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INTRODUCCION,

El potencial industrial de los aceites y 4acidos grasos
y derivados va cada dia en aumento. Debido a la gran impor—
tancia que estan odquiriendo, especialmente los Gcidos grasos, se
han creado métodos de sintesis, los cuales tienden, en primer -
fugar, a construir tas largas codenas alifaticas que constituyen -
aproximadamente el 90 % del peso molecular de grasas y aceites.

Desafortunodamente la sintesis de mezclas y las varia
ciones en la composicién son problemas que todavia no se re--
suelven completamente, en el campo técnico. Para tener un va—
lor econémico completo, esas cadenas de acidos deben preparar-
se a manera de presentar las propiedades quimicas especificas =
con uniformidad.

Entre las propiedades especificas de los acidos, qui=-=
rd . 4 . . L4 »
zd una de las mas importantes sea la facil aodicién de halége--
nos que presentan los dcidos grasos con reducido contenido de -
hidrégeno, con una o varias dobles ligaduras entre carbonos de-
tas largas cadenas, que constituyen uno de los grupos de dcido
grasos de  mayor importancia.

Esos Acidos insaturados estdn compuestos de un nime
ro de series sepa:udas de la composicidn general siguiente:

Cn H2n-2 Oy  ( monoetendico )
C, Hopn-g Op ( dietendico )

Ch Hppeg Op  ( trietendico )

E! dcido oléico con una sola doble ligadura entre -
fos carbonos 9 y 10 de la cadena de 18 cabonos, es el mas-
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importante de los 4cidos grasos insaturados: Cig H3a Op.

Entre los 4cidos poli-insaturados, los mds importantes
son el 4cido linoléico con dos dobles ligaduras, y el dcido li-
nolénico que tiene tres dobles ligaduras. Ambos pueden presentar
isdmeros; son dcidos de 18 carbonos, y junto con el 4cido oléi
co, son los principales constituyentes de los aceites vegetales.

®)

acido linoléico- C]B H

32 72

La formula desarrollada es la siguiente:

CH3 - (CH 2 )5

dcido linolénico -~ C18 H3O 02

- CH=CH - CH=CH =~ (CH2)7 - COOH

CH,-CH, CH=CH CH, CH=CH CH

3

9 o CH=CH (CH2)7COOH

2

La facil adicién que dijimos presentan esos acidos =
grasos se debe principalmente o la insaturacién que debilita a -
la cadena en los carbonos en donde se encuentran las uniones =
etilénicasp La actividad de los halégenos va decreciendo en el-
siguiente orden:

F>Cl »Br>l

La reaccidon con el fldor se verifica con violencia -
explosiva, con el cloro es muy vigorosa, el bromo da reaccio=-
nes normales y el yodo i1eacciona muy dificilmente.

En el analisis de las grasas y aceites se aprovecha =
3 Ll . .’ 4 .
esta propiedad especifica para la determinaciéon del indice de yo
do, usando un reactivo de bromuro o de cloruro de yodo.

Esta caracteristica se puede usar también para fijar =

el yodo en una forma que resuite facil de emplear como medi-
camento de uso tépico, pues el yodo por sus piopiedades de an
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tiséptico o desinfectante y anti=irritante local se emplea mucho
yo sea en soluciones tales como la tintura de yodo, o en un-
guentos como las pomadas yodo-yoduradas. Estas se preparan ge
neralmente haciendo reaccionar yodo con acido oléico, mez- -
clando con petrolatos y otros materiales hasta obtener el aspec-
tc y la textura deseada. Se encuentran tanbién en el comercio
otros preparados como la yodipina que es una combinacién or—
ganica de yodo con aceite de sésamo.

El factor mdas importante de lo propiedad de desinfec
tante del yodo es su accidén inmediata sobre las bacterias; al=
mismo tiempo se forma yoduro de potasio por reaccién con el -
aguo en el medio alcalino tisular, con liberacién de oxigeno a
partir del hipoclorito que se forma como producto intermediario;
el yodo posee por lo tanto enérgicas propiedades oxidantes. Es
un hecho conocido la destruccion de toxinas bacterianas por el
yodo.

Pero el tejido vivo no es indiferente a la accion -
desinfectante; el yodo da lugar a la formacién de una costra-
o curtido de la epidermis y del tejido de la herida. En las ==
inmediaciones se desarrolla poco a poco una inflamacion fibrino
sa con tendencia a adherir los huecos de los tejidos de tal ma
nera que la infeccién queda muy limitada. En la zona inflamac
da se hace ostensible una intensa leucocitosis: La inflamacién =
de los tejidos evoluciona lentamente en el curso de unas horas-
con frecuencia después de 12 a 24 horas. El yodo se emplea -
con ese motivo como agente anti-inflamatorio por estimular la -
reabsorcién en procesos inflamatorios cronicos y también focos su
purados profundos cuando no hay lugar a una incision. -

En forma de unglento, el yodo se emplea como fun
gistatico en infecciones de la piel y como anti-irritante. Ei yo
do puede absorberse después de la aplicacién de la pomada, --
pero la cantidad que penetra a través de la piel normal es rela
tivamente pequena. El unglento se ha empleado como un desin-
flamante local en varias formas de artritis, especialmente las que
se deben a lesiones, y otras inflamaciones locales, Su accién -
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en esos casos puede adicionarse de los efectos generales que si
guen a la absorcién a través de la piel. Cominmente se obtie
nen buenos resultados después de varias aplicaciones.

Este trabajo consistid en una comparacidn entre el=
poder de fijacién de yodo por el acido oléico y por algunos-
aceites vegetales que contienen mezclas de varios acidos, en-
tre ios mas importantes: 4dcidos oléico, linoléico y palmitico.

Los aceites vegetales que se emplearon fueron algu
nos de los que tienen el indice de yodo més cercanv al del-
acido oléico, como son el ¢{ceite de olivo puro, el aceite de
algodén refinado, el aceite de ajonjoli refinado, y el aceite-
de maiz, tanto el refinado como el crudo.

Estos aceites se analizaron determindndoseles, ademas
de su composicién, su indice de acidez, asi como el de yo-
do. También al dcido oléico se le hicieron ensayos de pureza.

Todos los métodos que se emplearon para el desarro
llo del experimento se dan a conocer, asi como la marcha y
los resultados del mismo.




MATERIAL Y SUSTANCIAS.

Para llevar a buen término este trabajo, se utilizd
un material variado, pero muy sencillo y facil de conseguir en
cualquier momento. Las sustancias y soluciones son los que se -
usan casi o diario en el laboratorio. Pero para facilitar la lec
tura y comprensién de métodos y reacciones, se hard una breve
enumeracién y descripcidn del material de las sustancios y mate
rias primas empleadas. -

MATERIAL.

Agitadores de vidrio.

Aparatos de reflujo con uniones esmeriladas.

3.~ Bafo Maria -en este coso se usa para un ma=—

traz de 250 ml. un vaso de precipitado de 1000 mi.

Buretas de 10 mi., de 25 y 50 ml.

Embudos de separacidon de 250 ml., y de filtra

cién. B

6.~ Matraces erlenmeyer de 250 ml., uno para ca-

da aceite y el oléico.

Matraces de yodo de 250 ml. y de 500 ml. -

para andlisis del producto terminado y determi-

nacién del indice de y»>do.

8.~ Matraces de destilacidn con boca esmerilada pa
ra adaptar al aporato de reflujo de 500 ml,

9.~ Mechero de Bunsen.

10. - Parrillas eléctricas. .

11.-Pipetas volumétricas de 25 y 10 ml.

12.-Probetas de 50 y 100 mi.

13.=Soporte y anillo.

N -
]

(G, I =N
]

~
[}

14.«Tela de alambie y pinzas.

15. = Vasos de precipitado de 1000 ml. para colocar
el producto temminado y de 100 ml. pora el -
andlisis del mismo.




16.

17

18.

-~ Tubos de ensayo.

.~ Cromatégrafo de Argon.

- Micropipetas.

SUSTANCIAS ¥ SOLUCIONES.

Agua destilada.

2.- Acido clohidrico concentrado (HCI) reactivo ana
Iitico.

3.~ Eter.

4.~ Acido acético glacial (C2 Hy 02) para andlisis.

5.~ Gas Argon.

6.- Granalla de zinc, reactivo quimicamente puro.

