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RESUMEN

Introducción a la hidrogenación de aceite y su imple-
mentación en un proceso supercrítico: caso del aceite de
girasol.

Con 25 millones de toneladas al año, la producción de aceite
hidrogenado tiene su sitio en el mercado de la alimentación. Este
artículo trata de la hidrogenación del aceite de girasol pasando
por la economía del producto, la cinética de la reacción y el
estudio de parámetros (como el reactor, la producción de
isómeros, el catalizador) y explícita las necesidades de usar un
nuevo proceso para cumplir normas ecológicas, sanitarias y
económicas. Así, utilizando nuevos catalizadores de platino (en
vez de níquel) y un solvente supercrítico, se baja la cantidad de
isómeros trans producidos, que son nefastos para la salud.
Además, la tecnología supercrítica mejora el proceso sobre todo
del punto de vista de la reacción y del tratamiento del solvente.

PALABRAS-CLAVE: Girasol – Hidrogenación- Solvente –
Supercrítico. 

SUMMARY

A shor t review about oi l hydrogenat ion and its
implementation in a supercritical process: sunflower
oil case.

With 25 mi ll ions tons per year,  the hydrogenated o il
production is on the top in the food market. In this review we deal
with the sunflower seed oil hydrogenation with special attention to
the economy of the product, the reaction kinetic and parameters
studies (like reactor, isomers production, catalyst). Furthermore
we point out the necessities to use a new process considering
ecological, safety and economic requirements. Then, using new
catalysts based on Pt (instead of Ni) and a supercritical solvent,
t h e  trans isomers level can be reduced. Fur thermore, the
supercritical technology improves the process regarding reaction
rate and solvent treatment.

KEY-WORDS: Hydrogenation- Solvent – Sunflower – Supercritical.

1. INTRODUCCIÓN

En este artículo centramos la atención en el acei-
te de girasol cuya producción de semilla casi alcanza

el 10% de la producción mundial (1998/1999). El gi-
rasol se emplea principalmente para la producción
de aceite comestible o de margarina, pero también
para resinas y jabón. Los mayores productores son
Rusia, India, Egipto, Canadá y Argentina. Los com-
ponentes mayoritarios son el ácido linoleico (66,2%)
y el ácido oleico (24,3%) [21].

Hoy en día, temas importantes surgieron, influ-
yendo mucho la producción industrial y creando nue-
vos criterios y entonces nuevos procesos para
sustituir a los antiguos. Esos temas, la mayoría im-
plantados por los consumidores en lo que se refiere
a la industria alimentaria, son: ecología, economía,
salud. En el caso del aceite de girasol, el tema más
importante es la producción de ácidos grasos trans
generados durante la hidrogenación, los cuales, son
nefastos para la salud. Hasta ahora, con el proceso
de hidrogenación clásico, se produce unos 40% de
esos isómeros trans [9]. En este artículo mostramos
los beneficios que aportan la tecnología supercrítica
al proceso de hidrogenación de aceite de girasol.
Antes, haremos un breve repaso del proceso de hi-
drogenación de aceite, insistiendo en esos puntos
que podrían ser mejorados utilizando un proceso su-
percrítico. Vamos a ver que no solo este tipo de pro-
ceso disminuye la producción de isómeros trans sino
también ofrece un proceso limpio, económico y eco-
lógico.

2. LA HIDROGENACIÓN DE ACEITES

En el caso de los aceites, la reacción de hidroge-
nación consiste en saturar los dobles enlaces de los
ácidos grasos en presencia de un metal que cataliza
la reacción. Es un proceso importante de catálisis
heterogénea gas/sólido/líquido en el cual el grado de
insaturación de los triglicéridos naturales disminuye
con el objetivo de convertir los aceites líquidos en
grasa sólida para aplicaciones en la industria de la
alimentación, para la producción de margarinas, gra-
sas para la repostería, manteca, aceite de mesa, los
cosméticos, plastificantes, etc...
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En este proceso, la reacción química no puede
ocurrir si solo se mezcla el hidrógeno con el aceite.
En efecto, la incorporación del gas en el doble enla-
ce debe vencer una barrera energética considerable.
La energía necesaria disminuye cuanto más fácil-
mente el hidrógeno y la grasa insaturada se adsor-
ben sobre la superficie del catalizador. El catalizador
puede ser a base de níquel, de cobre, de platino, de
paladio u otros metales y hace que la reacción trans-
curra más rápidamente. 

Durante la reacción de hidrogenación, se consi-
deran tres fases: la del hidrógeno en la fase gas, la
del aceite líquido y la del catalizador sólido. Para ob-
tener buenos rendimientos, no solamente se necesi-
ta un catalizador activo, sino también buenas
condiciones de transferencia de masa entre el gas,
el líquido y el catalizador [4]. El rango de temperatura
para la hidrogenación de aceites vegetales es 127-
190oC y de presión 0.5-5 bar.

El proceso de hidrogenación permite lograr varios
objetivos de interés tecnológico [7]:

– Modificar la composición de las grasas y de los
aceites, y, por tanto, sus propiedades  físicas y
químicas.

