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INTRODUCCION

La importancia que tiene para México el algoddn dentro de !§ gconaﬁe
mfa del pafs es razén suficiente para que se haya seleccionado uno'de'fp
productos derivados de su cultivo. Por otra parte la aparente eédéséi?i
de grasas que se aduce siempre que de ellas se frata, motiva también:e{i
que exista la preocupacidn de resolver eaa situacidn sobra'la\ba;ngg.if-
eliminando las importaciones hasta donde técnica y econ6micament§_qe 'po

sible.

Ya aue el tratar cel aspecto general del algodén esté fuera d:i’ ‘
po propio de este trabajo, se orientard hacia el aceite, aﬁn'cuando por
1a amplitud de! tema se restrinairéd a una sola poslbulldad-de apllc cidn
la de la utilizacién técnica y racional de esta materia prima a‘qndylndug

tria especffica como es la jrdi<'.ria de curtidurfa.

Independientemente de que la intencién es tratar el tems indicado,
queda abierto el campo para que se produzcan tantos trabajos o ‘iny
clones como sean necesarios, para ir liberando ta presién que en-rclaciéﬂ
a grasas existe y la depandencia de la industria mexicana a>met6§dp§"
ternacionales conforme los resultados de esos estudios en frutcn,

do a un tiempo fuentes de trabajo y coadyuvando a la ln?egracldﬁ"ﬁdys-




trial de México.

No siendo el aceife de algodén especlficanente un aceite usédéféd
ta industria por presentar limilaciones tdcricas, ademis de econﬁmlcas}fd

primera vista parecerfa un poco ildaico Iraftar de profundizar en 41,

Sin embarqo se ha prefarido pasar por alto las actuales limifacioﬁesf
tdcnicas y buscar aquellos medios que puedan permitir su apllcac16n ° Ia#
aplicacidn de fracciones del mismo, siempre v cuandc puedan lourarse, ss
ouiendo ticnicas normales y econdmicamente costeables para brodugto§
deben intervenir en una industria que desde hace algunos anos. en ﬁé&ic
se encuentra en un desequilibrio econdmico y cue por lo mismo reauvef_
productos a precios mfnimos, aunque sus exiogencias de calidad sobrepasan:
las que otras industrias pueden aceptar, excepto la atnwenfnc:a, debldo a
lo muy particular y lleno de tropiezos aue es la manufactura de.uvelesi -

£l engrase de las pieles con el aceite adecuado tiene por'finaIT 
el mantener la individualidad de las fibras y su lubricac16n lo uue da -
por resultado el aumento de la resistencia a ta flexién y un tacto suave-
del cuero seco. ,

Asf en la industria curtidora pueden emplearse préctlcamente]tdab

los aceites con las limitaciones de aplicacién y de costo.

Los aceites més comdnmente usados son lo4 de bacalao, lésvdé.

do, los de manitas, los de esperma, etc., y entre los vegetales, el ‘de.=m
mafz, el de ricing. el de olivo, el de coco, etc.
Estos materiales grasos se usan también sulfonados 0 sulfaiados”

unién de emulsionantes de diversos tipes. La seleccién del material por

usar dependerd del tipo de piel aue se desee obtener y del uso anue_sqbe

destine.

De antemano se sabe aque este trabajo serd incompleto y sequramente -
se encontrarén escollos diffciles o imposibles de vencer, pero quiere ‘
un intento que permita interesar en este problema a aquellos que‘con Mawm

vor preparacién y elementos puedan llevar a buen fin este esfudio.




COMPOSICION Y PROPIEDADES DEI. ACEITE
DE ALGODON.

€1 aceite de algodén estd constituido fundamentalmente qu-triqlfcéé
ridos formados sustancialmente por radicales de &cidos arasos satyrados 'y
no saturados con 15 y I8 4tomos de carbono. Los radicales no saturédu

de este aceite presentan comoc méximo dos dobles }igaduras.

Al considerar su composicién y propiedades conviene dxstungunr dos

tipos de aceite:

a).~ Crudo, que corresponde al obtenido directamente de:la
sién de la semilla. : ’
b).~ Refinado, gue es el aceite crudo del cual se han ellmlnado ¥
mayorfa de los no glicéridos, aeneralmente mediante una refinacién alcali

na a la gue puede o na sequir un blangqueado o una desodorizacién..

Por cuanto a las propiedades ffsicas y qufmicas, en esfe trabajo noa

referiremos principalmente al aceite refinado.

COMPOSICION.

El aceite de algodén al iqual que los demds aceites cans|sfe princi
palmente de trialicéridos, de 4cidos monobdsicos allféticos, conoc,dos

generalmente como 4cidos grasos. Siendo estos 4cidos. grasos de un‘




vado peso molecular forman la mayor parte de la molécula y por fanfo e

constituyen la parte mis activa de la misma. Es por ello que las: prop:e

dades ffsicas y qufmicas de un aceite est4n determinadas por lag écidos ~
arasos aue contienen.

Los 4cidos arasos gue aparecen en los aceites vegetales tienen un nf
mero par de &tomos de carbono y difieren entre sf en el largo de la cade-

na y en el nimero vy posiciédn de las dobles ligaduras.

Las propiedades de un aceite estan determinadas principalmente por. ?5{
la forma en aue los radicales de los 4cidos estdn agrupados de tres ep -="
tres en tas moléculas del glicérido. Ast la posicién unfermedla en la -'
molécula se denomina posicién & para distinquirla de las dos posic1ones -

extremas o posiciones a, v. gr,

CH,-0H CH,-(CH,) ,-CooH
I dcido palmftico,
?H—OH
CH,-0H

Glicerina. CHy=(CH, ), ,~COOH

dcido estedrico.

(CH,), CH=CH (CH,); cOOH
4cido oleico. :

CH, - 00C (CH,), CH = CH (CH,), CH,

CH - 00C (CH,),, CH,

CH, - 00C (CH,) , CH,

triglicérido o olecestesdrico.

Junto con los qlicéridos el aceite de algodén contiene una cierfa prof
porcién de 4cidos grasos en forma libre y ademds menores cantidades de - -
otras sustancias tales como fosfétidos, esteroles, hidrocarburos, atc AL

gunas de estas sustancias contribuyen, notablemente para dar el carécter->

del aceite: otras son en su mayor parte y adn totalmente eliminadag duran




te los procesos de refinacién.

Un andlisis completo por destilacién fraccionada de ]cs'éStékésfd ’
metilo suplementado por separaciones con sales de plomo, ha dado’pbrﬁte;-f
sultado un conocimiento general de la composicién del aceite de alhod6h75

en funcién de los 4cidos grasos que contiene.

ACIDOS GRASOS DEL ACEITE DE ALGODON*.

(Indice de Yado 105.0 : Saponificacién Equivalente 286‘"4)'.‘_:' L
Nombre Porciento en peso.
Mirfstico .4
Palmftico 23.4
Estéarico .1
Araqufdico . 1.3
Miristoieico 0.1
Palmitoleico 2.0
Oleico 22.9
Linoleico 47.8

* T.P. Hilditch y L. Maddison, J. Soc. Chem. Tnd., 59, 162-168T (1940)
GLICER!DOS.

Se ha demostrado por Hilditch y Jones (J. Soe. Chemacal Vol. 51 -
1934) que el aceite de algoddn se apega al principio de d:sfrubucaén
forme" con respecto a la farma en que los diferentes radicales écidos ‘es
tén distribuidos en las moléculas de alicerina. De acuerdo con estos ig{
vestigadores un aceite que llene las caracterfsticas de la tabla anferi
contiene aproximadamente de 35 a Y0 % de paimito~cleolinoleinas y més o -
‘menos 20 % de palmito-dilinoleinas: de palmitodioleinas solo hay presen}
una mfnima cantidad. De qllcﬁrndos formaaus por 2 4cidos saturados y'-

uno no saturado hay de !3 a {5 % del total y de trisaturados sélo: se‘ \a

encontrado trazas. El 25 a 30 % restante esta formado en su toialt¢a

por aleodilinoleinas,



La composicién mas probable de acuerdo con astos auforea se da a co
tinuacién.

COMPOSICION PROBABLE DE LOS GLICERIDOS
DEL ACEITE DE ALGODON"*.

Porciento Punto de

Nombre en peso Fusién °C,
Tripaimitina 0.t 80 59
Olea disaturado 5.9 38 44
Linoleo disaturado 7.3 27 33
Monosaturado olealincieina 40,5 0 -2
Monosaturado dilinaleina 17.8 -4 -3
Oleadilinoleina 28.3 -0 -7

" T.P. Hilditch y L. Maddison, J. Soc. Chem. Ind., 59, 162-168T (1940).
FOSFATIDOS.

Estos compuestos cue se hailan casi siempre asociades a las grasas -
y aceites veaetales o anirales, consisten generalimenfe de glicerina este-
rificada con 4cidos arasos y 4cido fosfdrico que . demés ests comblnado -

con un componente bésico nitrogenado, los mds comunes son:

THZ-OOCR CHE-OOCR

CH ~00CR' CH -0~ P 0 (CH ) L

n lecitina & cefalina

Estos fostdtidos constituyen 1a mayor parte de la materia no arasa -

que se elimina del aceite crudo por refinacidn cdustica o por | avados" cun“
agua.

Estos componentes del aceite de aloodén no han sido estudiados exau

tivamente a fin de ser totalmente entendida su naturaleza, Las Inveati

gaciones se han efectuado haciendo extracciones por solventes tales. como»~;

el éter, benceno, nafta, alcohol etflico y/o por hidrélisis Scidas o alcg




linas,

ESTEROLES.

€1 aceite de aluodén contiene hasta 1.3 % de esteroles cuya'?ﬁr@h

H
£ :
/\ S "

HO- Fstructura biasica de 105
esteroles.,

general es:

cH }

Diferencidndose los diverscs esteroles por el radical R gue aparece-
en la férmula, A los esteroles caracter(sticos de los aceites veaefales

se les ha dado el nombre comun de fitosteroles.

TOCOFEROLES.

Son compuestos heterocfclicos de elevado paso molecular y se halian4
presentes en todos los aceites vegetales. Se han ancentrado e |dent|f|-

cado Y diferentes tocoferoles a los que se ha denomjnadq a, ﬁ.