7.- Cloroformo ( CClIgH ), reactivo analitico.

8.~ Mezcla alcohol-éter a volimenes iguales, neutrali

9.

10.

11

12.

13
14

15,
16.
17.
18,
19.

zada a la fenolftaleina.
- Succinato de polietilenglicol.

.=~ Solucién de
- Solucién de
.~ Solucidn de
.= Reactivo de
= Solucién de
- Solucidn de
~ Solucién de
Solucién de
~ Algoddn.

MATERIAS PRIMAS.

Acido Oléico.

Es un &cido graso monoinsaturado obtenido de grasas-
y consiste principalmente de acido cis-9 octadecendico:

CHy (CH ), CH:

~ Indicador de feoltaleina.

almidén como indicador.

yoduro de potasio (Kl) al 10 %.
yoduro de potasio al 16.5 %.
bromuro de yodo.

yodato de potasio ( KIO3), N/50.
tiosulfato de sodio Nap$ O N/10.
hidréxido de sodio NGOHZ) N/50.
hidréxido de sodio N/10,

:CH (CH,). COOH



El &cido oléico, cuya coloracién va del incoloro =
al omarillo palido, es un liquido oleoso, claro recién prepara
do, pero que expuesto al aire absorbe gradualmente oxigeno y
obscurece. Tiene un olor y sobor caracteristico, parecido al del
tocino gordo. Cuando hierve fuertemente en el aire se descom
pone dando vapores acres. Por hidrogenacién catalitica se trans
forma en dcido estearico. -

Su densidad relativa es aproximadamente de 0.895. -
Es practicamente insoluble en agua, miscible con alcohol, clo--
roformo, éter, benceno y con los aceites fijos y voldtiles. Su-
temperatura de congelacidén es de 10°C 6 menos. A una prosidn
de 10 mm. hierve o 223°C. 10 ml. de &cido oléico no dejan
un residuo de ignicidn mayor de 1 mg.. No debe presentar ==
dcidos minerales.

Su indice de ncidez es no menor de 195 ni mayor-
de ?04. El indice de yodo es no menor de 85 ni mayor de 95.

El 4cido oléico es el mas importante de los acidos~
grnsos que se encuentran en lo moyoria de los grasas y aceites
vegetales y animnles como trioleoto de glicerina (trioleino ). El-
aceite vegetal que tiene el més alto porcentaje en 4cido oléi-
co es el aceite de olivo, llegando a presentar un 85 %.

El &cido oléico puede entonces obtenerse de aceites—
y grasas por diferentes métodos, segin los cuales varfan los pro
cesos de purificacidn y blanqueo.

Uno de los métodos de obtencién es por hidrélisis, ~
segin el método de Twitchell. En dicho proceso las grasas se -~
hierven con aguo en presencia de un catalizador complejo, con
el fin de hidrolizarlas, obteniéndose los acidos grasos y la glice
rina pura. Generalmente en esta mezcla el 4cido oléico esta ==
acompanado de acidos grasos sélidos; de los que se pueden sepa-
rar mediante filtracidn a presién.




Abn después de varias destilaciones el Gcido oléico-
contiene mas o menos un 8% de dcide linoléico, pequefias can
tidades de 4cido miristico, palmitico y estedrico, trazas o na—
da de acido linolénico.

El acido oléico presenta las reacciones de las dobles
ligaduras, caracteristicas de los acidos grosos insaturados, entre ~
otras, lo hidrogenacién y lo que mds interesa, la halogenacién,
sobre la cual esta basado el presente irabajo.

Yodeo, Resublimado.

Se presenta en forma de ldminas, cristales o grénulos
ligeros derivados del sistema romboédrico, de color negrusco; tie~
ne brillo metdlico y un olor penetrante caracteristico. Despide -
vapores violetas o temperatura ambiente. 1 g. se disvelve en ~ =
aproximadamente 3 | de agua, en 13 mi. de alcohol, en apro-
ximadamente 80 ml. de glicerina y 4 ml. de disulfuro de carbo
no. Es francomente soluble er cloroformo, en tetracloruro de car
bono, en éter; soluble en soluciones de ycduros. -

Sus soluciones acuosas, alcohdlicas y etéreas son de -
color café, en otros disolventes son de calor mds o menos viole
ta. Esas caloraciones se deben a una diferencia de condensacién
molecular: 14 en los cafés, Io en las otras. Las soluciones co-
.or cofé se producen con los compuestos orgdnicos oxigenados y-«
la adicién de esos Gltimos en una solucidn violeta de yodo pue
de llevar el vire al café. Sobre esta constatacidén estd basado =
un proceso de deteccion del yodo en una sustancia organico; sin
embargo debe considerarse que la presencia de compuestos sulfu
rados es una causa de error.

Para su uso debe dar positiva la prueba de identifi~
cacién, no debe contener menos del 99.8 % de yodo; no debe -
dejar mas de 0.05 % de residvo no volatil. Produccién.- El yodo
puede obtenerse de diferentes maneras; los métodos mas corrientes
son: por accién del cloro sobie los yoduios, por accién del dio=




xids de manganeso y el acido sulflrico sobre los yoduros, por
accidn Jel bisulfits wobie los yodatos. El yodo obtenido se pu-
rifica o una o varias sublimaciones, que se hacen en unas re
tortas Je hicro ewmaltado o de aspeidn, ceriadas en la pcrfe:
susering pot tapos de olomo donde se produce la condensacidn.-
El cuello e tao setorta debe de ser corto y ancho de manera -
a cvitar la obturacidn por el yodo sublimado.

El yodo se podria obtener por el método de yoduro
que comprende o Lescomposicidn técnica de un yoduro metdli~
co wuro y voldatil con el depdsito el metal y la liberaciéon de
yodo. El yodo obtenido si contiene agua, puede secarse fundien
dolo en atmésfera de acido sulflrico concentrado. También puede
secarse al vacio, o una temperatura de alrededor de 40 C. - -
Aproximadamente se pierde el 1 % del yodo secado de esa me-
nera .

El yodo tiene amplio uso en farmacia, tanto en apli
caciones tépicas como inyecciones, debido a sus propiedades tera
peuticas, B

Aceite de Olivo.

Es el aceite fijo obtenido del fruto maduro de Olea
europea (Linné); presenta un color amarillo verdose claro, o - =
amarillo palido; es un liquido oleoso que posee un ténue olor -
seculiar y un sabor sui géneris ligeramente acre. Es ligeramente=-
soluble en alcohol, pero miscible en éter. Cuando se enfria en
tre fos 10 C y 8 C se enturbia por separarse particulas crista-
linas de grasa, y a O C forma una grasa granular y blancuz-
ca.

Su densiiad estd comprendida entre 0.910 y 0.915.-
Su in.ice de yodo es no menor de 79 ni mayor de 88. Llos —
acidos libres en 10 g necesitan para su neutralizacién no mas de
5 ml. Je solucién de hidrdxido de sodio N/10.

El aceite fijo se forma durante lo maduracidn del -
fiuto, siendo almocenado en el sarcocarpio. Los frutos maduros
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se trituran y se exprimen para extraerle el aceite; se obtiene-
asi el llomado aceite de olivo crudo, el cual se hace »asar -
a recipientes adecuados donde se mezcla con agua para quitar
le las impurezas. El aceite sube o la superficie, se espuma -
y se filtra. El oceite de primero expresién en frio que >osee-~
un color verdoso, se llama aceite virgen y esel que se reco--
mienda para uso interno.

Las proporciones extremas de G&cidos grasos encontra
das en el aceite de oliva son:

4dcido miristico 0.1 - 1.2%
" polmitico 7.0 = 19.7%
" estedrico 0.3 - 3.3%
" oléico 64.6 =~ 85.8%
" linoléico 4.0 -15.0%

El aceite de olivo es de amplio uso en farmacia, =
empledndose entre otras formas como emoliente y vehiculo.

Aceite de Algoddn.

Es el aceite fijo refinado, obtenido de las fibras de
plantas cultivadas de diversas variedades de Gossysium hisurtum
(Linné ) o de otras especies de Gossypium,

El  aceite de algoddén es wva  I{quido --
oleoso amarillo pélido, es inodoro o casi inodoro y tiene un =
sabor suave. A temperaturas menores de 10°C pueden separarse
del aceite particulas de grusas sélidas y aproximadamente entre
0°y 5°C, el aceite se solidifica o estd cerca de su sunto-
de solidificacidn.

