 tenemos en cuenta que la expresién ( LVII ) ge puede sxpresar como $

co(t) - (co. + Ki) e-KIt - (Lv)
2 2 "1

Para un tiempo t +D2 donde AZ es un cierto intervalo constante de mueg
treo serd @

K'
CD (t 'l'b?) o ( c0° + Ki ) e— KI(t"FAZ) _Ki ( LXVI)
2 2 1
De ( LXV ) podemos obtener :
T
. o (t) + KI
e "IV . 2 ( LVII )
( QD o + Ki )
2
De igual forma de ( LXVI ) se obtiene :
St
co (t+AZ) + K
o Kplt+dl) 2 I ( LVIII )

Dividiendo miembro a miembre la ( LXVII ) y 1a ( LXVIII ) tendremos :

"I

—

cEg(t) + K.[

(e+61) + oI
o, -%

.KIAZ. .



De donds ¢
)Y/
cD(t) - OKI [co(t+A7—) + .K;] - :‘.
2 2 51 1

0 1o que es igual

(X))

Al Ke A2
cp (t) = eKI co(t+A?-) + Ki eKI -1
2 2

Es inmediato que la ecuacién ( LXIX )} en un plano co (t) wvs % (t +42)
es una recta . 2 2

Si los valorese experimentales se correeponden con ello y Se verifica el mg
delo . KI A2
Por otro lado la pendiente de dicha recta serd e de donde podemos abtg

ner KI puesto que @

in ( tang < )
A2

"1

El periodo de muestreo no puede ser demasiado pequefio » Pues en ese caso pg

dria resultar que @

KIAZ
K A7l ——> 0o lo que implica e — 1

Y es svidente que en esas condiciones cualquier curva de reaccifn serd,reprg
sentada en la forma de la FIGURA XII , una recta con pendiente de 45° y que
pasa por sl origen .

KI A?
Tampoco puede ser muy grande , pues en ese caso extremo e —> oo y ob_
tendriamos una recta de pendiente 90° paralela al eje c(t); en este caso cugl
quier curva de reascifn cumpliria el modelo .
Por otro lado se tiene el problema de recuperacifn de la informacién , es decir

tener los puntos suficientes como para reconstruir la informacifn inicial .
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Se ha demostrado gue en los procesos muestreados el periodo de muestreo g

timo debe astar en relacin con la velocidad especifica de cambio. En for

ma aproximada uma buera recuperacifin se obtiene con 10-12 puntos que cubran
todo sl cambio , es decir toda la curva de reaccifn en nuestro caso .

Como a priori se desconoce sl valor de K.[ s s necesario efectuar ensayos
previos para ubicarse sn una situacién favorabls ., No obstante es posible

si se tiens una curva de reaccifn completa , prscalcular un valor de A2 en

la forma siguiente ! de la curva de reaccisn se toma el 63,2 % de la variacién
total , y con ello se determina un valor de tiempo T ( se puede demostrar que

T para el caso de curvas de reaccifin de primer 6érden es Kt ).

De alli se puede calcular el valor de A7 mediante la expresién : A2 = 0,22 T
Esté procedimiento obvia el calcular sobre el tiempo al cual se llega con el vg
lor fimal ; como es sabido , si bien los valores finales pueden ser bien deter_
minados , llega un momento en el cual la variacién que el sistema tiene cae dep
tro del error del método experimental . Esta influencia del error del método cg
mienza ciertamente antes de llegarse ad valor final , y por do tanto la especi_
ficacifn de un tiempo final sobre una curva del tipo de la de la FIGURA VI esta
sujeta a error . En cambic siempre serd facil ubicar el 63,2% de la variacién tg
tal .



APENDICE III .

En la forma en que se efectuaron nusstras experiencias s usando un reactor
tipo Batoch , tratandose los datos segun Mangelsdorf (102) y Swinbourne (103)
donde oada dato que se toma (t + A2 ) depende del anterior % (t) 3 por
lo que s4 el error sn la primeng medida es £, , en la segunda obaegvaciﬁn el
errar § _: incluye £1 més el comporente de azar introdaécido despues de

Es decir f: = £, £, y asi suceshvamente .