~\ ~p1 g :'v'A
(C”?):l.(.l!((ﬂj).(CHZ)B.C”(C”J).(CHVZ)B.CH(\J!B

a tocoferol

Los tocoferoles son podercsos antioxidantes y ayudan principélﬁ@ntef

a dar la gran estabilidad de los aceites vegetales en comparaciénvdohjfd
de los aceites animales de insaturacién equivalente. ' '

Los andlisis de aceites de algodén indican que en el acaite crudé‘{f
existe un 0.10 a 0.14% f de tocoferoles y de 0.08 a 0.12 % en el aceitp'rg'



finado.

HIDROCARBUROS,

De acuerdo cor Kaufmann el contenido total de hidratos de cafbdb6/eh;
aproximadamente de 0.25 % y probablemente no sea afectado por los proce== -
sos de refinacién, De los hidrocarburos el que se halla en méyor propof&
cién es el escualeno aue estd formado por seis grupos isopreno, siendpysﬂf

férmula:

CH. CH CH, CH
X [

3 [

t
CH,. C1CH. CH . CH..C2CH.CH,. CH . C:CH.CH . CH . CHIC. CH . CH,. CH

PIGMENTOS.

El color del aceite oe alaoddn esti dado en parte por Diqmenqu,dél

tipo del "aossypol” y por sustancias de composicidn aufmica desconocida
alounas de las cuales son probatiemente productos de oxidacién o polimer,

zacién del "qossypol”.

COLOR.

El aceite de algodén tiene aeneralmente un color rojo profundo?bérd
puede variar desde un tono &mbar hasta casi nearo. Al ipual que.la pér

dida de aceite durante la refina~ién, el color se ha relacionado con &l

contenido de 3cidos grasos libres los que al ser eliminados pcr 1a féfiﬁ
cién cdustica bajan el.color del aceite. N
La siquiente ecuacidn representa la relacidn ehtre éi.:cdiQFéhfhh
dades rojas Lovitond y el porcentaje de dcidos grasos libres. o
color = 4.0 + ).l x % A G L. e
en que A.G.L. es el porciento de 4cidos arasos libres y se aplicéwésehf
cialmente a los aceites de coior muy oscuro. .

La mayor parfe del color en un buen aceite refinado puedeVSer‘éliﬁi?.
nado por blanqueado con tierra fuller o usando tierra fuller y carbdn qc}
tivado. La hidrogenacidn controlada y la desodorizacién del aceite dismi%
nuyen también el color. '
ACIDOS GRASOS LIBRES:

€1 contenido de 4cidos libres estd condicionado esencialmente por sl

-




clima durante la 4poca de recoleccidn de la semiila. Normalmente'éfv,;'
aceite oroducido contiene menos de | % de 4cidos libres,lsin'embafdo”sf:
la semilla estd himeda ya sea en el campo o en los lugares de a]mécenafjft ;
miento el aceite sufre una rdpida hidrélisis y puede |legar a tener hasta .

I5 a 25 % de 4cidos arasos libres.
PERDIDA POR REFINACION,

Se refiere especl(ficamente a la cantidad de aceite perdido duranfé:;'
los procesos age refinacién debido esencialmente a la eleminacién‘de‘écf#fj
dos libres, fosfétidos y oiros materiales. E chlculo de esta Dérdidéfaft
partir del andlisis primario del aceite nunca :a resultados reales debidb'ﬁ
a la pérdida por saponificacidn y emulsificac &n de una cierta cantiﬁad -

de aceite neutro

Sin erbarao por observaciones hechas en diferentes ruestras se ha --
lleaado a encontrar una relacidn entre el cortenido de 4cidos grasos !i}-
bres y ésta pérdida. ta siguienle ecuacidn fué'propuesta por Royce:y_Ki o

bler en 1974,
7 pérdida = .28 + 2.3 x AG L,

Entre los otros componentes del aceite aparte de los ya mencionadas-

hay sustancias resinosas y muciiagincsas gque no han sido identificadas, "7~

PROPIEDADES QUIMICAS .

INDICES DE YODO Y TIOCIANOGENO.

El aceite de alqodén al igual que ofros aceites de semillas var{é;én‘,
su (ndice de insaturacién de acuerdo con la latitud en que se cultiva, eq. =~
contrdndose los aceites més insaturados en las regiones norte. Se puede.

decir que éste valor del fndice de yodo varfa entre 100 y 112,

Como ejemplos podemos dar los siguientes valores para diferentes w-= = .
aceites: Suddn Africano 101.8: Brasil 105.5: China 104.7: Rusia 104.2: ‘|p o
dia 10%.4: México 110.57+ EE. UU. 108, "




El fndice de tiociandgeno da un medio muy aproximado para- esfimar la'
cumposicién del aceite o de sus 4cidos grasos. Este fndiue. para el. = ‘
aceite de algodén, de acuerdo con los métodos de la A.O.C.S. varfa enf:l’ k
30 y 72 y puede decirse oue el valor promedio es §5. Los valores éorfe§ ‘ 
pondientes para los dcidos arasos mezclados son de 52 a 76 y come prohéfé 7
dio 58,

INDICE DE SAPOMIFICACION.

Es el nimero de mg. de XOH aue saponifican un gramo de aceite y es -
por lo tanto una medida del peso molecular redio de los qlicéridos del ~--
aceite. Los valores medios de este fndice para el acelte de algodén va-

rlan entre 130 v 198,
INDICES DE ACETILO £ HIDROXILO-

Estos fndices constituyen una medida de los radicales hidroxiloS;Ji 
bres presentesen el aceite. £1 (ndice de acetilo es el ndmero de mq.'défi
KOH necesario§ para neufralizar el icido acético obtenido por la saponifi
cacién de un nramo de aceite acetilado. El fndice de hidroxilo se defi-
ne como el nimero de miliaramos de potasa equivalente al contenido de hi-
droxilos en una muestra de un gramo. Generalmente éste [ndice Qarfaﬁdéf'

2 a IY aunque se han encontrado valores mayores.

ACIDOS GRASOS VOLATILES.

Los fndices de Richert- Melssl y de Polenske se determlnan por. prue--‘f
bas empfricas que dan valores relainvos a la cantidad de écidos urasos de
bajo peso molecular en el aceite. £l fndice de Reichert-Msissi se tefigt"
re principalmente a los &cidos voldtiles solubles en agua (principalmeﬁfe
butfrico y caproico). £l fndice de Polenske se refiere a los 3cidos vééi.
14tiles insolubles en aoua (caprflico y céprico). Los valores enconfrag'f”
dos en el aceite de algoddn varfan para el fndice de RM de 0.4 a 0.9 .y pg; -

ra el de Polenske de 6.2 0 0.7,
CONTENINO DF ACEITE NEUTRO.

Una aproximacidn al valor del contenido de aceite neutro excento da—'”'



dcidos yrasos libreg, fosfdtidos y otros materiales que reaccidnaﬁ coh_un
dicali, 2std dadc por el método Wesson y modificado por Jamieson. o

Si en la ecuacién propuesta por estos autores:

~
~

o= 100 - (F 4+ 1)

~

N es el porcentaje de aceite neutro: F el porcentaje de 4cidos grasoy 1i-
bres y | el porcentaje de impurezas reactivas que no sean 4cidos grasdé;”

el valor de | variard de 0.5 a 2.4 (I.7 valor promedio).

La diferencia entre 100 y ¢l porciento de aceite neutro se ie denbmi

a "Pérdida Wesson"
CONTENIDO DE GLICER{NA.

La cantidad de glicerina producida por la hidrélisis del aceite refi
nado, varfa de 10.4 a 11.0 % del peso de aceite. En un aceite néutro el
contenido de glicerira en por ciento es tedricamente igual a 0.0547 veces

el fndice de saponificacién.
MATERIA INSAPONIFICABLE.

La materia insaponificable se determina por los métodos usuélé§ e_f§u
cluye esteroles, hidrocarburos, tocoferoles y todas las demds éustangiésf
que despuds del tratamiento con potasa alcohdlica, son insolubléé en égﬁéi;
y solubles en éter o nafta. ) ‘

En aceites de buena calidad la materla insaponificable varfa dé>0,5:. 
a 0.7 % En aceites crudos es ligeramente mayor asl/ como es unfpobo‘me-'
nor en los aceites desodorizados debido a que la refinacidn aléé)ina y =

la alta temperatura tienden a eliminar los esteroles.

PRUEBA DE HALPHEN Y OTRAS PRUEBAS DE COLOR.

Esta prueba da un método sencillo y sequro para determlﬂaf»fﬁ'pfaﬁén'
cia de aceite de algodadn, Con esta prueba se puede determinar‘O.ZG_% '
menos de éste aceite en mezcla con otros y el método se basa en la presen.

cia de sustancias cromogénicas en el aceite caracterfsticas del algodén:y




otras plantas de la misma especie bolédnica.

Otras pruebas que se hacen al aceite son la prueba de conseryaciépif‘f

y el fndice de Maumené,

La primera consiste en medir el tiempo cue se conserva un aceite ca-
tentado a 97.7°C (wétodo Swift) sin dar muestras de rancidez {olor). .Uﬁ”‘
buen aceite durard de 10 a 12 noras. Para el método Schaal el aceite sébr
calienta en estufa a 32.8°C y su tiewpo de conservacién es de 10 a |2;5¥- ‘ﬁ

dfas,

£l fndice de Maumené es la elevacidén de temperatura ate sufre un -~
aceite al ser mezclado con 4cido sulfiérico concentrado, Para el aceite~

de alaodén se han reportado valores entre 75 y 90°C,

PROPIEDADES FISICAS .

ESTRUCTURA FISICA DEL AREYTE LIOUIDO.

80 zi sape hasta que punto las moléculas de aceite en estado Ifquido
tienden a aqruparse por pares o en otros tipes de agregados: sin embarqo-
es muy probable gue hava un cierto grado de agrupamiento molecular ya .que. "

fa asociacién es muy comun en los compuestos de cadenas largas.

El aceite de algodén que ha sido enfriado y parcialmente solidifica ;. .
do y que se le deja Jicuar a la temperatura ambiente, no se sobféenfriaré
en la misma forma que un aceite previamente calentado, pero s(_depqsftaré;

cristales con relativa facilidad al ser nuevamente enfriado. Esto de---

muestra la existencia en el aceite de "agregadosmoleculares” que sirven =
como nicleos cristalinos y que sélo son destruidos por calentamienfqveiCQHT

sivo arriba de su punto de fusidn,
SOLUBILIDAD Y MISCIBILIDAD.