El aceite es ligeramente soluble e¢n olcohol, e mez
cla con éter, clooformo, hidrocarburos Iiquidos y con disulfuro
de carbono.




Su densidad debe ser no menor de =-.915, ni mayor
de 0.921.

Debe responder a las pruebas de identificacion y ==
dar negativa la prueba del tricloroetileno.

Los dcidos libres en 10 g de aceite de algodén ne
cesitan para su neutralizacidn no més de 2 ml. de solucidn =
de hididxido de sodio 0.02N. El valor de yodo o indice de-
yodo del aceite  de algodon estd comprendido entre 109 y -
(R

Prodoecidn = S osan Tay semillas; primeramente so -
quitan Leo cabientas wominalten y Toego ol aceite s oxtian poy
eeprenon ode bo abmenders L primer piodocto gqoe e abitione
[ AR AT Y R LA hn‘nin, conon bendose con l‘| nul\\\lll‘ do ge-
ceite oo e abgedons Semwepante preeducbos e chimitiens hivien
doder o s e ehosbon el moc o oo conbiene e
Footaoedobo o tan oo o coa cobocfor debdl de bbb e
dee odio o cone e abes de ado Eeapond b ac i poee BE ) o
el v e elhisicen Lo watea olboraete y pobiodo ol tioal
b somadbon oo abvedectanr de N de oo ebe que st

nece ol ipo semiaes ante

Loy valores Hmiten de ta compomic idn one dcidos gra
san del acelte do algoddn won,

deida miristic o K AR
! |Mlll\|'|n 0 19.6 904 M
" estedndoo ) YRV
" moieo 01 ) R
" patmitoleico 09 R
ol WO ah
" lineléioo AL/ a0t
tow olegole oY

Acolte de mafz Pucidicado

— - P« 8§ ) e e e S 008 e e WS o

Fo ol aceite puiticado que se obtiene del embiién®



de Zea mayz (Linné).

Es un liquido oleoso, claro, amarillo pélido; tiene =
un olor suave caracteristico, asi como el sabor. Es soluble lige
ramente en alcohol, miscible con éter, cloroformo, benceno y =
con los solventes del tipo del hexano.

Su densidad no debe ser menor de 0.914, ni mayor-
de 0,92). Loy dacidos libres en 10 g de aceite de maiz necesi
tan para su neutralizacién no mds de 2 ml. de solucidn de hiw-
ddxido de sodio. J02N.

tl indice de yodo del cceite de maiz no debe ser=
menot de 1072 ni mayor de 108,

Produccion. - La materia prima para obtener el acei=
te de maiz lo comstituyen low gérmenes o embriones del grano.-
que se separan de las chscaras y de los granulos  de almidén =
en el curso de la preparacidn de otros productos de mafz. De-
bido a su contenido en grasa, los embriones flotan en la super
ficic del agua de la tina, mientras que las céscaras y el almi
dén se van al fondo. Los embriones se lavan muy bien para -
climinar todo testo de almidén, se secan y se trituran a presién
para exprimit el aceite y separarlo de la masa de gérmenes. El
aceite crudo se refina después, mediante neutralizacién, blanqueo
y refrigeracién con el fin de separar las fracciones de alto pun
to de fusién (sepatacién de estearinas y palmitinas de la oleina).
Finalmente se deodoriza.

Se usa en las artes culinarias y en farmacia como -
diluyente y disolvente. Se empleard en la realizacién de la reac
o . . . Iz -
cidn yodo-aceite para comparacién corn la reaccidn yodo-oléico.

La composicion de los 4cidos grasos del aceite de --

maiz es:
dcido miristico 0.
" palmitico 8.

- 1.7 %
0 -~ 11.0%
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dcido estedrico 2.5 - 3.5%

" ardquico - 0.4%
" lignoceérico - 0.2%
" palmitoléico - 1.5%
" oléico 30.0 - 50.0%
" linoléico 35.0 - 55.0%
dcidos no saturados superiores a Chg - 1.7 %

El aceite de maiz es rico en tocoferoles de los que
tiene aproximadamente un 0.1 %

Aceite de Ajonjoli Purificado.

El aceite de ajonjoli es el aceite fijo refinado obte
nido de las fibras de una o mds de las variedades cultivadas de
sesamun ( Linné ).

Es un liquido oleoso, amarillo pdlido. Es casi siem=
pre inodoro y tiene un sabor suave. Es ligeramente soluble en-
alcbhol. Miscible con éter, cloroformo, solventes del tipo del =
hexano y disulfuro de carbono. Su densidad estd comprendida —
entre 0.916 y 0.921. Su contenido en materias insaponificables~
no deben ser mayor del 1.5%; debe responder a las pruebas de
identificacion.

Su indice de yodo estd comprendido entre 103y 115.
Su indice de saponificacion no debe ser mayor de 196 ni me-

nor de 191.

Se obtiene por expresién de las semillas que contie=
nen aproximadamente un 50 % de aceite fijo que representa un-
aceite de tipo no secante empleado con fines culinarias y en la
preparacidn de soluciones oleosas inyectables. Lo usaremos como
una de las sustancias principales en la reacciéon yodo-aceite.

Los porcentajes extremos de los acidos grasos que ==
contiene son los siguientes:
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Geido mirfstico nada o huellas

" palmitico 7.8 - 9.1%
" estedrico 3.6 =  4.6%
" ardquico 0.4 - 1.1%
" palmitoléico 0.0 - 0.5%
" oleico 45.3% - 49.4%
" linoléico 37.7 - 41.2%

Petrolato Blanco.

Es una mezclasemi-sélida purificada de hidrocarburos =
obtenidos del petrdleo y completamente o casi completamente de
coloradas. Se le da también el nombre de vaselina blanca. Pue
de contener estabilizadores adecuados. -

Se presenta como una masa untuosa, blanca o ligera
mente amarillenta, transparente en capas delgadas adn después de
haber sido enfriado a O °C. Es insoluble en agua, ligeramente-
soluble en alcohol deshidratado en frio, completamente soluble en
benceno, disulfuro de carbono y cloroformo. Es soluble en éter~
solventes del tipo del hexano y en la mayoria de los aceites ==
fijos y volatiles.

Su fndice de refraccién es de 1.453 a 1.460 a 80 “C.
Su densidad no debe ser menor de 0.815 ni mayor de 0.880 a -
60 "C. No debe presentar alcalinidad ni acidez. El residuo de ==
ignicidon no debe ser mds de 0.05 %. No debe tener aceites fi-
jos, grasas y resinas.

Se prepara del residuo que queda después de la desti
lacidn del petrdleo, o del sedimentdo  depositado de los tanques
de almacenamiento de petrdleo cruio. Este residuo puede por di
versos procedimientos, tales como: tratamiento con acido sul fori==
co percolacién a través de una columna de caolin absorbente y-
extraccidn con solventes selectivos, etc. Al efectuar la decolora~
cién y llevarla adelante se puede obtener el petrolato casi blan-
co.
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Se ha hecho una imitacién fundiendo parafina y

mezcléndola con petrolato |Tquido, pero generalmente se prepa=

ra parte de la porcién Iiquida cuando se trata de incorporar d
otros ingredientes.

Se usa como cubieita protectora y como sustituto de
las grasas en los unguentos. En éste estudio, se usard para fa=

cilitar el manejo de la mezcla de reaccion.
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METODOS.

En este capitulo se dard una explicacidn superficial=-
de los meétodos que servirdn a la identificacién de las materias
primas empleadas, o sea los usados para su aprobacidn.

Estos métodos utilizan bien sean las constantes fisi==
cas, bién las constantes quimicas. Los que uson las constantes=
fisicas son sencillos como el punto de fusidn, punto de solidifi=
cacién, densidad y otros.

Aln cuando las caracteristicas tales como el indice =
de yodo y el valor 4cido se conocen como constantes quimicas,
en realidad su constancia es relativa por lo que estdn conside=
radas dentro de |imites precisos utilizando estas constantes se ==
puede determinar la pureza del compuesto.

La mayoria de los indices se determinan por métodos
empiricos: En primer lugar se verd los mdas importantes que son=-
L d . [ . . »
el indice de yodo y el valor &cido y en seguida los diferentes
métodos de identificaciédn junto con otros andlisis.