– Disminuir la insaturación de los ácidos grasos.
– Hidrogenar parcialmente los enlaces múltiples

de los aceites para uso alimentario y a fin de
mejorar su resistencia a la oxidación atmosfé-
rica.

– Producir grasas con propiedades físicas deter-
minadas que cumplan de necesidades concre-
tas para su uso posterior.

3. LAS MARGARINAS Y LA ECONOMIA DE
   LOS ACEITES

El aumento de colesterol en la población ha cau-
sado una disminución del consumo de mantequilla.
Poco a poco, la mantequilla ha ido substituyendo por
la margarina u otros productos hidrogenados.

Desde un punto de vista comercial, hay dos tipos
de margarina: la margarina de mesa (aspecto cuali-
tativo) con una temperatura de fusión de la fracción
de grasa de 36oC, y la margarina industrial (aspecto
cuantitativo), más hidrogenadas, con una temperatu-
ra de fusión alrededor de los 42oC. El producto pre-
ponderante es la margarina de mesa aunque el uso
de las margarinas industriales va creciendo.

La producción de margarinas y de grasas anhi-
dras (utilizadas para los productos horneados, hela-
dos y las cremas comestibles y de dulcería, las
patatas fritas) es una de las principales en las indus-
trias alimentarias.

Los principales ingredientes utilizados en la ela-
boración de margarinas y grasas anhidras son los
aceites de palma y de palmito, el aceite de coco, la
grasa, la manteca y los aceites de pescados, de
soja, de girasol y de maíz. En la industria se usan

mas los aceites vegetales que los aceites animales o
de peces, por dos razones principales:

– facilidad de manejo durante la elaboración
– preocupación del consumidor sobre los pro-

blemas de salud derivados del consumo de
grasas animales.

Aunque el proceso tecnológico es antiguo, sigue
siendo un tema importante en investigación, no sólo
por el catalizador sino también por las condiciones
de reacción. Por un lado, la investigación se concen-
tra en la obtención de catalizadores más eficientes y
en la reducción de los tiempos de reacción. Por otro
lado, el mercado exige margarinas con pocas canti-
dades de trans-insaturados, lo que influye el desa-
rrollo de trabajos de investigación sobre sistemas
catalíticos más selectivos para bajar la cantidad de
este tipo de isómeros [7].

Hoy en día, una docena de empresas situadas en
España producen margarinas y grasas anhidras,
cuyo consumo es cinco veces superior al de mante-
quilla. La producción principal (alrededor del 70%)
se centra en cuatro de ellas: Agra S.A., Henkel Iberi-
ca S.A., Starlux S.A. y Refinesa S.A. [7].

En la figura 1 se puede ver el reparto mundial por
tipo de semilla.

4. LOS ÁCIDOS GRASOS TRANS

4.1. Introducción

Los aceites y las grasas comestibles se compo-
nen, principalmente, de triglicéridos (ésteres de 3
ácidos grasos monocarboxilicos y glicerol), y así los
ácidos grasos se encuentran con varias formas isó-
meras.

Los ácidos grasos tienen varias funciones fisioló-
gicas. Actúan como fuente de energía primaria,
como componentes de biomembranas y, en menos
proporciones, como precursores de las prostaglandi-
nas [2].

Figura 1
Reparto de la trituración mundial (1998/1999).
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Los ácidos grasos saturados tienen solo los isó-
meros que resultan de ramificaciones de la cadena.
Este tipo de isómeros es poco común en los aceites
y las grasas. Sin embargo, en los ácidos grasos insa-
turados se encuentran dos tipos de isómeros: de po-
sición y geométricos. Los isómeros de posición se
refieren a la posición del doble enlace en la cadena.
Se encuentran comúnmente en los carbonos 9, 12 o
15. La isomerización geométrica corresponde a la
posición de los grupos funcionales respectos al do-
ble enlace. Existe isómeros cis y trans (figura 2). En
el caso de un isómero trans, el doble enlace bloquea
la rotación de la molécula.

Los ácidos grasos que tienen mas de un doble
enlace pueden existir con varias configuraciones.
Así, el ácido linoleico (C18:2) tiene los isómeros cis-
cis, cis-trans y trans-trans.

En la naturaleza, los ácidos grasos se encuentran
con mas frecuencia en la forma cis. En consecuen-
cia, los isómeros trans son prácticamente inexisten-
tes en los aceites y las grasas de origen vegetal que
no son refinadas. Estos isómeros trans están crea-
dos durante las reacciones químicas, como la oxida-
ción que interviene durante la extracción, el refinado,
el almacenamiento o en la hidrogenación [2, 4].

Los isómeros trans tienen puntos de fusión más
altos que los cis. Los isómeros trans alteran la esta-
bilidad térmica de las estructuras cristalinas y por su-
puesto la textura de los productos [2].

4.2. Economía

En la Tabla I se puede ver el contenido de ácidos
grasos trans en varios productos y en la Tabla II, el
contenido de ácidos grasos trans en las margarinas
y las grasas hidrogenadas en varios países expresa-
dos como porcentaje en peso de ésteres metílicos
[4].