A temperaturas ordinarias el aceite de alqoddn es miscible en't9d§§é
proporciones con la mayorfa de los solventes oradnicos, sin embarqo,ésf{h
miscible en alqunos solventes por ejemplo en el furfural, y a baja tampé

ratura se vuelve inmiscible en ciertas proporciones con alqunos sofvéﬁfé



polares tales como la acetona y el acetato de metilo.

A.la temperatura del hielo seco (~78°C), el aceite se vuelve diffcil

rente soluble en solventes oradnicos.

La solubilidad del aceite neutro en aaua es muy baja: Parsons y‘Ho[g"
bera la geterminaror aproximadamente: a 0°C, 0.074 %: a 10°C, 0.090 %: -a- -

IR.37C, 0.105 % a 24.1°C, 0.121 % y a 32°C, 0.138 %.

El aceite de aloodér y otros aceites facilmente disuelven de U a'IO%ff
de su propio volumen de airs y otros aqases. Seain Ostwald el coeficiéﬁ%
te de solubilidad del hidréaeno en aceite crudo o hidroaenado, auméﬂfa de"
0.045% a 30.5°C hasta 0.1024 a I47.2°C.  En el mismo incremento de tempg -
ratura, el coeficiente de! nitréaenno aumenta de 0.0711 a 0.1183. Para = j”'
otros nases se tienen los siquiantes datos: mondxido de carbono 0.120 a'; f‘
78.2°C: oxfgeno 0.14R0 a 57°C: bidxido de carbono 0.920 a 64.3°C,
CALOR DE COMBUSTION.

El calor de combustidn del aceite de alqodén sea crudc o hidroqenadolf
es muy cercano al de otros aceites de semejante peso molecular y puede tg”;”
marse como 9500 cal/a. 'A
CALOR ESPECIFICO.

Los datos obtenidos por Oliver y sus colaboradores para aceite I(dpil‘
do y sélido, entendiendo por sélido el aceite totalmente libre de lféuidé]
y Gque por tanto no incluye el calor de fusidn, son los siauientes péra ;4

muestras de aceite refinado y de aceite hidrogenado:

refinado 1fauido 19.2°¢C 0.475 cal/q.
refinado sélido -95,7°C 0.275 cal/a.
hidrogenado | fquido 43, 4°¢ 0,499 cal/q.
hidrogenado sélido -75,9°C 0.288 cal/q.

CALOR DE FUSION.

Lus siquientes datos fueron obtenidos por Oliver y otros ihvésff@a

dores para los calores de fusidn de la forma polimérfica con hayor pun




de fusidn expresadus ¢r calourfas por gramo.

Aceite refinado
Parcialmente hidrogenado

cast totalmente hiaronenaao

CONDUCTIVINAD TERMICA.

Adn cuando no se ha estugiade para el aceite de algudén, Davis lo hj
zo para el aceite de olivo ¥y sus datos se aplican con un error aceptable-

al aceite de algoddn, Fl valor dado es de:!

0.00040 a 170"C.

PRESION DE VAPOR.

De los datos obtenidos por Bailey duranfe la dasodorizacidn con va--
por a alta temperatura, }a presi6tn de vapor del aceite neutro se estima -
en 0.0% mm. de mercurio a 250°C,

PUNTOS DF "HUMEQ"., INFLAMACION Y "FLASH POINT".

€stos tres valores dependen en gran parte del contenide de dcidos =~ .
orasos libres: asf, un aceite con un contenido de 4cidos grasos libres de4 ;
0.0 a 0,03 ” tendré punto de "humeo" de 22! a 232°C: punto de inflafma-==
cidn de 357 a 353°C y "flash point” {punto de inflamacidén en rpresencia -
de una flama) de 224 a 330°C. '
INDICE DE REFRACCION.

El fndice de refraccidn de una muesira norral con (ndice de youo dé:  .ﬂ
108 es de 1.4724 a 20°C.: 1.4548 a 40°C. y I.4572 a 50°C. Una variae--.
cidn de 17C es suficierte para dar una diferencia en el fndice de refrac-

cién de 0.00038%,

La hidrogeracisn del aceite taja el fndice oe refraccisn. Ordina~~
riamente se puede conacer el fndice de yodo a partir del fndice de refracf:

cide con una diferencia de 2 a ? unidades.
POLIMORF 1SMO.

Ya al referirnos a la estructura fisica del aceile |lauido se plamer




ted la probable existencia de aareqados moleculares y ciertas propiedades
que cuedan ranifiestas nor la existencia de estos aareaados, que afectan=

especialmente a los puntos de fusién aparentes.

En la ovservacidn de eslos punios de fusidn se encontré que para .un-.

misro alicirido existfan diferentes valores.

Esto congujo o asociar estas variaciones con formas particulares del .
trinlicérido observado, lo aque supone la existencia de formas Dolimdrfi;,f‘
cas comines a los compuesfos de cadenas largas {polimorfismo). Ast Oufé;
fy en 1857 encontré$ para la triestearira de la orasa de borrego cuando mgf
nos tres puntos de fusidn, suairiendo entonces la posiSiIidad de la exis;?
tencia de isdmeros.  Posteriorrente Guth observé aue si la triestearina-
fundida era enfriaga ripidamente y a continuacién calentada en un capilar,
fundfa a R°C: volviendo a solidificar y a fundir, la temperatura de fu--
sién era de 7I.R°C, Si la muestra concelada se dejaba reposar por algdn
tiempo a temperatura ordinaria, se transformaba en una forma estable con-

alto punto oe fusidn

Smits y Bokhorst suairieron oue para cada punto de fusidn existfa «-
una modificacién crisfalina y que cuando el 1fouido se mantenfa a una femi
peratura entre tos dos puntos de fusidn, la forma estable cristalizaba =~

lentarente.

fetos resultavos fueron confirmados por Nicolet quien precisé aue la
forma estable podlu ser oblenida directamente "sembrando" nicleos crista-
linos de 1o misma forma estable: no obstante que la forma inestable siem-.

pre aparecfa por debajo de 537C

Grun y Schacht observaron aue los triglicéridos simétricos 2 ltauro -
1,3 diestearina, 2-miristo |,% dilaurina y otros, existen en una forma de
bajo punto de fusién y en una forma estable de alto punto de fusién, y --
que la modificacién estable puede obtenerse répidamente por inoculacién, -
Adem4s observaron que la fransicidn es monolrdpica puesto que la forma eg
.table no regresa a la forma inestable por enfriariento,

Por otra.parte deja,un establecido Le Chatelier y Cavaignac Gue 81 -




el calentamiento y enfriamiento de un triglicérido puede ser Ilevado a cg
bo lentamente, los puntos de fusidn y de congelacién son précticamente ==
idénticos, uoservacidn cue puede determinar el que fales Drocedimiehto; -

perritan {a transicidn a la forma estable.

A pesur se lo indicado por Duffy, se ha considerado durante muchos -
afos que los triolicéridos existen Gnicamente en dos formas, la de bajo -
punto de fusifin, inestable por haber sido obtenida por un enfriamiento,?é.
pido y ta de punto de fusién alto debida va sea a la transformacién de lé
forma inestable a una forma estable o por solidificacidn directa a fehpe--.
raturas superiores aue las correspondientes a las obtenidas en el enfria.

mienlo répido.

Debido a la apariencia "vidriosa” de las formas con bajo punto de fu

sién, han sido descrilas por Jaeger como lflquidos cristalinou.

Bomer considerd a las formas con alto punto de fusién como la verda-'
dera fase cristalina, ya que siempre se obtiene de la cristalizacién en -
solventes de los trialicéridos. Este punto de vista sin embargo se vol-
vio insostenible por las observaciones de Othmer que encontré que la tri-

miristina y triestearina presentan, no dos sino tres formas polimérfiqas;"

Clarkson y Malkin en 1934, por medio de rayos X y de las propiedadeghf “,
tdrmicas para los triglicéridos simples, proporcionaron datos sufiéiéntgsk'
que han servido para relacionar la informacién existente y formuiar’faé‘ifﬂ
bases que han determinado los puntos de vista actuales sobre la estructq?f{~

ra de los triglicéridos.

Las tres formas polimérficas gque asumen los triglicéridos simples, = .
son motivadas por los 4nqulos de inclinacién de las cadenas hidrocarbona«:

das con respecto a los planos terminales.

BEAN

Como en el caso de ofros compuestos de cadena larga, los espacios. —-<’

cristalinos largos de las formas inclinadas dependen del ndmero de étomo

de carbono y del éngulo de inclinacidn, y sus propiedades ffsicas tales:co

mo el punto de fusidn, forman series alternantes. Las propiedades ffg

cds de las formas verticales por el contrario no son alternantes.




Los puntos de fusién y lgs espacios cristalines larqos de |ag formas
polimérficas de alaunos trialicéridos simples de 4cidos saturados y: de al

qunos con dcidos no saturados, aparecen a continuacidn,
PUNTOS DE FUSION Y ESPACIOS CRISTALINOS LARGOS DE

ALGUNOS TRIGLICERIDOS SIMPLES*.

Nomhre Punto de Fuszign °C Distancia In ,
ter Cristalina A.

' s 7 a
Tricaprina .5 13.0 ~-15 23.8 crad
Trilaurina 45,4 35.0 s 3.2 35.5
Trimiristina 7.0 455 31 35,8 4.2 0
Tripalritina 35,8 55.0 45 40.5 ‘45.‘5‘
Triestearina 71,58 55.0 54. % ys R0. 5
Trioleina 4.9 -2 -32 N
Trilinoleina -12.9  -yr e e e
Trilinolenina -23 3

(]arkqon y \(.1lk1n, J. Chewm. Soc., 666 (1934).

Cuando los puntos-de fusién de estas formas se urafican confra é

mero de 4tomos de carbono, los de las formas a Yy ¥, dan curvas suaves y

las correspondientes a la forma . dan puntos alfernados.

tas tres formas de tr1q!|c5r|dos simples aparentemente se. resuelven—f

en la forma estable de alto punto de fusidn s,

Debido a la existencia de nomenclaturas dlferenfes usadas por alver-.
$0s autores, se ha hecho necesario el definir una nomenclatura: -aue elimi=
ne los frastornos aue se han presentado.  Actualmente las formas polimég

ficas se definen como siaue:
Forma =, que correponde a la de menor punto de fusidn inésf"' |

Forma ', que corresponde a una fase intermedia.