INDICE DE YODO.

Se usa para conocer la presencia de dobles ligaduras.
La unién de los haldégenos a los compuestos orgdnicos no satura=
dos se realiza en el orden de su electronegatividad. El cloro y=
el bromo son demasiado activos por lo tanto no solo se adicio=-
nan en las dobles ligaduras, sino que llegan a sustituir hidroge=-
nos de la cadena. En consecuencia no pueden utilizarse con fi-
nes cuantitdtivas. Ademdas cuando existen dobles ligaduras conju=—
gadas los halégenos pueden unirse en los extremos y formar una-
nueva doble ligadura en los carbonos del centro. Esto sucede es
pecialmente con el yodo.
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El yodo que es el menos electronegativo de los ha=
l6genos es muy poco activo y la reaccién es muy lenta. Para
activar la reaccion Hanus utiliza un reactivo a base de bromu-
ro de yodo (IBr), y la saturacién se realiza en un tiempo mas
o menos corto.

El indice de yodo indica la cantidad de yodo en -
gramos que puede reaccionar con 100 g. de aceite.

Si se siguen exactamente las condiciones fijadas por
el método, el indice de yodo se considera como el dato mas=-
Otil para conocer la pureza de un aceite, adn cuando no pue-
de utilizarse para conocer con exactitud el grado de insatura~=
cién del aceite.

Procedimiento.

Se introducen aproximadamente 200 mg. del aceite -
(800 mg. para las grasas sélidas ), cuidadosamente pesados en -
un matraz de yodo de 250 ml. .Se disuelve en 10ml. de clo=
roformo, se agregam 25 ml. de S, R. de bromuro de yodo. Se
tapa bien el matraz y se dejo en la oscuridad durante 30 mi-
nutos. Luego se anaden en el siguiente orden: 30 ml. de S.R.-
de yoduro de potasio (16.5% ) y 100 ml. de agua. Se agita-
un poco y se titula el yodo liberado con solucién O.IN de ==
tiosulfato de sodio. Agitar vigorosamente después de cada adi--
cién de tiosulfato de sodio. Cuando el color se vuelve amari=
llo pdlido agregar 1 ml. de S. R. de almidén y seguir la ti
tulacién hasta que el color amarillo desaparezca. -

Hacer un testigo al mismo tiempo, con las mismas=
cantidades de los mismos reactivos y en el mismo orden. La =
diferencia entre los volUmenes en mililitros gastados por el tes~
tigo y el problema multiplicada por 1.269 ( miliequivalente del
yodo por 100 ), dividido entre el peso en gramos de la mues
tra empleada es el indice de yodo. -
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5i mds de la mitad de la 5. R. de bromuro de yo
do es absoibida por la muestra de la sustancia, se repite la =~
determinacidn usando una porcion mas pequeia de la muestra por
analizar,

ml. testigo = ml. problema) 1.269
peso en gramos de muestra.

Indice de yodo

VALOR ACIDO.

El valor 4cido frecuentemente se expresa como el nd
mero de miligromos de hidiéxido de potasio requerido para neu=
tralizar los acidos grasos libres presentes en 1 g. de sustancia.
No hay que confundir con el indice de acidez que usualmente-
se emplea ( el nimero de mililitros de solucién de blcali O.I.N.
que se necesita para neutralizar los acidos libres en 10 gr. de-
sustancia.

Procedimiento,

Al menos que se especifique de modo diferente, se =
disuelven aproximadamente 1 g. de muestra exactamente pesados,=
en 50 ml. de una mezcla a volimenes iguales de alcohol=-éter—
(que ha sido neutralizada usando fenolftaleina con solucién de =
hidréxido de sodio O. IN), contenido en un: matraz. Si la mues
tra no se disuelve en el solvente frio, conectar el matraz a un
condensador a reflujo y calentar suavemente, con agitacion fre==
cuente hasta que se disuelva la muestra. Agregar 1 ml. de S. R,
de fenolftaleina y titular con solucidén de hidroxido de sodio = =
O.IN, hasta que la solucidn presente un color rosa pdlide que=
persista después de agitar durante 30 segundos.

Pata el valor dcido los cdlculos se hacen como sigue:

ml. de Ng OH gastados X 5.6 ( equivalente de KOH )

“emme

gramos de muestia pesada
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Si el aceite ha sido saturado con didxido de |carbo
no para su conservacién, se pone a reflujo suave la solucidn=
en alcohol-éter durante 10 minutos antes de titular. Se puede
liberar también el bioxido de carbono por exposicién en un de
secador durante 24 horas antes de pesar la muestra. -

Para los aceites, se determinan generalmente los ==
Gcidos grasos libres. Numéricamente es aproximadamente la mi-
tad " del valor éacido.

Ademdas de estos andlisis generales, al acido pléico
se le hacen las siguientes pruebas A y B para saber si estd-
exento o no de dacidos minerales y grasas neutras y acejtes -
minerales respectivamente.

A.- Agitar 5 ml. de 4cido oléico con igual volu
men de agua a una temperatura de 25°C, durante 2 minutos
Se espera a que separen los liquidos y se filtra afravés de -
papel filtro previomente humedecido por agua. El filtrado no-
debe presentar coloracién roja por lo adicién de una gota de
anaranjado de metilo.

B.- Hervir 1 ml. de acido oléico con aproximada
mente 500 mg. de carbonato de sodio en 30 ml. de agua, =
en un matraz de capacidad suficiente. La solucidn resultan=
te es clara o al menos opalecente en caliente.

La prueba de identificacién para el aceite de « =
ajonjoli es la siguiente:
Agitar 1 ml. de aceite de ajonjoli durante 30 se
gundos con una solucién de 100 mg. de sacarosa en 10 ml,
” . / . » . 3
de édcido clorhidrico. La capa éacida toma una coloracién ro

sa y se vuelve roja despues de un rato.

Pruebas de identificacién del aceite de algpddn .
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A.- En ésta incluimos en un parentesis las varian-
tes para deteccidn de la presencia de aceite de algodén en el
aceite de maiz purificado.

Mezclar 2 ml. de algodén (5 ml. de aceite de maiz),
en tubo de ensayo, con 2 ml. (5ml.) de una mezcla de vélu-
menes iguales de alcohol amilico y una solucién al 1 en 100 de
azufre en sulfuro de carbono; al invertir el tubo hasta un tercio
de su tamafo en una solucion saturada de cloruro de sodio apare

ce un color rojo en 5 a 15 minutos (no debe aparecer color ro
jo en 15 minutos),

B.~ Prueba del tricloretileno.

Agregar 2 ml. de piridina a 2 ml. de solucién de ==
sosa ( 1-10) contenida en un pequefio tubo de ensayo y calentar-
en bafio de agua a 90°C. durante 5 minutos. Quitarel tubo y ==
agregar inmediatamente 1 ml. de aceite de algodén, sin mezclar -
las capas. No debe aparecer color rosa en la capa de piridina =
en 20 minutos.

Prueba parc determinar la ausencia de aceite de caca-
huate en el aceite de olivo puro.

Saponificar 10 g. de la muestra, hirviendo 1 hora a -
reflujo, con 80 ml. de solucién de potasa alcoholica (1-20); = --
agregar S. R. de fenoltaleina, neutralizar con acido acético dilui
do y lavar la solucién con 120 ml. de S.R. de acetato de plo=-
mo hirviente, contenido en un matraz cénico. Hervir la mezcla -~
durante 1 minuto y enfriar por inmersién del matraz en agua fria =
con rotacién ocasional para provocar la adherencia del precipitado
a las paredes del matiaz. Decantar el Iiquido, lavar el precipita~
do con agua fria para quitar el exceso de acetato de plomo, y ==
volver a lavar con alcohol de 90 %. Agiegar 100 ml. de éter,~
tapar bien el matiaz y dejar reposar hasta disolucién completa ==
del precipitado. Conectar a un condensador de reflujo, hervir 5 -
minutos y enfiiar o 15 C., dejandolo toda la noche.
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Filtrar y lavar el precipitado con éter. Con ayuda-
de éter pasar el precipitado a un embudo de separacién de --
500 ml., alternando éter con dacido clorhidrico al final; si al-
guna parte del precipitado queda adherida al papel filtro. Agre
gar més acido clorhidrico para hacer 100 ml., y suficiente ==
éter para que la capa de éter alcance aproximadamente 100 ml.
Agitar vigorosamente la mezcla varios minutos, esperar que se =
separen los capas y tiror la capa acida. Lavar con éter una -
vez, agitando con 50 ml. de acido clorhidrico diluido y final=
mente con varios porciones de agua hasta que el Gltimo lavado
no de reaccién acida al anaranjodo de metilo.