Mandel (120) distingue entre el tipo de medidas con error independiente de la
variable dependiente § y los acumulativos o errores de intervalo , en los cug
les cada nueva observacifn incluye el error de las observaciones previas .
Bajo este tratamiento , la variancia para la pendiente , cuando la relacién
funcional presentada es y= a x + b , resuelta por cuadrados minimos ( como en

nuestro ocaso ) esta dada por

2

Var(a) = )

£0%7 M)

Donde (\"2 = 1 Z(x—;)z
(n—l) J

Sieado < = desviacifn estandart

: a valor medio de x
Para el caso del ejemplo dado en la pagina 58 , TABLA VIII | para un %= 40 °
a=1,06616 , y K= 0,0016015 1/min : el cAlculo ilustrativo se da en la TA_
BLA XII ; siendo el malor de la varianza = 0,0004689 , de manera gque en ese cg

so se puede afirmar que 3
a= 1l,06616 * 0,0004689

K = 0,0016015 + 0,0000110



TABLA XII ,
-2
X X =X (x-Xx)
y J j oJ=1 J

0,0522 0,0518 0,0006 5,5225 x 107

0,0518 0,0512 0,0007 3,0625 x 1078

0,0522 0,0505 0, 0006 1,1025 x 107°
-6

0,0505 0,0499 0,0004 0,2025 x 10
-6

0,0499 0,0495 0, 0005 0,0025 x 10
-6

0,0495 0,0490 0, 0004 0,2025 x 10
-6

0,0490 0,0486 0,0003 0,7225 x 10
-6

0,0486 0,0483 0,0003 1,3225 x 10
-6

0,0483 0,0480 0,0003 2,1025 x 10
-6

0,0480 0,0477 0,0003 3,0625 x 10

- -6
X =0,04945 | 4 = 0,0041 4 =17,305 x 10
17,305 x 107
Var(a) = =2 = 0,0004689

9 x 0,0041

81
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FE DE ERRATAS,

En la p&gina 9, renglén 5, donde dice "... es variable...”, de-

be decir ... son variables ...”.

En la p&gina 10, renglén 4, donde dice ”... método KJemdhaLy de
be decir "...método Kjeldahl..u”,

En la p&gina 12, renglén |l, donde dice ”"... prescencia de hema

”

tinases”, debe decir ”... presencia de hematinaee.”

”

En la p8gina 27, renglén 8, se ha omitido: Esta seleccifn se

efectubd a través del desarrollo de 70 experiencias.”.

”

En la p8gina 27, renglénl4, donde dice “... un transductor pre-

"

sién/mV Philips.”, se ha omitido: "... DG 17/10K, que posee una

sensibilidad de | mV/V + 0,5, y una reproducibilidad de 0,1%. C

Neu

| ibrado sobre un registrador potenciométrico con un Calibrador
m8tico Penwalt Wallace y Tiernan serie 1500, que tiene una preci-

sién de 0,066% y una sensibilidad de 0,01%. Dado que la precisién

de este instrumento es muy superior a la del conjunto transductor-
registrador, se puede suponer que el miximo error que se comcte e¢s
el correspondiente al de lectura del registrador.”.

En la p&gina 27, renglén 20; y'en la pdgina 35, renglén 3i, donde

dice ”...Philips P 118010.”, debe decir ”...Philips PM G010.".

En la p8gina 27, renglén 20, donde dice "...Philips P 113010.”. ,

”

se ha omitido; ”“... con un rango de escala variable entre lnV y 5V

y cero variable entre =200% y +100%, que permitié una precisién en
las lecturas de 3 por mil.”

En la p&gina 35, renglén 37, se ha omitido: “Los ensayos se efec =
tuaron por triplicado, sumando un total de aproximadamente 50 expe
riencias, incluyendo los ensayos en bLlanco.”.

En la p4gina 36, en la figura IX; y en la pdgina 35, en la Fig:ra

X, en abscisas, donde dice ”...presién dc compactacién (Ker/cm™)..

)
. , 2
debe decir ”...presién de compactacién (Kg/cm™)...”

” ”

En la p4gina 4!, renglén 9, donde dice “... ha sido reportado “es

” "

debe decir “... ha sido informado ...

En la p&gina 41, renglén 1l, donde dice "...estequimetria de ...”

4

”..a estequiometria de «as"s

debe decir,