Forma ., oeue corresponds a la fase més estable con mds alto ==

punto oz fusién,

La forma = se obtiene, por enfriamiento moderadamente répido del fri
alicérigo puesio aue las fordas con nayor punto de fusicn permiten un. so- -

bre enfriamiento.

La forma " se octiens neneraleente por bransformacién de la forma~.. -
a1 sin erdarao, zn ocasiores, sutvalsformacidn a la forma Bes extraordi~
nariamente ripida. e

La forma - se obtiene ya sea por . la trarsformaciédn de 1a formra ' o~-

por cristalizacidn en solventes.

Los datcs obtenidos por Clarkson y Malkir por nedio de rayos X permi'
ten conocer las estructuras cristalinas de las varias formas poiimdrff;fél‘
cas. Puesto que los espacios laraos nuesfran una lonoitua coble que la-
correspondiente a una sola molcula, Clarkson y Malkir han postulado una-
estructura para los alicéridos denorinada "estructura de diapasén”, La-
forma -+ esti corstituida por cadenas verticales y la farma & por cadenas-

inclinadas a un Anoulo de 357,

Las cadenas de ia forma » estdn iiores para rotar alrededor de su. =~

eju dentro de ciertos Ilmites a diferencia de la forma / cuyas-.cadenas -

i
-/

son fijas a un énqgulo definido.

1
n
)

T T e

Forma « Forma i




Deve tenerse esoecial cuidado al establecer las constantes flsicas -
de las formas polimérficas con puntos de fusidn bajos e intermedios pues-

to aeue, coro ya se dijo, el paso de una forra inestable a una estable es-

norralmrente muy ripido.

Clarkson y Malkin hon establecido que la separacién de los sélidos =
ge un alicérido fundido depende de )2 temperatura inicial del 1fquido, de

fa velocidad de enfriariento y de la lonailud de }as cadenas 4cidas.

La forma : generalmente separa primero, aunaue una velocidad de en--

friamiento muy taja puede gar por resulfado e! paso direcio a la forma 5.

£1 ounto de fusidm de la forma :, neneraiTente se obtiene por un en-
friamierto ripico de la muestra en un tubo capilar que se sumerje de inmg.
diato en un bano a !a temperatura a la que apenas funde y se solidificar~

ésta temperatura se determina despuds de varias pruebas,

El punto de fusidn de la forma :*' se obtiene por el mismo procedi---

miento.

El punto de fusidn de la forma & se determina por ¢! nitodo usual.vé_,»j
Es muy importante aue se empleen muestras muy pequedas (0.75 a lq.)puesfp“‘
aue de otro modo los cambios de fases encubren los verdaderos puntos de -

fusién,

Las curvas de calentamiento de muestras cristalizadas en la forma 2y

muestran dos pasos diferentes, donde el primero indica el paso de a 54_LL

quido, completado por la transformacidn a-»i"-3, en que el ditimo es élE 
punto de fusién de la forma .- Si las muestras se mantienen por una ho<
ra arribta del punto de fusidn de =, el primer paso es menos pronunciado y
después de mantener tres horas, solarente se observa el seaundo que re--
presenta el punto de fusidén de ta forma .4 Todo e! desarrolio anterior-
se refiere a trialiciridos simples. for lo que respecta a mez2clas bina-
rias Ravich y VYol'nova han realizado estuaios recientes, sin embaroo se -

ha publicado muy poco sobre el problema, Efremov establiece que las mez~

clas de varios alicéridos muasiran el polimorfismo caracterfstico de sus=.



component es.

En 1o cue se refiere a las mezclas de triglicéridos que se presentan
en aceites naturales, las investigaciones realizadas no han dado resulta-
dos concluyentes, ain cusndo parece ser que la mutacién de una forma polj

mérfica a otra es més répida aue en los triglicéridos simples (Van Roon:
Ralston).

Por otra parte los miembros de la serie simétrica del tipo {A} seqin
las observaciones realizadas solidifican en la forma v en tanto que las -
de! arupo {8) no solidifican, con la excepcién de la 2-estearodipalmiti-=

na: las que no solidifican toman la forma a.

De acuerdo con Ralston, en trialicéridos que contienen radicélesf—éw
oleicos en la posicién ‘£ se ha deterrinado que los espacios cristalfnos -
larqos son aproximadamente ftres veces los correspondientes a los triglics
ridos simples, lo aque para este tipo de productos ha hechs pensar en que-
la estructura de "diapasén” no es aplicable: habiéndose propues‘o para-es -
tos tipos de alicéridos una forma de acomodamiento lonaitudinal en que: ==
las cadenas no saturadas se hallan alineadas entre sf. Tal estructura -
puede explicar la diferencia de puntos de fusién que existe entre un tri-
glicérido simple como la triestearina (p.f. 73,0°C) y el 2 oleo = 1,3 «=n
diestearina (43.5°C).

Tomando en consideracién los diferentes aspectos aue se presentan -«
por efacto del polimorfismo en los aceites que son somefidos a bajas tem-
paraturas es que fueron considerados dos métodos aenerales a sequiren|ay
separaciones por enfriamiento suponiendo aue fuese posible lograr con ==~
ello fFracciones poliférmicas cuyas caractarfsticas quimicas, flsicas y ==
oraqanolépticas puedan ser adecuadas para el propdsito enunciado en el tIi-

tulo de este trabajo.
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PARTE EXPERIMENTAL.

MATERIALES.

Antes de pasar a considerar los nétodos para obtener las fracciones-
del aceite de algodén en estudio, daremos una somera explicacién de 1a ob-
tencién del aceite crudo,-sin entrar en detalles aue no son el objeto de « .

este trabajo.

La semilla de algoddén sufre algunos tratamientos previos para faci-l“

litar la extraccidn y mejorar la calidad del producto. La primera opéré=
cién consiste en separar la semilla de toda materia extrafia producto -de~
la vosecha gue pueda dafar el equipo de tratamiento: tierra, aStil}ag,‘-

piedras, trozos de metal, hojas, etc.  Generalmente esta Iimpieza_séiha{

Ce en cribds giratorias inclinadas provistas de imanes o bien en ménuinas:‘
Gue combinan un sacudimiento del malerial para oue suelte la materia ex--

trana aunadas a extractores de corriente de aire.

Para la extraccidén del acecite la semilla sufre un machacamiento has~
ta dejarla en forma de hojuclas y a fin de facilitar la formacién de eS=-
tas hojuelas, ta semiila debe ser humedecida. De datos obtenidos en al-
gunas plantas extractoras se ha }legado a valores mds o menos generales,-

. N . . ; ] .0 a -
siendo los més comines los siquientes: espesor de la hojuela 0.0 ‘
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0.05 cm. y humedad de 5.7 a 8,17,

Las hojuelas son después sometidas a un cecimiento en tanaues espe;;j

‘ciales con calentamicnto a vapor, Pudicndo ser uno séle operando en for‘ S

ma intermitente o varjos que permitan efectuar una operacién cont|nua.

Este cocimiento tiene varios fines:

a).- Romper las celdillas que contiene el aceite,

b).~ Aumentar la fluidez del aceite por aumento de la temperétufét‘
¢).- Coagular los granos de aleuron..
d}.~- Precipitar el rateria) fosfétido,

e).~ Bajar el conterido de humedad.

f)e- Eliminer por ombinacién con el naterial protéico el~"gos$y44¥
pol” que es iéxico. :

g).~ Destruir la, bacterias.
Esta coccidn, se hace manteniendo en la semilla un 11 a 12% de hqme—.

dad y a temperaturas de 77 a 82°C, que se aumentan progresivamente hasta-':"

100 y 107°C, manteniendo ésta hasta haber bajado 1a humedad a 5.5« 7 5%

El tiempo de cocimiento es variable de acuerdo con el ndmero. de *}f-
equipos de coccién y de prensas disponibles. Para un equnpo con R m———
ollas y capacidad para 100 a 150 toneladas diarias, el tlempo varfa de 80

2 120 minutos.

La semilla ya cocida, se prepara en tortas para ser usadas en el e

equipo de expresién. Cada torta tiene forma y dimensiones que ;oﬁ efag?
tamente iguales a los marcos de la prensa y contienen generulmehte'dea}QZ
a Il kilos de material cocido. o o

Una prensa de tipo normal consta de 15 cajas para recibir las fortgg;
previamente formadas en que se usa como medio filtrante lonas hechaside' :
diversos materiales tales como algodén, pelo de camello, pelo de cabal!p‘

lana y preferentemente telas hechas con cabellos humanos.




Una vez armades |as Prensas, se apiica presjdn controlada para ev:tar

salir muy aprisa tHlegue a obstryir las salidas.
presién se regula por medio de dos acum

aue el aceite al Esta -l

uladores de presién hidriulica alu-

mentados por medio de una bomba hidrdulica, uno para baja presién (500 -~=A

psig) y otro para alta presién {5000 psig).

El aceite asf obtenido se deposita =n tangues de almacenamoento en SR

que se sedimentan sélidos aue posteriormente se envfan a Jas prensas para-:

recuperar el aceite que cofttengan,

El aceite se extrae de los tanques por wedio de bombas en que la boca .

de succién se encuentra flotando sobre la superficie libre del aceitef

Otros métodos de obtencidn del aceite se indican a continuacién:

PRENSAS DE CAJAS.

Se usan esencaalmente en ia expresidén de semillas que contengan més—- ‘L
de 40% de aceite a fin de evitar que se rieguen las tortas por los lados,

evitando asf pérdidas de aceite.

PRENSAS DE TORNILLO O EXPULSORES.

Tienen la ventaja sobre otros sistemas de requerir menor . numero de .
Operarios que el sistema hidrdulico, tener mayor eficiencia a nqualdad de—
tamafio y adem&s eliminar el uso de telas filtrantes. El ace.te,obtgn[d97

- . K.
por medio de este eauigo no es téxice por estar libre de "gos;ypql .

EXTRACCION POR SOLVENTES.

Mucho se ha estudiado sobre este asunto pero sin llegar a gengral,i
Zar un método comercial por la dificultad de obtener aceites de colpf‘cléf
0, ya que los solventes tienen la particularidad de extraer tanto.gl é??f

te como las materias colorantes.

‘

. : te el
S¢ ha encontrado que ciertos solventes exiraen mis eficazmente ¢ :




aceite que otros, asi &) benceno es més eficiente aue la bencina
.