Pasar la solucién etérea a un matraz seco, evapo~-
rar el éter, agregar un poco de alcohol dehidratato y evapo=-
rar el éter o sequedad. Disolver el residuo de acidos grasos, =
calentando con 60 mi. de alcohol de 90 %. Enfriar suavemente
la solucidn a 15° C. agitar frecuentemente y dejar la solucidén a
15° durante 30 minutos. No se deben separar cristales de &ci=
do ardquica.

Pruebas de alcalinidad (A) y de acidez (B) del pe
trolato para su aprobacién como una de las materias primas ==
que se usan en la elaboracién de este trabajo.:

A .- Introducir 35 g. de pétrolato blanco en un em-
budo de separacién de 250 ml. Agregar 100 ml. de agua hir—
viente y agitar vigorosamente durante 5 minutos. Pasar el agua
separada a un vaso de precipitado y lavar el petrolato con ==
dos porcicnes mas de 50 ml. de agua hirviente., Adicionar los
lavados al vaso de precipitado. Al agua del lavado agregar -
una gota de S.R. de fenolftaleina y hervir. La solucién no -
debe adquirir un color rosado.

B.- Si la adicidn de fenolftaleina para la prueba de
alcalinidad no produce color rosado, agregar 0.1 ml. de S.R.-
de anaranjado de metilo. No debe presentar coloracion roja ni -
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rosada.
Pruebas del yodo.

1.~ El yodo se identifica facilmente por los vapores'
violetas que desprende aln o la temperatura ambiente.

2.- A una solucidén saturada de almidén se agregan
unas gotas de solucién de la mueitrade yodo por analizar, pa
rece un color azul. Cuando se hierve la mezcla desaparece -
el color azul, pero al enfriarse vuelve a reaparecer aldn des--~
pués de haber estado hirviendo durante mucho tiempo.

Determinacion Cuantitativa.~ Poner aproximadamente~
500 mg. de yodo, exactamente pesados, en un matraz de yo'
do previamente tarado. Agregar una solucién de 1 g. de yo=
duro de potasio disuelto en 5 ml. de agua. Diluir a apro~=
ximadamente 40 mi., y luvego agregar 1 ml. de acido clorhi~
drico dilvido. Titular con solucién de tiosulfato de sodio O.IN.
Agregar solucién rectivo de almidén, cuando da un color ama=-
rillo pdlido. Cada mililitro de tiosulfato de sodio equivale a -
12.69 mg. de yodo.

Cdlculos:

ml. gastados X 12.69 X 100

peso muestra en mg.

)

ml gastados X 1.269
peso muestra en g.
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ANALISIS DE ACEITES.

El andlisis de los aceites en cuanto a su con
tenido en dcidos grasos y la naturaleza de estos se hace nece-

sario para tener una idea mas o menos exacta de la ¢ 1tidad
de dobles ligaduras presentes.

Existen varias técnicas para obtener buenos re-
sultados tanto cualitativos como cuantitativos. Entre otfras tene
mos el andlisis por infrarrojo, la espectroscopia de masas y -
la cromatografia. Se usard una técnica cromatogréfica, emple-
ando un método cromatogréfico de gases el cual da directa--
mente el andlisis tanto cuantitativo como cualitativo, si se -
tiene cuidado de establecer las condiciones debidas.

Antes de tratar del andlisis especifico que in-
teresa, se hablard del método general de andlisis por croma--

tografia de gases, para tener una idea mas clara de lo que -
es.

Descripcién: Un cromatégrafo consta de un ci-
lindro de gas, valvula de reduccién de la entrada del gas, -
sigue un desecador para quitarle al gas la humedad que pueda
tener, una vdélvula mas exacta de control del gas, un regula-
dor de flujo que puede ser continuo o no, un manémetro, el-
punto de inyeccién de la muestra, una columna, un calentador
y una celda de deteccidn.

Fase movil: Los gases generalmente empleados --
como fase movil son: nitidgeno, hidrégeno, helio, argon, y -
diéxido de carbono. Cuando el gas interfiere algo en el and-
fisis ¢l gas debe secarse con cuidado. El mejor secante es un

filho molecular (Linde 5-A) activado « 200° - 300° C.
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Regulacién de flujo del gas: Se puede regulor apro
ximadomente, usdndo la vdlvula ordinaric de alta presién co-
nectada directamente ol tanque, pero para una regulacidén mds
rigurosa se usard una vaélvula mas fina y exacta situada des--
pués del desecador.

Medida del flujo de gas:.-Puede hacerse por medio -
de un indicador continuo de flujo. Los limites del flujo son -
generalmente de 10 o 100 ml. por minuto. También se puede
usar un regulador de flujo de burbuja de jabén: una burbuja -
se formaen el medidor de flujo , comprimiendo una pe--
quena cantidad de solucidn de detergente contenida en un --
bulbo. La burbuja sube en la pequeda bureta al pasar la co-
rriente de gas. Al moverse la burbuja se toma el tiempo en--
tre dos niveles exactos. Este método es muy exacto, pero el-
inconveniente consiste en que no es continuo.

introduccidn de la muestra.- La muestra para anali-
zar puede ser sdlida, liquida o gaseosa y su inyeccién pue-
de diferir de acuerdo con su esencia. La cantidad de mues--
tra inyectada depende de la sensibilidad del detector.

Las muestras gaseosas pueden ser inyectadas a través
de un tapén de hule a la parte superior de la columna usan
do una jeringa hipodérmica o una bureta de gases.

Para la inyeccidn de muestras sélidas se siguen téeni
nicas muy variadas. Uno de los métodos consiste en pesar la =
muestra en una ampolleta de vidrio que se pone en la corrien
te de gas y luego se rompe. -

Las muestras liquidas se introducen usando una jeringa
en ose caso se hace necesario el empleo de un tapdn de hule.
También se puede inyectar o la columna cantidades muy peque-
nas con ayuda de una miciopipeta peto hay que adaptar un -
dispositivo para evitar la intenupcion de o coniente de gos




Columna .~ La columna usada puede ser de vidrio o
de metal. Si debe llevar un empaque el diémetro interior --
sertd de 2 a 6 mm., y en algunos aparatos es posible variar -
el lorgo de la columna Generalmente se usan tubos de cobre,
y antes de ponerle el empaque se suaviza calentdndolo apro-
ximadamente 500° C y enfriando lentamente. ‘

Control de la temperatura de la columna.- La tempe
ratura de la columna puede tener cualquier valor entre 0° C.
y 400° C ( a veces se usan temperaturas menores de 0° C). -
La temperatura de trabajo escogida depende de la naturaleza --
de la muestra por investigar, y si se usa un cromatégrafo gas-
liquido, de la fase liquida estacionaria. Es generalmente de -
¢cran importancia que la temperatura no varie por mds de dos -
grados centigrados, particularmente si se usa un detector de --
conductividad térmica, o bien si se piensa usar los volimenes -
de retencién para la identificacién. Lo mas conveniente para -
mantener una temperatura constante es una estufa de aire, a -
causa de la facilidad y la rapidez con la que se puede cam-
biar la temperatura, pero las variaciones ocurren solo cuando -
hay circulacién forzada de aire. Algunas columnas se sumergen
en bafos termostdticos conteniendo un liquido, un aceite por-
ejemplo. Columnas de metal, particularmente de acero inoxida-
ble pueden calentarse, haciendo pasar una corriente de bajo -
voltaje a través de ellas.

Detectores.- El préposito de los detectores es de --
registrar los efluentes de la columna midiendo las variaciones -
en su composicién Muchos detectores son llamados de tipo di -
ferencial porque no dan ninguna sefdal cuando pasa el gas puro
através de ellos, pero cuando se detecta un compuesto en una

mezcla, la senal es proporcional a la concentracién o peso de
es¢ compuesto.
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El tipo llamado integral da una sefal continua -
la cual es proporcional al total de las sustancias eluidas, ej.
Método de absorcién de Janak.