El consumo de ácidos grasos trans se estima a
2,0-3,0 g por día y por persona en España; 11,0-28,0
g por día y por persona en Brasil. Se estima la frac-
ción de ácidos grasos entre 0,1 % para el aceite de
oliva y 16,8 % para las margarinas, pasando por un
máximum de 20,8 % para las patatas fritas [7].

4.3. Los ácidos grasos trans en la hidrogenación
     de los aceites

La hidrogenación de aceite constituye una modi-
ficación química importante. El contenido de ácidos
saturados aumenta en la mayoría de los casos, y, lo
que es más importante, la insaturación puede ser
modificada. Aunque nuevos métodos permiten dis-
minuir de manera relativamente significativa la for-
mación de isómeros trans, razones mecanísticas
hacen que los procesos actuales de hidrogenación
producen algunos dobles enlaces trans. Por supues-
to, seria incorrecto decir que esos ácidos grasos no
son naturales porque existen ya reacciones de hidro-
genación que se producen de forma natural. Por

Figura 2
Ejemplo de isómeros cis y trans.

Tabla I
Contenido en ácido graso trans de varios

productos [17]

Producto % ácido graso
trans

Margarina
Grasa comestible
Patatas fritas
Pasteles
Aperitivos
Grasas animales y leche de ru-
miantes
Carnes y derivados

0,6-23,5
0,1-31,8
5,8-32,8
0-15,5
0,1-20,2
1,5-10,6
< 1

Tabla II
Contenido en ácido graso trans en las margarinas

y las grasas hidrogenadas [4]

País Producto % isómero
trans

E s t a d o s
Unidos

M a r g a r i n a
suave
Margarina dura
G r a s a
hidrogenada

10,7-21,0
14,8-30,1
0,7-35,4

Japón M a r g a r i n a
suave
G r a s a
hidrogenada

13,7
14,7

Alemania M a r g a r i n a
suave/dura
G r a s a
hidrogenada

0-12,9
0-19,9

Italia M a r g a r i n a
suave
Margarina dura

0,6-21,2
0,4-34,6

Inglaterra M a r g a r i n a
suave/dura

4,1-42,3
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ejemplo, dentro del tracto de los rumiantes, los mi-
croorganismos convierten la grasa consumida du-
rante la dieta en productos hidrogenados. Así, la
capa de grasa y las grasas de la leche de los rumian-
tes contienen la mayor parte de los isómeros carac-
terizados en la hidrogenación catalítica [5].

Las migraciones de los dobles enlaces están fre-
cuentemente asociadas a un cambio de configura-
ción de cis (isómeros naturales) a trans, a causa de
una energía más débil de este último (figura 3). Sin
embargo, una gran concentración de hidrógeno ad-
sorbido da una saturación completa de los dobles
enlaces [8].

4.4. Efecto de los isómeros trans

Las consecuencias para la salud de la ingestión
de ácidos grasos trans no están claramente defini-
das en la literatura.

Sin embargo, por lo de los efectos de la cantidad
de ácidos grasos trans, en comparación con el con-
tenido de grasa sólida en las grasas hidrogenadas
de composición similar, se observa que a una más
grande cantidad de isómeros trans corresponde más
grandes cantidades de grasa sólida.

Del punto de vista tecnológico, la formación de
ácidos grasos trans es deseable en la hidrogenación
parcial, porque proporciona productos con puntos de
reblandecimiento y dominios de plasticidad similares a
los observados para las grasas animales y cuyas ca-
racterísticas son deseables en los alimentos. Los efec-
tos de la presencia de ácidos grasos trans en los
aceites y las grasas fueron estudiados por un Comité
Especial de Salud de Canadá, y se concluyó que [2,
4, 5]:

– aumentan los síntomas de deficiencia en áci-
dos grasos esenciales.

– tienen propiedades semejantes a las de los
ácidos grasos saturados (como las propieda-
des arterogénicas).

– pueden aumentar el peso de los riñones y el
nivel de lípidos en el hígado y disminuyen el
contenido de ácido araquidónico.

– son fácilmente absorbidos y metabolizados.
La mayor parte de los ácidos grasos trans son

transportados e incorporados a los tejidos de la mis-
ma manera que los isómeros cis. Sin embargo, exis-
ten algunas diferencias en el grado de incorporación
de los triglicéridos y la velocidad a la cual se metabo-
lizan. Su incorporación en los tejidos depende de su
concentración, de la duración de la dieta, del tipo de
tejido y de los isómeros [2].

Los parámetros como la ingestión insuficiente de
ácido linoleico, con la presencia de gran cantidad de
isómeros trans, pueden ocasionar cambios metabó-
licos, haciendo que los ácidos grasos no esenciales
pueden formar prostaglandinas cuyos efectos son
imprevisibles o desconocidos. Así, los ácidos grasos
trans no tienen efectos contrarios o específicos en
comparación con los ácidos grasos saturados o cis-
insaturados, con la condición de que el ácido linolei-
co sea presente de manera suficiente en la dieta.