Sejhan

propuesto mezclas de hidrocarburos y éter: benceno y alcohol: 'y tamblén

propano y butano: todos para obtener aceites de color més claro, Por ex-

traccién en caliente (78°C) usando 5% en peso de alcohol etflico se ha‘ 

obtenido urn aceite bastante claro.

REFINACION DEL ACEITE CRUDO. '

El tratamiento que recibe el aceite crudo con un cierto porceniaje}dé*'
solucién de sosa canstica de concentracidn variable es conocido coﬁo‘réfi'
nacidn. La sosa se combina con los é&cidos grasos libres para formar jé;£
bones, extrac fos nateriales coioranies, coagula o destruye los 1(pidos
remueve la materia extrana.

Asl estos materiates se vuelven insolubles en el aceite y son sepé}au

dos por sedimentacién.
Se emplean conercialmente tres procesos de refinacién aue son:
A).- Métoar de tanque abierto, actualmente casi en desusd.
8).- Método continuo con sosa céustica.

C).~ Método continuo modificado: se realiza efectuando uﬂ_tratéhién

to con solucidn.de Soda Ash seguido de una ééntrifugaciéhfbéra
eliminar los materiales coagulados y a continuacién un trata--
miento con solucién de sosa cdustica seguido de centrafugaccén-‘

para eliminar e! color.

Para ¢l método de tanque abierto se usa un tangue cilfndrico véf{i¢§
dotado de un agitador de velocidad variabi., (8 r.p.m. como minimo y hésfa
30 0 35 r.p.n. como maximo) tiene fondo cénico a 45° y el tanque mide -
aproximadamente 3.2 m. de didmetro y 4.2 de altu 3, con una c*paéid&diff

aproximada de 27000 kilos. El tanque tiene serpentines para calentamien

to con vapor.




OPERACION.

Cor el tanque cargado se agita 2 velocidad redia, se callenba a 2“--

27°C y se rocfa Ya solucidén céustica al tanoue aumentando la velocadad dei

aeitacion al méximo durante 15 g 29 minutes para asegurar la mejor disperJ

siorn de 1a solucidn en el aceite,

La speracién termina cuando los gré-—
nulos de jabdn se depositan s suficientesente aprisa.

Alguras refincrias acderds lavan ol aceile con agua caliente para re-"
mover pequenas cantidades de § hén oue hubieran oyedado suspendidas en el

aceite, A continuacidn se envia a tangues de almacenamiento o bien a -«
otros procesos de refinacidn come son Bic.oueado, desodorizado, winterizg . -

do, etc.

METODO CONTIKUG CON SOSA.

Recuiere sosa de 12 a 22°Bé, usindose mayor cantidad que en el siste.

ma de tanaue abierto debido a aue e! tiempo de contacto es mucho menor -——

{aproximadamente | minuto).

El aceite crudo es introducido mediante una bomba.a través de un .-
tanque e inyectando automiticamente una cantidad medida de solucidnvcéUSQE
tica. De ahf ta mezcla pasa a un recipiente en dande recibe una agnta»-T 
Cién vigorosa durante un minuto y después pasa por un calentador. A 60?0*'
dproximadamente el aceite separa el agua y partfculas de jabén que se elj
minan en separadores centrifuqos, El aceite procesado se envfa a tan~e-
ques de almacenamientu para scparar la humedad y partfculas de jabén que-

hubieren quedado.

En algunas refinerias este aceite se lava con agua caliente usando =

inicialmente 107 de agud a 32°C y después 5% de agua a 82°f. £l agua se

separa despuds de cada javado.

En el método continuo con soda ash v susa, se usan soluciones de so-

da ash de 15 4 20 6, La mezcra de aceite y solucidn se calienta y se-w




inyecta a un deshidratador 2l vacfo (27 a 29 pulgadas de vaclo). Con ==
ello se evapora ¢l agua y se secan lus codgules de jabén formados. Estas
aezela pase a olro mesclador donde recibe otra adicién de solucién de so-

da asn (207 g0, Las particulas de jabén se rehidratan y se separan por-
centrifugacidn,
Fste aceite ce decolorado con | o 27 de solucidn de soss cdustica a-
ot

20°RéE. La mezela se calienta a 70°C y se separa por centrifugacidén. Ei

aceite también se lava con agua caliente y se alnacena en tanques.

Como en nuestra préctica operamos con aceite "winterizado" es de in-
teréds el dar una idea d¢ este proceso.

La "winterizecisn” sc }leva a cabo para eliminar una parte considera
yle de los alicéridos més saturados, con lo cual el aceite no se enturbia

a tenperaturas relativamente tajas {aproximadamente 0°C).

)

Para efectuar la "winterizacién”, se usa un cuarto aislado del exte-

¢

rior eauipado con un aparato de refrigeracidn, Se llenan los tanques -~ .

con aceite cxento de hunedad a 32 o 35°C. La refrigeracidn se zjusta de . ~

tal modo aue una carga de 18000 kilos baje uniformemente hasta 3 o 4°C en e
tres dias. '

Para scparar este material "estedrico" se usan filtros prensa con -
lonas gruesas. Estos filtros se operan en un lugar que se mantiene a I

2-2°C. La presién de operacién e” los filtros es constante y al final ~ .

de la operacidn se inyecta aire frfo para escurrir las tortas formadas.

£l material "estedrico” se separa de las lonas a mano y se recoge en

{anaues donde se¢ funde por calentamiento a vapor, a continuacidén se bome--
an e

bea a tencues de almacenamiento. Este material se usa cominmente para-
sa a 1o :

" e .
i w "estearina" en hojuelas.
"margarinas” o bien s¢ usa ComY estea i

Fl aceite "winterizado" debe pasar la prueba del "cold test".

La separacién de material estedrico durante la winterizacidén corres-
< b & 84

2 del aceite refinado.
ponde a yn (2 a 1R del aceite




METODOS.

A partir del conocimiento de los puntos de fusién y del coﬁportamiég
to particular de los triglicéridos cuando son sometidos a bajas temperétg
ras segun se vié en el copltulo |1 surge la posibilidad de separar frace-
ciones de composicidn v/o propiedades diferentes, de los cuales pueda es-
cogerse una cuando menos, aue relna los redquisitos necesarios para ser --

usada en 1a industria curtidora, objeto de este trabajo.

Con 21 {in de asegurar la uniformidad de las propiedades de 1a mate—:
ria prima, se partié del aceite de algodén "winterizado" ya que la gtili~
zacion de aceite crudo supone y presenta una serie de dificultades para -
su refinacidn y "winterizacién", insuperables en operatoria y éauipo, de-

5ido a las limitaciones propias de este trabajo.

t's necesario recordar ademés auec hay cue tener en cuenta aue la frac
cién o fraccionos de aplicacién en curtidurfa, deberd en 1o posible pre--
sentar un bajo indice de yodo a fin de eliminar efectos de oxidacidn, ==

etc, indeseables en el cuero terminado.

Tomando en cuenta los valores obtenidos para (ndices de yodo corres-
perndientes aaceite refinado y a aceite "winterizado" del mismo origen que

en este estudio se usaron y que fueron:

hceite de Algodén Refinado i10.57

Aceite "winterizado" 91. 36

Pudo observarse que no obstante que el "winterizado" debe suponerse con =
un mayor (ndice de yodo debido a la eliminacién de glicéridos satUradqs,f‘

en la realidad por an&lisis presenté valores aproximadamente 20% menores.

En base a la disminucién lograda por esie método de enfriamiento o -
"congelamiento” y tomando en cu&nta que otros aceites usados en la indus-
tria curtidora se sujetan a procesos similares, a_fin de hacerlos dtiles-
o mejorarlos por cuanto a su aplicacién o costo, v.gr.. aceite de manitas,

aceite de esperma, aceite de foca, accite de ballena, etc., es que se -~
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pensé en lograr algynas fracciones derjvadas del aceite de algodén por el
método de enfriamiento.

Tomando en consideracién factores gue puedan determinar fracciones -
de propiedades diferentes, segin se oriente el enfriamiento inicidndolo ~
fentamente y llevindolo cada vez a temperaturas menores o aue se provoaue

un enfrianiento relativamente répido vy después se eleve la temperatura --

con el fin de lograr en uno u otro caso la separacién por filtracién a —=. .

presiden, es cue se dedidieron dos técnicas de operacidn que se describen-
posterioramente.  Los factores a que se hace mencién estdn ligados fntima
mente al comportamiento particular de los triglicéridos respecto a sus -

sistemas de cristalizacién,

SEPARACION DE LAS FRACCIONES.

EQUIPO EXPERIMENTAL.

El eauipo experimental utilizado en este trabajo consistié bédsicamen
te en un cilindro metdlico provisto de un émbolo perforado y acoplgdo a -
una prensa de tornillo, Las perforaciones en el émbolo han tenido por -
objeto el permitir !a salida de la fraccién 1fguida a la temperatura de -’
operacién por la parte superior. £l cilindro en su parte lateral supe-f .
rior estaba provisto de una serie de perforaciones que permitieron réco;-ifﬁ
ger el material extraido en un colector colocado airededor del cilindro:y

provisto de un drén para recoger la muestra,

Este ecouipo se empleé al correr las muestras de lo que llamaremos -

técnica "A", para usarlo en la técnica "B", el cilindro se modificé, ~--

perforéndolo en la parte lateral inferior, lo que permitié el escurrimien

to de material tanto por la parte superior del émbolo como por abajo en -
un colector semejante al suserior.

para el conirol de la temperatura de expresidn en ambas técnicas, el

cilindro se encontraba provisto de una chagueta con capacidad para sufi--

icate cantidad de la mezcla refrigerante usada (mezcla de partes iguales
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de hielo finamente picedo y sal comun},
Como medio filtrante se usaroa bolsas de lona de diferentes fipos.f

A continuacion aparecen los croquis de los dos equipos citados,
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Afin de tener una idea inicial del comportamiento aparente del mate B

rial al ser enfriade, se hizo una sencilla experiencia preliminar conge--~

lando und muestra de 100 g. en un vaso de précipitados con agitacién;

El comportamiento general de la muestra fue el siguiente:

specto inicial: aceite claro, transparente y cristalino a tempera- |

tura ambiente. Esto aspecto se conservd hasta tlegar a 0°C péro con un~ ..

marcado aumento de 1a viscosidad., -«

A la temperatura de -5C se deposité una capa gruesa, pegada a las -~
paredes de! vaso, de una masa consistente de aspecto amarillento blanque-

cino que se desprendfa al agitar "Jispersdndose” en el resto.