Existen varios detectores de tipo diferencial rela-
cionados con algunas propiedades fisicas del gas usado. Se -
tiene por ejemplo:

Detectores de conductividad térmica

" densidad del gas
ionizacién de rayos.
Argon
" Helio
captura de electrones
movilidad de electrones
constante dieléctrica, etc.

Se hard referencia solo al detector de Argon por
ser el Unico que interesa para llevar a buen fin este traba-
jo.

Detector de Argon.- El detector de ionizacién de
Argon es muy sensible . Su celda es de acero inoxidable de
pequeito volimen que actda como cdtodo, el dnodo es de -
material similar. El potencial aplicado es generalmente com-
prendido entre 600 y 1200 V. (alto potencial, grande sensibi
lidad).

La ionizacién de sustancias en la corriente de -
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gas argon se produce, principalmente, como resultado de un

choque entre los dtomos de argon metaestables. Los dtomos -

metaestables tienen una excitacién del nivel de 11.7 eV, por
o tanto los choques con sustancios de potencial de ioniza--
cién menor dan por resultado la consiguiente produccién de -
iones lo que aumenta la conductividad del gas. Sustancias --
con un potencial de ionizacién mayor no pueden ser detecta-
das.

i . o +
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Identificacién.- En trabajos de rutina, teniéndo en -

cuenta que las condiciones experimentales son siempre fas mis-
mas, la identificacion de los picos puede hacerse por separa--
cién previa. Otro método consiste en hacer mezclas y compa-
rarse las grdficas con las de la muestra desconocida. Cuando-
aparece un pico desconocido, se puede identificar agregando -
una sustancia pura a la mezcla; si hay aumento de tamafio --
del pico desconocido, este componente es igual a la sustancia
pura. Pueden identificarse tambiéh usando sus volimenes de re-
tencién.

Andélisis Cuantitativo.- Se puede, en principio, deter-
minar la cantidad de un componente de una mezcla inyectada,
segin el area de los picos de elucién cuando se usa un detec
tor diferencial. Debe medirse el drea con un planimetro o cor
tar los picos. Para hacer la relacién de los picos se puede --
correr primero muestras conocidas.

En seguida s¢ tratard sobre la cromatografia gas liqui
do, la cual se emplea, principalmente en la separacién de --
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mezclas orgdénicas voldtiles tales como hidrocarburos, éteres, -
aceites e:enciales y otros més.

El soporte sélido puede consistir en celita, polvo de
vidrio, cristales de cloruro de sodio, etc.

La proporcién de la fase liquida no es critica, va-
ria de 1% - 30% con respecto al peso del soporte.

Lo comin es un 20%. El uso de pequeiias porciones
( 1%-5%) tiene ventaja de acelerar la separacién, pero también
tiene la desventajo de producir el peligro de efectos de absor-
cién en el soporte sélido.

Para preparar el soporte sdlido, una cantidad conoci-
da de la fase estacionaria se disuelve en una solucidn voldtil-
como el éter, al igual que volimen también conocido de sopor
te. El solvente se evapora, calentando suavemente con agita--
cién de la mezcla para evitar el depSsito de la fase estacio-
naria. Finalmente se seca en'una estufa de aire durante varias — -
horas. También se hace necesario limpiar la columna con ges.,
fase mévil a una temperatura mdés alta que la del experimento,
para librarla de las Gltimas trazas del solvente y de impurezas
voldtiles.

Algunas de las sustancias usadas como fase estaciona-

rias son:

Nombre Temp. Sustancias eluidas
Polietilenglicol 100° C alcoholes y cetonas
Grasas de polietilenglicol 150° C esteres, dc. grasos.
Diglicerol 150° C seleccion de alcoho

les.

29




Para lograr una separacién eficiente es necesario -
un buen empaque de la columna. Mientras se golpea suave-
mente la columna en el piso se agrega el material de empa-
que, hasta que no pueda contener mds, después de golpear -
varias veces la columna. Es conveniente verter el empaque -
en un vaso de precipitado que se pesa después de llenar -
la columna; asi’ se puede conocer su contenido.

Para el andlisis, se empleard un Cromatégrafo de -
orgén "Pye", cuyo esquema se presenta:

Columng T”m""'t'?,f 'Desecqn(ov
fo o L
; i L | i
| R . @
. S 1 ) ﬁ
. f . t T o l lﬁ\vul:; AN
! U R:u)\.\u. i s e e Fun
vetoeke e de : - *(u(a de yas dd e g
rejen Lo de jabor g

!
|
!
A
=

(auqut’ CIE, oS
cen sy valvula

Como fase estacionaria se usard grasas de polie--
tilenglicol (Succinato de polietilenglicol ); la fase mévil es -
el gas argon.

Las condiciones que deben establecerse para lograr
un buen andlisis son las siguientes:

Temperatura- 140° C, especifica para la determina-
cién de dcidos grasos.

Flujo de gas-80 ml. por minuto

Voltaje del detector- 1250 V.

Sensibilidad X 10

Se ajusta el desplazamiento del papel a construir -
una gréfica a una velaccidad de .508 cm. por minuto.
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Ya conseguidas todos estas condiciones se inyecta la -
muestra; se usa una cantidad de 0.5 . aproximadamente, para

todas las muestros. De esos andlisis resultaron las gréficas --
presentadas .

Gréfica #la b - é4cido olético (cualitativo)
" 2 - dGcido olético (cualitativo)
" 3 - aceite de olivo
" 4 - aceite de maiz puro
" 5 - aceite de maiz crudo
" 6 _ aceite de ajonjoli" puro
" 7

- aceite de algodén puro

El Gcido oléico y los varios aceites usados dieron positi-
cas los pruebas de identificacién y en cuonto a los indices de
yodo y valores dcidos se tiene el cuadro 1

Cuadro # 1
Aceite indice de yudo Valor dcido

Gcido oléico 89 198

olivo puro 85 2 mi.
maiz puro 106.2 1.5 ml.
maiz crudo 108.09 2 mi.
ajonjoli’ 106.33 1.4 mli.
algodén 109.05 1.8 ml.

La naturaleza de los picos se determina en la gré-
fica * la, sabiendo que si se construye una gréfica con el -
logaritmo de los voldmenes de retencién contra el nimero de -
Gtomos de carbono debe obtenerse una recta en series homdélo--
gas ( serie de dcidos grasos saturados, monoinsaturados etc.), --
Siendo el tiempo de retencién, una funcidn directa de volg=-~
men de retencién, se construird una grdéfica con logaritmo de -
tiempo de retencién contra nimero de dtomos de carbono.

Se relacionan los centimetros que separan el punto -

mds alto del pico del punto de inyeccién, con los centimetros-
que corre el papel en un minuto para encontrar el tiempo de
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retencién de cada uno de los picos. Se obtiene pués el -
cuadro nimero 2.

Cuadro # 2
iny. muestra~pico tiempo-minuto log. tiempo
cm.

3.05 : .508 6.0 0.7818
3.95 " 7.77 0.8904
6.4 : ! 12.59 1.10

7.55 " 14.86 1.1703
10.75 " 21.16 1.3243
15.4 : " 30.3 1.4814
19.65 : 38.6 1.5866

Como punto de referencia se toma el dcido oléico,
pico mds alto presente, obteniéndose la gréfica 1b segin la cual
los picos existentes en las gréficas 1 2 son por érden de a

P g 0
ricién:
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CUADRO DE LOS RESULTADOS DE ANALISIS

#3

Cuadro

% de |acidos |grasos
o |
$ |

- Q O

wJ

-
O . )
o Lo w (o]
o o .0 = = - 0
S 9 L = = © 9 w
- - m £ < .m...v = o]
3 = s e a- ] 2 £
o~ <+ . |= 49 0 s sl Z2sl 24
SECIR RO oo $|GE v U e l|lUw|lUu B
2 |éc. Oléico |trozos | 1,78 (0.38 3.72 | 4.62 .54 ltrozos |85.48| .34
3 |Olivo - - -~ |7.54 {0.76 - 11.94 85.15| 4.59
4 |Maiz puro - - - 113.13 | traz - 1.93 42.89 | 42 .03
5 Maiz crudo | - - - 114.29 | traz - 1.87 43.081 40 74
6 |Ajonjoll - - -~ 7.53 - - 14.19 42.851 45.42
7 |Algodén - 0.55) - 121.99 | troz - 11.8] 16.17 | 53. 56
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Cl? saturado - acido ldurico, duodecilico - CH3 (CHZ)IO COOH

CM saturado - Acido miristico, tetradecilico - se obtiene de mante

ca de nuez moscada manteca de ballena, CH3 (CH2)]2COOH

C 14 mono-insaturado

C 16 saturado - dcido palmitico, hexadecilico - se obtiene de gra--
sas animales - CH3 (CHZ)M COOH
C mono-insaturado
16
C 16 di-insaturado
C g saturado - dcido estedrico, octodecilico - se prepara a par-
tir de grasas animales - CH (CH ) COOH
3 2 16
C18 mono-insaturado - dcido oléico - se obtiene de grasas --

animales y vegetales.