En conclusión, los efectos de la ingestión de los
ácidos grasos trans no están claramente definidos
pero una disminución de esos parece recomenda-
ble.

5. CARACTERÍSTICAS CINÉTICAS DE LA
   HIDROGENACIÓN DEL ACEITE DE GIRASOL

Durante el proceso de hidrogenación en el cual el
hidrógeno se adiciona al doble enlace, interviene
también la migración y la isomerización geométrica
de los dobles enlaces [15].

En la figura 4 se presenta el esquema de hidroge-
nación del aceite de girasol teniendo en cuenta las
isomerizaciones.

El esquema simplificado de la reacción cuando
no tenemos en cuenta los isómeros de posición o
geométrico es el siguiente:

Ácido linolénico    ácido linoleico    

ácido oleico    ácido esteárico (ec. 1)

k : constante de velocidad
Le: ácido linolénico
L: ácido linoleico
ol : ácido oleico

En un sistema trifásico, la reacción se produce a
las interfaces aceite-solvente donde los catalizado-

kLe

kol

kL

Figura 4
Esquema de la hidrogenación del aceite de girasol: caso en que

se consideran las isomerisaciones [15]

Figura 3
Isomerisaciones de posiciones y geométricas [8]
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res están presentes. Así, las interfaces líquido-líqui-
do son uno de los parámetros más importantes que
influye la velocidad de la reacción y debe ser sufi-
cientemente grande. Los valores de kle y de kl son se-
mejantes en comparación con las de kol. Esto indica
que los dobles enlaces conjugados se crean por mi-
gración de los dobles enlaces en los compuestos po-
liinsaturados durante la hidrogenación. Esto resulta
en una reactividad más grande de los dienos y espe-
cialmente de los tríenos comparado con los com-
puestos monoinsaturados [16]. Este mecanismo de
saturación produce los isómeros de posición o geo-
métricos del ácido linoleico a partir del ácido cis-lino-
lénico. La hidrogenación de los compuestos
monoénicos es mucho más lenta. Las moléculas de
ácido oleico son, a causa de su menor afinidad por el
catalizador, más o menos excluidos de la competi-
ción a causa de fenómenos de adsorción al principio
del proceso de hidrogenación. Los dienos se hidro-
genan rápidamente, y lo que sigue es una disminu-
ción de la concentración de ácidos iso [15].

Según los estudios de Naglic u otros [16], la pre-
sencia de ácido linolénico retrasa la migración de los
dobles enlaces y al mismo tiempo, acelera la reac-
ción de hidrogenación. Este comportamiento se ex-
plica por el hecho de que el ácido linoleico contiene
dos dobles enlaces que pueden dar lugar a la forma-
ción de dienos conjugados extremadamente reacti-
vos. Estos dienos conjugados pueden ser fácilmente
hidrogenados, hasta con condiciones en las cuales
la cantidad de hidrógeno en la superficie del cataliza-
dor es el parámetro limitante del proceso de hidroge-
nación entero. Con tales condiciones, todos los otros
ácidos grasos están hidrogenados grandemente. Es
por eso que solo la migración de los dobles enlaces
ocurre.

Con el esquema cinético (ec. 1), el parámetro de
selectividad, S, está definido como la preferencia a
hidrogenar los polienos en comparación con los mo-
noenos.

Se nota así la selectividad para los diinsaturados
[7, 8, 15, 22]:

SL=kL/kol (ec. 2)

Y la selectividad para los triinsaturados:

SLe=kLe/kL (ec.3)

Con el objetivo de describir la formación de isó-
meros trans durante la hidrogenación, se utiliza el
parámetro de isomerización. Este define la cantidad
de isómeros trans producidos, respecto a la cantidad
unitaria del índice de iodo [7]. La isomerización se
define también mediante otros índices como el índi-
ce de isomerización que une la velocidad de isome-
rización de un compuesto insaturado a la velocidad
de hidrogenación.

En la Tabla III se puede ver los valores de las
constantes de velocidad y de isomerización en los

casos del aceite de girasol no tratado y parcialmente
hidrogenado [15].

5. EL REACTOR Y EL CATALIZADOR

5.1. El reactor

El reactor debe tener un sistema de enfriamiento
para controlar la temperatura de la reacción que es
exotérmica. Industrialmente, la hidrogenación se re-
aliza en reactores discontinuos (STR). El reactor
debe tener las características siguientes:

– El aceite debe llegar hasta la temperatura de
reacción lo más rápido posible.

– La distribución del catalizador en el aceite
debe ser la más homogénea posible.

– El hidrógeno debe disolverse y dispersarse en
la suspensión aceite-catalizador.

– hermético
– máximo de seguridad.
Por ejemplo, la composición de varios ácidos gra-

sos con el tiempo para el aceite de girasol en un
CSTR de laboratorio con condiciones de temperatu-
ra y de presión constantes (189oC; 101,33 kPa y
0,02% Ni/aceite) se puede ver en la figura 5 [7].