Al continuvar el enfriamiento, que se hace notar fue dréstico (mezcla
refrigerante a -15°C}, el aceite presenté un aspecto de vaselina dura pas

tosa, de apariencia cristalina opalescente siendo su temperatura -10°C.:

fsta muestira congelada se dejé calentar lentamente, a temperatura -

ambiente primero y al sol después, en estas condiciones la muestra no se-

jundid en un tiempo relativamente largo (aproximadamente 30 min.): el ---

mismo aspecto de vaselina se mantuvo al tratar de calentar con otros me--
dios, por lo que se decidié calentar directamente en una parrilla elé¢tr;v

ca.

A 0°C el aceite estaba fluido con aspecto turbio por lo aue se si—-;v
gufo el calentamiento progresivo con agitacién manual, logréndose la fu--,;
sién total‘a una temperatura aproximada de 50-55°C después de 10 mtnutos. 
A las 24 horas permanecfa 1(quida transparente y presentaba un ligero de-

pésito de cristales en el fondo del wvaso.

Este comportamiento aparente de la muestra puede ser explicado como-
el paso de los diferentes triglicéridos, que en el aceite or|g|nal se ha-

l1an formando una solucién de continuidad, a la forma cristalina a debido

al rapido enfriamiento en contacto con superficies muy fr{as: pero debido

también al calentamicnto atemperaturas comparativamente altas, estas for-

: i 2 ormas de las moléculas ~ .
mis o sufren la mutacién a-f3'-f3 en que las f B '
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tienen un punto de¢ fusidn nayor,

£n funcidn de esta observacidn inicial se pensé en dos técnicas de '~
congelacidn: ‘ »

Una TAcaica™h ", cue bajars rdpidamente, de la temperatura ambiente a-
Ja teeperatura mimims obsarsada de -11°C lograde efectivamente y de ahf, -

sor calentamiento controlade, racicndo expresiones a temperaturas prefija
das. .

La segunda téenica de operacide, Técnica”) se proyecté en sentido -

iaverso, es decis, aniciando 4 temperatura ambiente y bajindola lentamen

te con diversas saloueras en diferentes proparciones, efectuando expresio
nes 2 las mismas temperaturas de la téenica anterior, hasta llegar 'a l

temperaturs de -3°C, no habiends loirado llegar a ~11°C correspondiente .

la Téenrca "AY
Para simplicidad de expresidn se da @ continuacién un cuadro Sin6pti
términos de las_tempéf

co de cada una de las experiencias de operacidn en

raturas de enfriamiento y del aceite junto con 1as obserzacnones realgza-

¢as, Tcdas tas experiencias se efectuaron usando 700 9. de matertaL
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TECNICA A

Lemp,

‘o

{ congelacisn),

Oliservaciones.

Aceite claro, transparente, 1lauido crastdlt-
no.

Liquido cor pasta de apariencia a "vaselinaf~
2l fondo y pegada a tas paredes: agitacién. -
moderada,

P;sta "vaselina" casi total de consnstencxa -
mas durar agitacién moderada.

Masa endurecida consistente: agitacién diff{-- :
cil. S

Masa endurecida totalmente: en esta forma se-
introdujo a la bolsa de lona para iniciar la~ -
cxprasion: temperaturas aparente -8°C a -
J10°C.

{expresiéan)

En estas condiciones se aplicé presidn suave~
con el émbolo y se obtuvo casi inmediatamente
un 1fauido muy fluido transparente en capa de.
pocc espesor sobre el émbolo. Esta capa se-‘.
gelatinizé aparentemente y solidificé al aire;

en aproximadamente R winutos presentando apa- .

riencia turbia: temperatura aparente de salsv 5
da -2°C: muestra analizada TA {1),

Por aumento de la presién con la prensa,. se -
obtuvo a través del medio filtrante una pasta.
de consistencia suave, no cristalina, transig
cida, que fundidé al pasarla al frasco de mues

treo: temperatura aparenie de salida 1°C: aww

muestra analizada TA (2).

aparente o6 seyuramente falsa, basindose on -

Lermometro 1o esti vn contacto intimo con lpn =

demostrado (Neenst, Thearevical Chemistrey) -

fraccionads las eristales que primero se fora~e
el bulbo def termémetro y por lo tanto la Jectura correspon

de esos cristales y no a la de la maxa tatal sunque-

temperatura menal.




wota: E1 total de experiencias efectuadas siguienao_csta técniéa‘4;f

fue de tres, habiendo obtenido condiciones anéloaas cuyos resultados de'=-

andlisis de tas nuestras formadas se expresan en Ta hoja correspondiénté; 

como TA, TA' y TA".

pare sntender e} desarrollo de la operacién hecha para las nuestras<:

corridas en las condiciones de la Técnica "87, es conveniente ei dar unas |

idea gréfica de la manipu)acién seguidal

Muestra original
e g

§enfriamiento a -5°C
gy filtracion.
B

b) pecueia canti- a) | fouido eX-m=

¢) masa fluida
casi lfaouida ex dad de masa sali-  traldo por fa par
trafda por la - da junto con el - te superior a ba=
parte inferior. } fauido. ja presién. .
 enfriamiento 2
1 -gog y filtra-
" ¢ién en ia mis-
ma bolsa.
{ .
o e T T
d) parte 1fauida extrafda . e) masa casi l(gulda'extraf
por la parte superior 2= da por la parte inferior ‘2
media presion. R

baja presién.

[N Sy

I
f) pasta muy fiuida blan=- g) resto de materiql expri=
ozecina extrafda por la - mido de 1a bolsa flltrante -
\ al fin | de la operacién; -

parte inferior 2 maxima - . :
presidn: diffcil de tocar, diffcil de tocar.

se expresa una cualidad especi

ndgiffcil de tocar"”
ltad para impregnar,@l pa=

Con la expresién
relativa a la dificu

observada en las muesiras,

pel tipo periédicc.



T min.
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50

70

Ltemp, temo,
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-10- -5
~-10 -5
-20 -9

TECNICA  B.

Observaciones.

Aceite claro, transparente, 1fguido crista
lino: se inicia el enfriamiento con agita-
cidn constante tanto de aceite como de -~
mezcla refrigerante.

hceite en las mismas condiciones.

Apariencia turbia de aspecto gelatinoso, =
se mantiene la agitacidn constante. Es de
notar la diferencia de aspecto de la masa-
congelando cuando se mantiene agitacién =-.
constante con respecto a la Técnicas7A".

Apariencia turbia gelatinosa marcada; en -
estas condiciones se Ileva a la holsa pa-
ra filtrar rdpidamente.

Obtencidn por expresién de las fracciones-
a), b) y c¢) del diagrama anterior: la frag
cién b}y corresponde a las muestras marca--
das TB {1) en el andlisis: el 1fguido ¢) -
se congelé a -9°C. .

Con agitacién constante se obtuvo una masa’ "
dura blanca opaca muy diffcil de mover:que
se metié a la bolsa para expresién, . Se-. ¢
obtuvieron por expresién las fracciones d}, .

e), f) y a) que se ilustran en el diagra--
ma: las muestras e), f) y g) corresponden-
a tas fracciones marcadas TB{2), TB(R) y -
TB(Y4) en el anédlisis.

Al terminar la operacién se dejé que la temperatura aumentara por ---

efecto del

airz ambiente.

La temperatura del material en la bolsa que -

fue escurrido por cxpresién manual, fue inicialmente de -% a 0°C.

Los métodos analfticos empleados en el control de las fracciones obtg’

nidas, se indican a continuaciény




al.- Indice de Yodo por ¢l método Wijs (método oficial de la Assoc1a
tion of official Agricuitural Chemists), '

bl.- Indice de Tiociandgena por el método Twitche) {ri€todo tentativo g

de la Asscciation of Gfficial faricultural ChemistsL

).~ METODO OFICIAL PARA LA DETERMINACION DE
{NDICE-DE Y000,

Reactivo de Wijs.  Se disuelven 13 g, de yodc resublimado en i”litrb 

de dcido acético glacial (99. 5%) y se pasa cloro lavado y seco hasta que -ﬂ

ta titulacion con solucidn 0. 1IN de tiosul fato de sodio sea ligeramente me--f.

nor del doble. No se use un exceso de clorc y dsese un ligero exceso de-F s

yodo. La solucidn sc guarda en frasco dmbar.

Determinacidn, Se pesa 0.10 g, de aceite y se disuelven en I0 mis =
de cloroformo en un frasco Erlenmeyer de 250 ml. Se anaden 10 ml, de --
reactivo de Wijs y 5 ml. de solucidén al 2.57 de acetato mercirico en dcido’
acético glacial. Después de & min. se adaden & ml. de solucidén al 15% de - :

yoduro de petasio y 25 ml. de agua y se deja reposar 30 minutos.

El exceso de yodo se titula con solucién 0.1 N de tiosulfato de sodso :

usando almidén como indicador (2 gotas cuando la solucién ha perdido su ,7'

color amarillento y después hasta que desaparezca el color azul).

b}.~ METODO TW{TCHEL PARA DETERMINACION DEL
INDICE DE TIOCTANOGENQ.

Reactivos. Tiocianato de plomo, acido acético glacial anhidro y ~==
bromg.
Preparacidn. Disolver 250 g. de acetato de plomo a. p. Pb (CHB-CQQ)2

3.0 eon %00 mi. dc agua destilada. Disolver iqualmente 250 g. de tio---

Cianato de potasio cn 500 wl. de aoaua. Agregar la solucién de acetato de

plomo a ta de tiocianato de potasio lentamente y agitando: filtrar el -

precipitado de tiocianata de plomo en filtro Buchner y lavar con agua, --

alcohol y éter: secar ei precipitado tanto como sea posible pasando aire a
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través,  Quitar el precipitado del filtro y secarlo en desecador cén

pentéxido de fdsforo durante 8 dfas,

Este tiocianato de piomo debers --

ser un precipitado verdoso o amarillento blanco, cristalino. Si no - -

tiene esta coloracidn debers desecharse,

El 3cido anhidro se prepara hirviendo a reflujo 2 Its. de 4cido acé-

tico glacial a. p. con 100 ml. de anhidrido acético. Hervir con bafio de’

aceite durante ? horas a 135°C y quardar en frasco limpio y seco.