C 1g con dos uniones etilénicas - dcido linoléico:

Superponiendo la grdfica la a las demds gréficas,
se puede identificar los picos presentes en estas o sea los dGci-
dos grasos presentes en los diferentes aceites.

El andlisis cuantitativo de los dcidos se hace --
calculando las dreas de los picos, y tomando como 100% el -
total de las dreas. Asi se obtuvieron los resultados que se ven
en el cuadro ¥ 3 '
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REACCION YODO-~ACEITE.

Este trabajo consistié en una comparacién del po-
der de fijacién del yodo del dcido oléico con el poder de -
fijacién del yodo del dcido oléico con el poder de fijacidn
de diversos aceites, que tienen una composicién en aceites -~
grasos mds variada.

Para logrario se hard la misma prueba de reaccidn
tanto con el dcido oléico como con los aceites de ajonjoli’, -
de algoddn, y de maiz tanto crudo como refinado, cuidando -
siempre de tener las mismas condiciones de operacidn.

El yodo es el menos electronegativo de los halége
nos, por lo cual su reaccién con las dobles uniones es muy-
lenta. Por lo consiguiente el primer paso en la reaccién se-
ré el previo calentamiento del dcido oléico o del uceite pa-
ra facilitar después la ionizacién del yodo el rompimineto de
la doble ligadura.

Método para la reaccidn:

En un matraz erlenmeyer de capacidad suficiente -
se pesa la cantidad necesaria de dcido oléico o de aceite --
(16 g. de aceite o dcido oléico para cada 6.18g. de yodo).
A continuacién se pone el matraz en un bafo de agua pre--
viamente calentado a 60° C. (para un matraz erlenmeyer de
250 ml. se usa un vaso precipitado de 1000 mi. para uniformi
zar las condiciones de reaccién). Se agita el oléico (aceite) -
de vez en cuando para estabilizar la temperatura en el inte-
rior del matraz. Cuando la temperatura del oléico (aceite) --
alcanza los 60° C., se agrega el yodo resublimado pesado --
exactamente, utilizando una campana de aire para evitar que
se impregne el lugar con los vapores de yodo.Esa campana de
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aite se seguitd usando durante todo el tiempo que dure la -=
reaccion.

Entonces con un agitador de vidiio se empieza una
agitacién continua, pero muy lenta. Se deja reaccionar duran
te una hora, después de haber agregado el yodo, siempre sin
dejaor Jde agitar.

De\spués de agregar el yodo se registra una rdpida-
alza de la temperatuia que en 5 minutos psuede alcanzar los -
80° C, dependiendo esto de la clase de aceite o de la pu-
ieza del acido oléico. La temperatura se mantiene estable du
rante un rato, y , o medida que va avanzando la reaccidn -
baja hasta llegar al finol de ella ol nunto de partida: 60° C.

Cuando yao haya terminado la reaccién yodo-aceite-
(4cido oléico) se vacia la mezcla o un vaso de precipitado -
que contiene una cantidad de petrolato fundido necesaria para
llegar a los 100 g. (100-( 16 g+6.18). Esa adicidn de pe
trolato sirve para ayudar al fécil manejo de la mezcla, en =
los andlisis que se le hardn.

Mecanismo de la reaccidn.

El mecanismo de la reacciéon no es todavia bien -
conocido. Una de las teorias supone que el yodo reacciona =
con los adidos mds saturados r1ompiendo las dobles ligaduras.

Se piopone el siguiente mecanismo. Se sabe que -
una reaccién de adicidn es una reaccién de formacién de un
aducto, a expensas de una sustancia insatutada y de un reac
tivo capaz de ionizamse. Se podia considerar este tipo de r(;o_g
ciébn debido o que el Gcido oldico es un compuesto  insaturado, =
que los aceites tienen en su composicién acidos giasos no-saturados ~
y gie el yodo es un weactivo capaz de ionizarse

Lo representacion mas simple de la reacciéon entre-
3 - » [ . Ld
el yodo y una doble ligaduta seiio la adicidén simultanea de -
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ambos dtomos de yodo de la misma mglécula. Sin embarge, -
en base a una gran ndmero de experimentos,es casi seguro -
que este tipo de reaccidn no se efectia; en cambio, se pro
duce una reaccién en etapas por un mecanismo idnico, donde
el hidrocarburo no saturado usa los electrones de la doble -
ligadura pairo separar de la molécula de yodo una particula -
de yodo que sélo tiene seis electrones. LI ion carbonio que-
resulta adicioya un ién yoduro negativo de la solucién.

s
RCH - CHR|+:[:l; —>|RCH - CHR\ . ’L:'l:—]
. 20 o2 + oo .
I
'..|3_+ RCH - CHR|[—> |RCH - CHR
* 0 + .lll. .gl' ‘.I.':

El ion halogenuro separado de la solucién no de-
be ser, y desde el punto de vista estadistico probablemente-
no lo es, el mismo ion halogenuro liberado en la primera --
etapa de la reaccidn. El jon intermedio positivo puede atra-
er un ion halogenuro del haldgeno molecular, especialmente -
cuando la concentracién del halégeno es relativamente elevada.

RCH-CHR | + 113 i1t —— |RCH-CHR (J
o o ol

El ion haldgeno positivo liberado puede reaccionar
con una molécula de olefina para continuar la cadena, o --
con un ion halogenuro negativo para dar una molécula de -
haldgeno.

Aunque como ya se vié el yodo en las reacciones
de halogenacion de cadenas insaturadas ¢ muy poco o nada-
reactivo, teniendo en cuenta la temperatura a la que se ini-
cia la reaccion, la agitacion lenta y continua, la temperatu-
ra del bano (60° C) Duante la reac :ion y el tiempo que -
dura ésta, podemos presuminc que venciendo la poca electrone-
garividad del yodo habia una adicion aunque pequena de yo-
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do a las dobles ligaduras.

a cantidad de yodo adicionado va-

riaré de acuerdo a la presencia de dobles ligaduras en el ==
gcido oléico y en los aceites Utilizados. Para comprobar es=
to se hicieron andlisis de los productos resultantes de la ---

reaccion.

Légicamente |
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ANALISIS DEL COMPUESTO FORMADO,

Ese capitulo no tratard, como podria pensar-
se de una andlisis del compuesto formado en cuanto a natu
raleza quimica de los dcidos halogenados originados, o bien
de determinar el punto exacto de insercién del yodo, sino-
de una simple determinacién cuantitativa del yodo fijado por
los diferentes aceites y el yodo, después de una hora de -
reaccidn en condiciones idénticas.

Para lograrlo se haré en primera instancia --
una determinacién del yodo total absorbido por el aceite. -
La diferencia entre este ultimo y la cantidad de yodo libre
da el wvalor del yodo que ha quedado fijado en el aceite.

METODOS .-

Yodo Libre.-

Se trata de una simple extraccién del yodo
que no ha reaccionado con el aceite, usando un solvente-
adecuado, y su titulacidn con solucidn valorada de tiosul--
fato de sodio, obteniéndose los resultado en gramos por cien
to.