5.2. El catalizador

La palabra catálisis designa la aceleración de
una reacción añadiendo en el medio de reacción un

Tabla III
Composición en ácido graso del aceite de girasol
no tratado y parcialmente hidrogenado: valores

experimentales (k Le, kL, kol en min -1) [15]

Aceite no tratado (composición en ácido graso
en % (m/m))

C16:0
C18:0
C18:1
C18:2
C18:3

 7,0
 4,5
22,2
65,2
—

Aceite parcialmente hidrogenado
(composición en ácido graso en % (m/m) después
120 min.)

C16:0
C18:0
C18:1
C18:2
C18:3
kLe

kL

kol

SLe

SL

Sol

 7,0
 8,9
79,6
 3,6
—
—
0,059
0,002
—
32,8
0,80
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cuerpo, en cantidad mínima, recuperable al final de
la reacción: el catalizador. La paradoja viene de que
el catalizador afecta la transformación que cataliza,
sin que le sea afectado. Hablamos de catálisis homo-
génea cuando el catalizador esta disuelto en solu-
ción, y de catálisis heterogénea cuando se
encuentra en el estado sólido, lo que le separa de la
solución comportando los coparticipantes de reac-
ción, o reactivos.

Todos los catalizadores actúan bajando la ener-
gía de activación sin modificar las de los reactivos o
productos. El estado de transición, de energía eleva-
da, solo puede recaer a un estado energético más
bajo, que sea el de los reactivos o el de los produc-
tos. La catálisis tiene una gran importancia económi-
ca y aparece imprescindible a la industria química.
Esta emplea sobretodo la catálisis heterogénea, en
reacciones conducidas a temperaturas de algunos
centenas de grados y, la mayoría del tiempo, en
mezclas de reacción gaseosas.

Hoy en día, la hidrogenación de grasas y de acei-
tes en la industria de la alimentación se realiza casi
de forma exclusiva con catalizadores de níquel por
su costo bajo, en comparación con otros metales, y
de su buena actividad. Sin embargo, por la alta toxi-
cidad de esos catalizadores, el estudio de cataliza-
dores soportados basándose en metales distinto del
níquel, en el caso de hidrogenación de aceites para
el consumo alimentario, presenta un importante inte-
rés industrial. Por un otro lado, las cuotas sanitarias
imponen una disminución del nivel de isómeros trans
en los aceites y las grasas.

En la tabla IV se presenta el efecto de las condi-
ciones del proceso sobre la hidrogenación del aceite
de girasol, usando níquel como catalizador.

La suma de hidrógeno sobre el grupo olefínico de
los trigliceridos insaturados puede ser realizado con
catalizadores homogéneos o heterogéneos. Las re-

acciones homogéneas son realizables utilizando
complejos de metales de transición solubles. La hi-
drogenación catalítica heterogénea necesita meta-
les activos de clase III y II: Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au/Rh,
Ir, Ru y Os.

Esos metales generalmente se dispersan sobre
soportes tipo Kieselghur, sílica-alúmina o carbono.
Este soporte actúa, entre otro, como filtro, mejoran-
do la superficie especifica. Así se puede añadir va-
rios promotores en la formulación del catalizador,
como Al2O3, TiO2, ZrO2, MgO, etc… [8]. A causa de
sus altas actividades, esos metales se suman en
menor proporción. Una vez hidrogenado, el aceite
sufre una filtración eficaz para eliminar totalmente el
catalizador, sobre todo en el caso del níquel a causa
de su alta toxicidad. En el caso de algunos cataliza-
dores, se recuperan también a causa de su costo
elevado. Un mismo catalizador puede ser utilizado
varias veces, aunque la actividad y la selectividad de
estos varían a causa de su envenenamiento progre-
sivo. El potencial de esos catalizadores hace que
sean más atractivos.

Del punto de vista de la selectividad y de la dismi-
nución de la producción de isómeros trans, el platino

Figura 5
Evolución de la composición de un aceite de girasol con el

tiempo durante una hidrogenación en un CSTR [5]

Tabla IV
Efecto de las condiciones del proceso sobre la

hidrogenación de aceite de girasol [6]

Condiciones

180oC 180oC 180oC 150oC 120oC

% Ni
7 5 0

rpm
5 atm

7 5 0
rpm
3 atm

15
00 rpm
3 atm

15
00 rpm
3 atm

15
00 rpm
3 atm

% Ácido esteárico

0,0
25
0,05
0,1

10,5
 8,1
 6,4

8,2
6,9
5,6

9,8
8,1
7,1

12,7
10,4
 9,8

16,9
15,0
12,0

% Ácido trans

0,0
25
0,05
0,1

34
38
41

38
41
43

35
38
39

28
31
34

16
16
22

Tabla V
Comparación del % de isómeros trans con un

catalizador de níquel y de paladio [10]

Catalizador Iodine Value % trans

Ni
Pd

94
90

35,0
 6,5
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y el paladio son catalizadores de mejor calidad en
comparación con el níquel (tabla V). Esos catalizado-
res reaccionan a temperaturas más débiles (50-89oC)
en comparación con las de níquel (150-220oC), ofre-
ciendo así un ahorro de energía que no es despre-
ciable [10].