Para greparar | litro de solucidn 0.2 N de tiociandgeno, se suspen--
den ®0 g, de ticcianato de plomo en 500 ml. de dcido acético anhidro, . «
Disolver &, 1 w1, de bromo a.p. en otros 500 m!. de 4cido: para e:to usar-

2 botellas de 2 litros con tapén de vidrio )inpios y S€Cos.

Anadir 1a solucidn de bromo a la de tiocianato de ploms le tamente Y
agitende vigorosamente después de cada adicidn hasta decolorar la solym—n
cidn. Cuando todo el bromo se ha anadido, se deja sedimentar 21 precipi
tado de bromuro de plomo junto con el exceso de tiocianato de plomo: se -

filtra la solucidén lo més rdpido posible con embudo y papel filtro cuantj

tativo en un frasco Kitasato de 7 Its. lavado y que ha sido secado a --—,g .

[05°C durante una hora. Al refiltrar la solucién en el segundo frasco-

debe guedar transparente. Guardar en frasco ambar y en lugar fresco.

Determinacién. Se pesan 0.1 a 0.3 g. de aceite en un frascoErlenmeé
yer de 125 ml. con tapén de vidrio. Con pipeta se anaden 25 ml, de la -
solucién de tiocianégeno y se deja reposar 24 horas en la oscuridad, al -
cabo de las 24 horas, se agrega | g, de yoduro de potasio y se agita du--
rante 2 minulos, se anaden 30 ml. de agua y se titula el yodo liberado --
con solucién 0.1 H de tiosulfato de sodio usando almidén como indicador,-
Corraer una muestra testigo en la misma condiciones. Todo el eauipo usa-
do en la preparacidén de los reactivos y determinaciones, deberd lavarse -

con agua y secar cscrupulosamente con alcohol, éter v a la estufa a

105%C durante una hora.
La solucién de tivciandgeno no debe exponerse al aire o la luz por -
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largo tiempe.

La solucidn de tiociandgeno no debe ser usada si su descomposiciéﬁ J
exceds, en el téraino de 24 toras, de 0.2 ml. de solucidn de tiosylfato '~ |
de sodio 0.0 N oen 1o valoracién de 25 ml. de ella.

A pertir de estos dus valores, ss puede calcular la Composicibn =<
apreximada de la nuestra, cxpresada en téeminos de glicéridos saturados,-
glticéridus de nldice y glicéridos de linoléico. o

Pere siaplicidad de rotacidn sélo usaremcs las iniciales de los nom?

bres de los indives detorminados vy de los alicdridos:

vy indice de Yodo.

iT indice de Tivcianogeno,
GO Clicéridos de Olvico.

GS Glicéridas Saturadoes

GL Glicéridos de Linuisico.

La composicidn aparente se calcula por las férmulas:
6L - L. 188 {1Y-1T)

GG < 1 Ee2 (21T-1Y)
s - 100 - {GL - GO)

Junto con las determinacionegs gulmicas citadas se hicierun observa-~-
ciones simplistas de les ndices de turbidez (cloud point), viscosidad -

relativa (por medio de pipeta) y solubilidad en alcohol.

I1 indice d¢ turbidez {cloud point) no sc determiné on este trabajo-
con ia precisién debida por carecerse Jdel cauipo especifico necesaric, -

Sin embargu pard nuestro objeto se hicteron observaciones empflricas GUEff-M_

proporcicnarcn una aufa durante 1o parte experimental, especialmente por-< -

comparacion con el sceite uriginal.



ad ninacion sg ofec 0N §
La deterninacion se cfectué poniendo las mucstras en tubos de ensaye

surergrdos on weela de hiel ar:

gidos an wezela de bielo ¥ dgua para nantener la temperatura de 0°C
La viseosidad relativa s L ind ieti i
L viscosidad relativa se deteraing precticamente por el sistema de-

tiveta con relacidn al caua, haciendo wediciones en condiciones semejan

A 5 b 1ur..~. RN T aty
tes de Jos tiompos de eacurrinaente del aqua y de cada una de las fraccio

nes.

Conssderandy cue esta propiedad ¢s un atributo importante en los --- '
aceites auncue ro atilizada comdnmente 2 establecer su pureza, con excep
cién del acedle d¢ rrcino, se ha considerado tomarla en consideracidn en-
este trabajo a fin de ubtener un mayor conociniento respecto a las frac4-‘
ciones oblenidas en e} trabajo cuperimental efectuado y oue ha sido réfé”
rido come Téanica "4" ¥ Tédenica "B". |

La viscosidad s¢ considera comu una cierta forma de friccién interna
gue tiende o aumentar conforme aunenta el peso molecular en series homélé
gas de trigiicéridos: el incremento por cada CH, por lo generzl no es --

uniforne, pero siempre s¢ presenta.

Consecuentemente, si las fracciones obtenidas en el trabajo experi--
mental mostraran viscosidades diferentes a las del aceite original, per~-
mite pensar aue ciertos iriglicéridos con mayor peso molecular uuedaréh"Ai
en mayor porporcién o en menos proporcidn, segin se tratara de un aumentb

0 de una disminucioén de viscosidad en la muestra en estudio.

Lo anterior no es sin embargo por ningun motivo concluyente ya aue -
por otra parte, los aceites mds saturados tienen una mayor viscosidad aue
los correspondientes no saturados aue tienen el mismo nimero de 4dtomos de
carbune en cada una de las cadenas aue los forman, Asimismo, los insa--
{urados ticnen una mayor viscosidad a igualdad de condiciones de tempera~
ture gue sus correspendientes de mayor grade de insaturacién. Asf, si en
ura de erminada fraccién sepresentaran mayores porc ntajes de no satura--
dos que en la muestra original, 1égicamente deberia apreciarse una visco-
sidad menor, siempre y cuando tuviesen el wismo nimero de 4dtomos de carbg

no, la temperatura de determinacién fuese ta misma, etc.




gue tenerse presente la pos:blladad de la presencia de ellou, por

al original y considerando aue no hubicse modificacidn en el ndmero d'
dtomos de carbono de las cadenas y, aque la snsaturac:én se mod:flcar
precisamente en la proporcidn en oue los arupos OH aparecaeran en la
tra en estidio, ete., lendria que concluirse que esos grupos OH se
"adcuirido” duranie el proceso a cue el aceite se habfa su;etado¢
derandc esto coru correcto, también la inversa deber(a sﬁponéféefc er

es decir: que si no se presentara un cambio marcado en las viscosidades,

v sobre la base de cue las deméds factores no cambiaran, no podr(é'SHPOﬁe

se la presencia de grupos OH y consccuentemﬂntc las muestras en estudio -
no los habfan "adauirido” durante ¢l procesu, ya fuera de enfrlamlento -

progresive” n "de congelacién répida”
Q Y]




TABLA DE RESULTADOS DE ANALISIS.

Muestra Indice Indice
Analizada de de Tig Linoléico Oléico Saturades
Yodo cianégeno
Aceite Refinado I 109.29 £5.70 49,15 27.12 23;73‘v_f._‘
2 110.67 66,91 50.50 26,90 22,60 L
Aceite Refinado © 106.64 64.01 49,20 24.85 25.95
108. 00 £5.00 ys. 62 25.58 24.72
tcerte
"winterizado” 191,48 632,66 32,01 41,65 26.24
2 91,76 64%.00 21.57 42,57 25.86
Muestra T-A I 68,14 49. 35 21.68 35,53 42.79
7 66.86 48. 49 21,20 35,01 U3.79
Muestra T-A' i 688.45% 49.52 21,845 35.45 42,70
2 R7.51 Yg. 28 21.40 35,15 43.45
Huestra T-A" i 67.81 19.00 21,70 25.08 43,22
2 66.95 48.50 21.28 34.92 u3,79
Muestra T-B i 74,60 86.78 21.72 42.985 35,33
res 2 gl.gs% 58,72 26,80 u1.27 31,92 -
3 84,93 61,144 27. 11 4u. 70 28.79 i
4 79.79 57.09 25.10 40.07  33{83 RO
4 3 T-B I 75,10 56.22 21.80 43.40 34,80
Huestra T-8 2 82.82 59.50 26.92 42.05 31,03
3 84,70 51.26 27.0% 43,95 . 28,00
4 30.68 58.05 26,12 4i. 160 '»32.'-"'7‘2
-8" b75.30 56.20 22.05 43,12 3483
Muestra -8 2 3%.4| 58.98 27.20 Ui, 15 21,65
1 89.77 63,64 268, 1% 43.60 -30.26
4 80.20 57.72 25. 95 40.94 331
2 ! 74,17 556, 50 21,54 u2,79 35. 687
Muestra 1-8'"" ’ égéo 59. 00 27.46  40.90  31.6Y
82,30 50. 50 26. 21 12,30 29.89
Y 80.61 58.00 5609 ML 12 32,79

Cottanseed dr

Valores correspondientes
v Cottunseed Products,

G avelite

refinnd

o cuyo andlisis aparece en
A.E. Bailey.
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ESTUDIO COMPARATIVO ENTRE LAS FRAC
CIONES ORTENIDAS Y L0S ACETES SUs-
TITUIBLES.

En el Capftulo |, al hacer }a introduccidn, se planteé 1a convgnienr
cia de que se hiciesen estudios de aplicaciones industriales para. ellacel
te de algodén y que éstos se orientaran al mayor nimero’ pos;b!e de campos

de utilizacidn,

El aceite de algodén refinado es y ha sido usado eﬁ.cuftldur[ar
siempre con grandes )imitaciones, debido a su cardcter de aceite_§em|-

cante, cardcter gue le-proparciona su propia composicién.

Como por otra parte, los aceites requeridos por la industriaaqgrfiéé.
ra fundamentalmente deben ser aceites no secantes cuando van a'agtugrfgéf:v
mo elementos de lubricacién de las fibras de la piel, se comprende que:?{
campo de accidn que este aceite ha tenido ha sido muy limitado y cuandp -
se le pretende introducir, con conocimiento de los cue lo van a emplear,-

normalmente no es aceptado.