En un voso de precipitado de 100 ml. tarado,
se ponen aproximadamente 5 g de muestra, exactamente pesa-
das. Se les agrega 20 ml. de cloroformo, y se disuelve ca-
lentando un poco a bano Maria; se vacia la mezcla a un -
embudo de separacién de 250 ml. se lava el vaso con dos-
porciones sucesivas de 10 ml. de cloroformo odadiendo los --
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lavados al embudo de separacidn. Se agregan luego 40 ml.
de una solucién acuosa de yoduro de potasio (KI) al 10%;
se agita bien el embudo y se espera que se separen las -
dos capas la cloroférmica se pasa a otro embudo de sepa
racién de 250 ml.; la capa acuosa se filtra através de al-
goddén humedecido con agua, recibiéndose en un matraz de
yodo .

A la parte cloroférmica se ie agregan 40 ml. de
solucidn de yoduro de potasio (K1) al 10%, extrayéndose -
en la misma forma. Se repite la operacidén con otra por-
cién de 40 ml. de solucidn de yoduro de potasio (KI), se
lavan embudo y algodén con 10 ml. de agua, recibiéndo.
se el lavado en el mismo matraz de yodo. -

La solucién contenida en el matraz se titula con
solucién de tiosulfate de sodio (NOZS 0.). usando el -
. . .. 22 3
almidén como indicador.
El vire es del azul al incoloro.

YODO TOTAL.-

En un pedazo de papel glassine de peso cono-
cido se pesan con ciudado, una muestra aproximada de --
5 g de mezcla. Se pone el papel en un matraz erlemme-
yer con boca esmerilada, de 250 ml. Se le agregan 25 ml.
de dcido acético glacial y 3 g. de granalla de zinc ---
(reactivo quimicamente puro). el matraz se calienta a reflu
jo durante dos horas, después de las cuales se deja en---
frior 15 minutos. Se lava el aparato de reflujo con 30 ml.

de agua destilada, recibiéndose al lavado en el matraz.

El contenido del matraz de yodo se filtra atravez
de algodén humedecido, pasdndole a un matraz de yodo -
con capacidad de 500 ml. Al primer matraz se agregan -
20 ml. de agua destilada, se calienta para lavar el resi-
duo se enfita y se filira; esa operacion se repite una vez
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mas con igual cantidad de agua, y se reciben los lavados
en el matraz de yodo.

Al filtrado se le andaden 100 ml. de dcido clor-
hidrico concentrado, y se deja enfriar a chorro de agua du-
rante 5 minutos cuidando de tapar bien el matraz. Se titula
con solucién N/50 de yodato de potasio (K10 ). La solucién
va tomando un color claro, se anaden 5 ml. 3 de cloroformo
que nos serviré de indicador . Se agita, el yodo presente pa
sa al cloroformo, que toma una coloracién violeta, mds o me
nos intenso segin la cantidad de yodo presente. Se sigue ti-

tulando con agitacidn hasta que el cloroformo quede incoloro.

CALCULOS

Los cdlculos esquemdticamente son los mismos pa-
ra las dos determinaciones; las variantes depende de las solu-
ciones empleadas para la titulacidn.

gasto en ml. X factor X meq. del | 100
peso de la muestra en gramos

Para el yodo libre el factor es de la solucién titulada de tio-
sulfato y para el yodo total de yodato de potasio. Los resulta
dos en los dos casos se dan en gramos por cierto de yodo.

Los resultados promedio obtenidos en el andlisis de

las diferentes muestras del producto yodo-oléico o aceite oléico
se expresan en los cuadros # 4 y 5

4]



YODO TOTAL.- Cuadro ¥ 4

Aceite Gasto ml. peso g. Yodo %
dcido oléico 17.6 X 1.1024 5.0002 4.92
olivo 17.8 X 1.1024 4.9632 5.01
maiz puro 18.2 X 1.1024 4.9885 5.10
maiz crudo 17.4 X 1.1024 5.0023 4,866
ajonjoli 18.0 X 1.1024 4.9723 5.06
algodén 17.95 X 1.1024 5.0091 5.08
YODO LIBRE.- Cuadro # 5

Aceite gasto ml . peso g. Yodo %
Acido oléico 1.3 X 1.0083 5.0044 .33
olivo 1.3 X 1.0083 5.0023 .28
maiz puro I.1 X 1.0070 4.9849 .33
maiz crudo 1.2 X 1.0083 5.0016 .30
ajonjoli 1.8 X 1.0083 5.0085 .43
algodén 2.0 X 1.0070 4.9%909 .51

Restando los valores del cuadro 5, del 4 se obtiene

los porcentajes de yodo que han fijado en el aceite.

Acido oléico - 4.59%
Aceite de olivo - 4.73%
Aceite de maiz puro - 4.77%
Aceite de maiz crudo - 4.56%
Aceite de ajonjolf’ - 4.63%
Aceite de algodén - 4.57%
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RESULTADOS ¥ CONCLUSIONES.

Al encontrar los siguientes datos:

Aceites Yodo fijado % Ac. oléico Ac. linoléico%
Ac. oléico 4.59 85.43 0.34
Ac. de olivo 4.73 85.15 4.59
Ac. de maiz puroc 4.77 42 .89 42.03
Ac. de maiz crudo 4.56 43.08 40.74
Ac. de ajonjoll 4.63 42.85 45.42
Ac. de algodén 4.57 16.17 53.56

Se observa que la contidad de yodo fija-
do por el dcido oléico es un poco diferente de la de los -
aceites. Sin embargo es dificil explicar estas diferencias en-
funcién de la relacidn dcido oléico-dcido linoléico. Parece -
ser que solamente se fija el yodo en una de las dobles liga
duras de dcido linoléico, puesto que si se suma la concen--
tracién de los dcidos da en general la concentracidn del --
dcido oléico puro; por ejemplo en el aceite de maiz puro -
la suma es de 84.92, muy cerca de 85% del oléico, y sin

embargo la contidad de yodo que se fija es ligeramente ma
yor (4.77 %),

Es dificil suponer que el yodo no es su
ficiente puesto que en algunos casos, especialemente cuando
se trataba de fijar yodo en el dcido oléico se usé un 5 %-
en lugar de 6% y la cantidad fijada no fué menor de --=
4.5%. Si se aumenta la cantidad de yodo a 7% o mds ---
tampoco se fija una mayor cantidad, y, en cambio se forma
un residuo con el resto del yodo, de aspecto resinoso. Se-
tratéd de determinar la cantidad de yodo en ese residuo, por
el mismo método que en la pomada, no fué posible despla-
zarlo.

El objcto de éste trabajo era ver si cam

biando el dcido oléico por un aceite que tuviera mayor pro
porcién de dcido linoldico se pudicra fijar una mayor can--
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tidad de yodo, sin necesidad de complicar los métodos utiliza
zados para fobricar las pomadas yodadas ( yodo-yodurada, etc).

Los conclusiones a que se llegd fueron:

1.~ En un tiempo constante el yodo se fija en -
icual proporcién, adn en presencia de mayor cantidad de -
dobles ligaduras por lo tanto no es posible aumentar el yo-
do fijodo cambienado el dcido oléico por un aceite con -~
mds dcido linoléico.

2.- Para lograr una mayor fijacién de yodo se--
ria necesario cambiar los sistemas de preparacién de las po-
madas, bién utilizando catalizadores que aceleren la reaccidn
bién baciendo que ésta se efectuard lentamente de tal mane-
ra que el yodo se pudiera fijar poco a poco hasta ocupar -
todas los dobles ligaduras sin formar el residuo del cual se
trats.

3.~ No hay ningdn cambio importante en la fija~
cién del yodo, sin embargo puede ser interesante saber que -
no es necesario usar exclusivamente dcido oléico para fabri--
car las pomadas sino que pueden utilizarse otros aceites.

4.~ Si bien es cierto que no se logré aumentar -
la concentracién de yodo en las condiciones de éste trabajo-
se dejon algunos punfos interesantes para estudios posteriores~
como: el cambio en las condiciones de la reaccién yodo-olé
ico y el estudio a fondo del residuo formado cuando se =---
agrega un exceso de yodo.
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RESUMEN.

El trabajo traté de una comparacién entre pode-
res de fijacién del dcido y varios aceites. Antes de em --
plearlos se les hizo los andlisis debidos, para cerciorarse --
de su pureza y de su composicién de los diferentes dcidos-
grasos.

La reaccién de fijacién yodo-oléico, yodo-aceite
se llevd a cabo, ateniéndose a las condiciones de operacién
y los resultados no mostraron diferencias apreciables entre -
poderes de fijacién del dcido oléico y los aceites vegeta--
fes empleados.
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