Un estudio de Zajcew [7, 8] sobre varios cataliza-
dores soportados, ha permitido definir las compara-
ciones siguientes del punto de vista de:

– la actividad: Pd>Rh>Pt<Ir>Ru
– la migración de los dobles enlaces: Pd>Rh>

Ru>Ir>Pt
– la isomerización cis-trans: Pd>Rh>Ru>Ir><Pt
– la selectividad: Pd>Rh>Pt>Ru>>Ir.
En la figura 6 se compara el efecto del níquel y

del paladio en el nivel de formación de isómero trans
en el caso de la hidrogenación parcial del aceite de
soja [10].

Los progresos en la hidrogenación de los aceites
dependen, entre otros, de las propiedades de adsor-
ción del catalizador. Los inhibidores de la reacción
pueden ser adsorbidos en la superficie del cataliza-
dor [17]. Los venenos usuales son compuestos con-
teniendo elementos del grupo V, VI y VII de la tabla
periódica, el azufre y el fósforo son los mas frecuen-
tes. El azufre impide al níquel adsorberse y disociar
el hidrógeno disminuyendo así su actividad y promo-
viendo las reacciones de isomerización. Otras impu-
rezas como los compuestos halogenados, los ácidos
grasos libres, los óxidos de ácidos grasos, los jabo-
nes y el agua reducen también la actividad de los ca-
talizadores.

La disminución de la producción de isómeros
trans durante la hidrogenación de los aceites se con-
virtió esos últimos años en una verdadera apuesta
industrial. Cualquier que sea el catalizador, existe
siempre un estado de transición por lo cual el doble
enlace sirve a la vez para la migración y la estereo-
mutación. Las razones fundamentales para esas bi-
reacciones son la inestabilidad termodinámica de

sistemas insaturados naturales. La relación entre la
selectividad y la isomerización fue confirmada por
modelisación matemática mostrando así que la iso-
merización es una consecuencia de la selectividad.
La selectividad así que la isomerización dependen
de las condiciones experimentales como se resume
en la tabla VI [8].

El uso del platino como catalizador minimiza la
formación de ácidos insaturados trans, que es un
problema de actualidad de un punto de vista sanita-
rio. Además, eso catalizadores del grupo del platino
eliminan los problemas de oxidación encontrados
con los del níquel.

Los catalizadores a base de cobre se caracteri-
zan por una excelente selectividad, sobretodo con el
ácido linoleico. Tienen sin embargo una capacidad al
envenenamiento más grande que los catalizadores
de níquel [7, 8].

El paladio es un catalizador de hidrogenación ex-
tremadamente activo y conocido por ser mas activo
que el níquel en el caso de la hidrogenación de acei-
te vegetal. Sin embargo, tiene una mayor sensibili-
dad a los venenos y una recuperación difícil [8].

La industria sigue buscando catalizadores cuyos
condiciones de operación sean más suaves y pro-
duzcan menos isómeros trans. Con este objetivo,
parece que los catalizadores de paladio sean más
prometedores.

Es cierto que se necesita una comprensión per-
fecta del proceso de hidrogenación de aceite para
optimarlo y sobretodo considerando la concepción
del catalizador. Sin embargo, viendo la gran cantidad
de trabajos hechos sobre este tema, podemos con-
cluir que la hidrogenación de los aceites comestibles
queda muy activa.

6. LA HIDROGENACIÓN EN SOLVENTE
   SUPERCRÍTICO

Primero, hacemos un recapitulativo sobre la defi-
nición de un fluido supercrítico y de sus propiedades
físico-químicas.

Figura 6
Hidrogenación parcial del aceite de soja: comparación entre los

catalizadores de paladio y níquel [10]

Tabla VI
Efectos de los parámetros del proceso sobre la

hidrogenación [8]

Aum en to
de

Efecto sobre la

velocid
ad

selectiv
idad

isomer
isación

Temperat
ura
Presión
Agitación
Concentraci
ón
de catalizador

  ++
++
  +++
  ++++
  ++

  ++
++
  - - -
  - - - - 
  -

  ++
++
  - - - 
  - - - - 
  -
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Las substancias puras pueden encontrarse ya en
el estado sólido, ya en el estado líquido, ya en el es-
tado gaseoso. En el diagrama temperatura-presión,
las regiones que corresponden a esas tres fases es-
tán separadas por las curvas de cambio de estado,
concurrentes en el punto triple. La curva de vaporiza-
ción (líquido-gas) presenta un punto parado, llamado
punto crítico y que corresponde a un par temperatu-
ra-presión (Tc, Pc). La mayoría de los compuestos
orgánicos simples llegan fácilmente a este punto.
Así, encima de este punto crítico (P>Pc y T>Tc), un
estado único existe: se dice que el fluido es supercrí-
tico y presenta propiedades muy particulares para
elaborar unos procesos nuevos. En efecto, los flui-
dos supercríticos y los líquidos "subcríticos" (P>Pc
pero T<Tc) se usan generalmente en un dominio de
presión de 0,9 hasta 1,2 Tc; dónde tienen una densi-
dad bastante cerca de la de los líquidos y una visco-
sidad apenas superior a la de los gases. Además, es
muy fácil modificar de manera importante su densi-
dad y correlativamente, su poder solvente, modifi-
cando su presión y/o su temperatura. Estas
propiedades hacen de los fluidos supercríticos unos
solventes con una "geometría variable": son solven-
tes excelentes en condiciones supercríticas y muy
malos en el estado de gas comprimidos [18].

Es muy interesante añadir que esos fluidos se reci-
clan fácilmente y permiten la separación de compues-
tos disueltos con una expansión o despresurisación
gradual. Así se evita el uso de productos caros o
consumidores de energía para secar. Además se
evitan los residuos de solvente en los productos,
tema importante en la industria de la alimentación
[13, 19].

Así los beneficios de un proceso de hidrogena-
ción en medio supercrítico están a la vez del orden
ecológico y económico.

Los fluidos supercríticos hacen del proceso de hi-
drogenación, una técnica fiable, rápida y fácilmente
controlable en el dominio de la química orgánica y
considerando la escala del laboratorio.

Además, una unidad piloto de pequeña escala es
suficiente para producir compuestos en cantidades
apropiadas para la producción industrial de produc-
tos farmacéuticos y en el dominio de la química fina
[11].

La miscibilidad completa de los fluidos supercríti-
cos con otros gases es una de las características im-
portantes de este tipo de medio de reacción y
especialmente en el caso de las reacciones de hidro-
genación. El hidrógeno sólo tiene una solubilidad li-
mitada en muchos líquidos. Así, las velocidades de
hidrogenación muchas veces se controlan por la
transferencia de masa del hidrógeno al líquido.

Los lípidos son solubles en los solventes orgáni-
cos que no son o poco polares e insolubles en los
solventes acuosos, y son también solubles en los
fluidos supercríticos. La solubilidad de los lípidos en

los fluidos supercríticos varían de forma considera-
ble según la polaridad de las moléculas implicadas y
del tipo de fluido utilizado [18].

En la hidrogenación parcial clásica, la mayoría de
los dobles enlaces cis se transforman en trans. Se
observa una media de 30 hasta 50% de trans duran-
te la hidrogenación parcial del aceite. A causa de la
polémica sobre los efectos de los ácidos grasos
trans en la salud, el uso de la hidrogenación parcial
disminuye.

De hoy en día, hay dos principales maneras para
llegar hasta el punto de fusión deseado con un con-
tenido en ácidos grasos trans debajo de los 5% (que
corresponde a un nivel normal para la mantequilla).
En la primera, se hidrogena enteramente un aceite
líquido y luego se transesterifica este aceite. En la
segunda, se usan aceites exóticos, como el aceite
de palma. Aunque esas dos técnicas son más caras
que el proceso tradicional de hidrogenación parcial,
su uso no para de crecer porque resuelven el proble-
ma de la producción de ácidos grasos trans. Un nue-
vo método empleando la tecnología supercrítica
puede disminuir el nivel de trans en un proceso de
hidrogenación total.

En el caso de la hidrogenación de los lípidos, la
velocidad de la reacción viene limitada por la con-
centración del hidrógeno en la superficie del catali-
zador. Esto es la consecuencia de las resistencias
de transporte del gas, entre la fase gas y la fase lí-
quida; en la fase líquida y entre la fase líquida y el ca-
talizador. Se pueden suprimir esas resistencias al
transporte utilizando la tecnología supercrítica. Su-
mando, por ejemplo, propano al sistema, es posible
llevar la mezcla de reacción a un estado supercrítico
o casi-supercrítico. En estas condiciones, el propano
disuelve a la vez el lípido y el hidrógeno y se forma
una fase homogénea, en la que las resistencias de
transporte se eliminan. Así se aumenta el grado de
hidrogenación y los aceites son menos sensibles a
la oxidación.

En el figura 7 se puede ver el perfil general de la
concentración de hidrógeno para un proceso clásico
de hidrogenación [9].

La presión de hidrógeno en la fase gas se designa
por A. El nivel B esta controlado por la solubilidad del
hidrógeno en la fase líquida. Esta solubilidad es muy
grande y poca afectada por la presión del hidrógeno y
la temperatura. Añadiendo solventes al líquido se la
puede aumentar de manera considerable. La variación
de concentración entre B y C depende del transporte
de hidrógeno a través del líquido. Se puede eliminar
este cambio con una agitación perfecta. El cambio de
concentración entre C y D depende de la difusión en la
capa limite a la superficie y dentro de los poros del ca-
talizador. Esta variación parece más pequeña que
aquella encontrada en un proceso clásico a causa
de las muy buenas propiedades de transporte de los
medios supercríticos (figura 8). 
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La hidrogenación de aceites constituye una modi-
ficación química importante. Durante la reacción, se
forman isómeros trans y aunque no se sabe muy
bien sobre las consecuencias de la ingestión de
esos ácidos grasos trans parece recomendable evi-
tar al máximo su producción. Así, las aportaciones
de una tecnología supercrítica en el caso de la hidro-
genación de aceites y considerando el producto en si
mismo, son los siguientes:

– Producción menor de ácidos grasos trans en
comparación con el proceso de hidrogenación
clásico.

– Aumento de la solubilidad de los lípidos en los
fluidos supercríticos.

Se realizaron dos trabajos importantes en este
tema a la Universidad de Chalmers en Suecia en el
laboratorio del Profesor M.Härröd.

El primero se concentra sobre la hidrogenación
catalítica heterogénea de ésteres metílicos de áci-
dos grasos en alcoholes grasos. Con el objetivo de
aumentar la concentración de hidrógeno en la super-
ficie del catalizador, se suma a la mezcla de reacción
propano supercrítico. Así se obtiene una conversión
completa del sustrato líquido y eso en sólo algunos
segundos y las velocidades de reacción están clara-
mente superiores a las que se pueden observar en
un sistema multifásico [23, 24].

El segundo estudio considera una mezcla super-
crítica o casi-supercrítica de hidrógeno, de aceite ve-

getal y de propano a 70-200oC. Se emplea un reactor
a lecho fijo con un catalizador de Ni o Pd sobre car-
bono. En este caso, la velocidad de hidrogenación es
unas 1000 veces superior y entonces se puede divi-
dir por 10 el tamaño del reactor y del equipo en com-
paración con el de los reactores autoclaves
tradicionales, lo que reduce el gasto de 25% al me-
nos. Con este proceso, se aumentó la velocidad de
la reacción porque todo el hidrógeno esta utilizado
(eliminación de los fenómenos de transporte) y los
poros del catalizador no están llenos de líquido es-
tancado. Además, este proceso permite reducir el
contenido de ácidos grasos trans por debajo del 5%
(por 40% en el proceso clásico) [12, 14].

Thomas Swan, Chematur, Degussa (para el cata-
lizador) y el equipo de investigación de M.Poliakoff
(Universidad de Nottingham, U.K.) desarrollaron una
fábrica de hidrogenación produciendo 1000 kg/h y
usando CO2 supercrítico como solvente. Esta fábrica
será operativa en Marzo del 2001 y hidrogenará iso-
ferona. Después se utilizará este proceso para hacer
reacciones de Friedel-Crafts.

El objetivo de este proyecto fue sustituir los sol-
ventes orgánicos volátiles empleados en el proceso
clásico de hidrogenación, por fluidos supercríticos.
Resulta un proceso ecológicamente más limpio. 

Con esta técnica se obtienen rendimientos y se-
lectividades mayores que los obtenidos con un pro-
ceso clásico. Además, el CO2 supercrítico no es
tóxico, no es inflamable y es barato [1, 3, 20].

Hay también los últimos trabajos de Poliakoff que
tratan de la hidrogenación en continuo de ciclohexe-
no-1 en ciclohexano-2 en CO2 o propano supercríti-
co sobre catalizadores de metales nobles con
soporte de polisiloxano.

Luego, se hidrogenaron epóxidos, oximas, nitri-
los, alcoholes, cetonas y aldehidos aromáticos y ali-
fáticos con esta técnica. Se puede hidrogenar esos
compuestos en continuo, produciendo grandes can-
tidades por un pequeño volumen de reactor [11].

Así, con esta técnica se puede hidrogenar mu-
chas moléculas y el tema queda abierto porque has-
ta ahora, han aparecido pocos trabajos.

7. CONCLUSION

El tema de la hidrogenación de aceite sigue sien-
do un tema muy desarrollado en la investigación tan-
to por el catalizador como por el reactor. Resulta que
un fluido supercrítico como solvente de la reacción
aporta muchos beneficios importantes en el proceso
de hidrogenación de aceite. En primer lugar, el he-
cho de emplear un fluido supercrítico como solvente
baja la producción de isómeros trans de 40 hasta
5%. Luego, mejora la separación del solvente con los
productos, evitando una posible contaminación en el
producto final. Así, se mejora el proceso en el tema
de la salud. Además, los fluidos supercríticos se re-
ciclan fácilmente. Así que, aunque la instalación de

7

7 8

Figura 7
Perfil de presión de hidrogeno durante un proceso clásico de

hidrogenación [9]

Figura 8
Perfil de presión de hidrogeno durante un proceso de hidrogena-

ción supercrítico [9]

Vol. 53. Fasc. 2 (2002) 237



un proceso supercrítico cuesta más que un proceso
clásico, luego se ahorra dinero con el reuso del sol-
vente y que no se plantea el problema del tratamien-
to del solvente.

De un punto de vista químico, en lo de la hidroge-
nación de aceite con un solvente en el estado super-
crítico, se mejora los fenómenos de transporte del
hidrógeno hasta el catalizador y entonces las veloci-
dades de reacciones. Como consecuencia de esto,
con el mismo rendimiento que un proceso clásico, se
necesita un reactor más pequeño, dando un proceso
mucho más económico.

En conclusión, los beneficios de emplear una tec-
nología supercrítica en un proceso de hidrogenación
de aceite son numerosos e importantes y sobretodo
cumplen los requisitos actuales para la industria de
la alimentación (proceso sano, ecológico y menos
costoso).
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