£ te problema ro sélo se ha presentado en Méy ‘co, sino uue podemos -_

v sidad, v, r.
sin grandes dudas decir que tnicamente por verdadera necesi ? ‘,
s mater ales

¢pocas de querra v cuando los precios internacionales de lo:

ac . aodén ha~ten 0
normales se elevan exageradamente, es cue e] aceite de alg e,



oue ser-usado como ufi sustituto del aceite de manitas y eventualmente dé

otros aceites: en muchos casos en forma de mezclas que pueden cantener -;'
ademds del acerte de algodon, sebo, algin aceite mineral, aceite de’ rici-
no, cerecina y eventualmenie alguna proporcidn de aceite de manitas; ‘

Tasbién es verdad oue oxisten en el mercado aceites suifonados énf;;
cuya compusicion es pasible encontrar alguna proporcién de aceite de'algé.

don.

fealizando una comparacién enire el aceite de algodén y el aceite de
manitas es posible obiener algunas conclusiones gue pueden ser dtiles p

ra el objeto cue se persigue en este trabajo.

Acidos Presentes Acelte de Alzodan Aceite de
{refinadn) manitas
Pataltico 22.9 % | 18.0 %
tstearico 2.15 % 3.0%
0léico M7 % 79.0.%
Linoléico 49.7 % ‘ -

Se puede observar de inmediato, aue el dcido }inoléico p(esgnteren
el aceite de algoddén debe ser el principal causante de su poca 86?9139?60 

por parte de la industria curtidora.

Las proporciones de estedrico son similares y la diferencia en pél—-:

m{tico presento no es nctablemente mayor como para determinar su poco  ~--

anos se ha trabajado con el fin de lograr modificar <

burante muchos . : -ar.
ta proporcién de 4cido linoléico pasa-.

el accite de aigodén para aue la al

ra 2 oléico o cuando menos una gran parte: ello no ha sido pOSIble por

hidrogenacidn ya Gue una gran proporcién del grupo oléico pasa a formar -

ar:---
grupos esteéricos determinando un aceiie con gran cantidad de este ‘



nas” y originando la presencia de "spue” aque determina serios probliemas: -

en las pieles va terminadas.

Ademds de la hidrogenacién, se han sequido varios otros mefannsmos y

procesas que no es el caso describir en este trabajo.y que no obstante

haber sido propuestos sobre bases aparentemente firmes al ser probados no,

han dado resuitados satisfactorios.

Entre cierto grupo de curtldores existe la idea de gue una separa—--"
cidn de los grupos linoléicos conduclrfa al resuitado deseado, es decxr, :
a poder usar el aceite de algodén sin limitaciones especiales, Técnicas‘f
de la industria curtidora y de la industria de aceites han perseguido la~"
idea tratando de eliminar los grupos linoléicos por esterificacién 5in -
haber terido éxito.

Al observar que el proceso de "winterizacidn” permitfa una disminua-
cidn en el {ndice de yodo, que en cierta‘forma indica el caricter “oxidd{»
bie” del aceite, con relacién a la industria curtidora, disminucién dué.-
es apreciable puesto que un aceite refinado de aproximadamente 110 de fo-:
dice de yodo, por "winterizacién" permite e} obtener un aceite con Indxce

de yodo de 90 aproximadamente, hizo pensar que si un proceso de este

pudiese ser llevado en forma controlada pero mds drastuca,.pr9b§§]emeﬂt
podfa conducir a (ndices de yodo mds adecuados y que el aceiﬁg“asffppﬁe
do pudiese ser usado con resultados précticos y sin aue se presentargn

problemas en los engrases y terminacién de las pieles.

fn el Capftulo t{l se precisaron las dos técnicas que se 5i9“370"»35_
para determinar si por medio de alguna de ellas los {ndices‘de yodo po75fﬂ
drian ser disminuidos de mancra que el aceite resultante pudiese'ser’§9g;,
cuado al engrase de pieles. £s sabido que hay algunas empresas que en -; 
determinadas condiciones han sustituido parcialmente el aceite de manntas-
en la manufactura de sus productos pero siempre con el riesgo de provocérl

trastornos en la produccién de las pieles.

' [ i aceite que permite una'ly
Sin duda alguna ¢l aceite de manitas es el q e un,



bricacidn adecuada que mejora conforme pasa el tiempo. Este ace:te t.e

Indice que parece no ser muy baJo,
pero @e como es motivado por radicales olé:coa,

ne un fndice de yodo entre 77 y al,

permite Ios\resu!tados
que se han citado. o

U aceite "winterizade” de Indice de yodo 91 no es posible comparar—f
i) -~

G con un aceite de manitas dol mismo indice de yodo, ya que en-el ﬂlnte“

rizado” tenemos valores para el grupa linoléico de 32%.

Siguiendo la Técnica"ar el indice de yodo logrado fue aprox1madamen-
te de A7 para un contenido de grupos linoléicos de 21%, que permite pen--ﬂ
547 uh poder usarlo como aceite crudo en engrases Junto con algin otro s
aceite sulfonado, tal como se harfa si se usase aceile de man)tas. Este{
aceite outenido de la Téenica "A", necesariamenie requerirfa la elimiﬁa-a
cidn de huncdad v de los cristales de materiales mds saturados que se 5€=":
paran para scr presentado al comercio y ser "abrillantado™ por céntrifu7—: o
gacidén. Esle mismo aceite es de considerarse que puede ser utilizado -
s6lo 0 en conbinacidn con otros acentes en sulfenacién, para obtener pro—if
ductos similares a los aue son obtenidos haciendo uso. de ace;te de manl»—
tas, ya aque cuando menos se tiene e} conocimiento de que en: la determ:na-
cién de fndice de yodo actué mucho menos enérgicamente que: en el ace(te -

eriginal, aproximadamehte el 50%.

Siguiendo ta Técnica"B" el fndice de yodo obtenido_fué apréx}ﬁhﬂg@en
te de €1 para un contenido de linoldico de m&s o menos 25%. El-aééité‘ﬁ.
obtenido por esla técnica es muy posible que pueda ser usado para SU%tifF  ‘.
tuir en un gren ndmero de casos al aceite de esperma, de foca, de bgl]e--J‘ 
na, de mafz, de ricino, en sus aplicaciones como aceites crudos, pero és-<

pecialmente sultonado.

Este aceite correspondiente a la Téenica "B" y muy probablemgnte

lambién e} correspondiente a la técnica "A", deben ser usados ¢9“*99"”“‘f
tioxidante poderoso tal como el dcido nordihydroguaiarético’yven prggen?-
cia de 4cido ascérbico aue aumenta la efectividad antioxidanfe‘de}Aﬁﬁjdo

referido,




Es importante hacer notar que la vrscos;dad aparente de cualqu e
de tos dos aceites, el de la Técnica "A" y Técnica "B" no var(a con
pecto al aceite original, no obstante su rarcada dlsmlnucadn en el” fndfc
de yodo, por lo aue puede considerarse en principio que no se presentan
grupos OH vy aue el gque }os grupos saturados aue se encuentran en’ aument.
en los andlisis de !as muestras correspondientes a las dos técnucast pers
especialmepte a la "By deben probabiemente atribuirse a agregados mo eci
lares que se supone no determinan un incremento en radlcales esteérlco

indeseables para el curtidor.

L2 baja solubilidad de todas ias muestras y su similitud con)fa ori-
ginal no pcrm|ten pensar en que haya habido cambios'apreciab!éé en la (;;
composicion reul de los componentes del aceite wlntertzado orlglnal
que significarfa por cuanto al engrase, que no hay razén de.temer laAagagt
ricién de "estearinas”, aun cuando el andlisis indique una presencia‘de>? '
grupos saturados alta va que de haber presencia de radxcales OH - adqunrl-f
dos” durante los procesos a que se sujeté el aceite, fas muestras debe-q

rfan ser m&s solubles en alcohol que el aceite original.

Al efectuar las pruebas de "fadice de Turbidez" en las fracclones
muestreadas, casi de inmediato aparecid la opalescencia; en tanto que ]
correspondiente al aceite original se mantuvo |nalterada., Este ‘compar
miento, aunado a Jos datos que se presentan arriba y- 1o expresado e
Capftule (11, permite suponer, que al procesar el aqexte sugugepdo;Las

Técnicas"A" "8"se provocaran formaciones cristalinas ifquidas del t

agregados moleculares y cuyos puntos de fusién se encontraban muy po

arriba de la temperatura ordinaria,  Este comportamiento es el que podfa

esperarse para Lriglicéridos en aue las formaciones cristalinas l!quldas-

eran de punto de fusién nucho mayores, aue los originales antes de apl;--

car los procesos de enfriamiento y congelacién en las expertenc:as realj
Zadas,

Lo anterior concuerda con autores que estudiando estos productQ§ .




puntos de fusidn




NOMICO

bel estudio e interpretacidn de los datos obtenldos dei andli
las diversas muestras, se ilega a Ja conclusidn de que la separaCIén p6
filtracién de las fracciones fluidas a las dlferentes temperaturas de op
racién no parece ser el factor determinante de las caracter(sttcas de cada
una de ellas, dado que los valores del (ndice de yodo son apreclab!amen
constantes en todas las muestras de cada sistema de oper;q;én’

parte puede suponerse que es el enfriamiento 6nicamehie'[6‘

efecto de disminucidn del! (ndice de yodo y del (hdide'dé{t}oé andge

bre la base de las experiencias realizadas.

Basados en estos resultados y sin gue sea absoluta o ¢ohéi_j
intentars la seleccién de un equipo adecuado que pueda adgptékée‘a ada;
una de las dos técnicas desarrolladas y que permita el eﬁfriamiéﬁtbgd
aceite en condiciones de una operacién comercial. ‘

El equipo seleccionado consiste en un tanque de fi erro con capac

para 5000 kilos de aceite, provisto de chaqueta para enfrlamlento,

con planchas de "fiber glass™ y serpentines para calentamnento a Va 0

ser de madera o met4lico.  El enfriamiento podrd hacerse por madio”de




.

muera de cloruro de calcio a ia que se adiciona una cantidad determinada

de bicromato de sodio para reducir al méximo su accién corrosnva,f'w

ina vez cargado el tanque se¢ inicia el paso de ealmuera a la tempera

tura deseada manteniendo en agitacidn constante la masa hasta |ograr Ta.

temperatura de -10°C oue en la préctica se obtuvo.

Una vez lograda la congelacién del aceite, es necesario ca]éntakld‘~
por sobre su punto de fusién para hacerlo cristaiino y de ahf se envfé,:;

al tanque de almacenamiento de producte terminado.
Un célculo simplista del equfpo de refrigeracién se expresa'a é&nt
nuacién. . . v
Calor que es necesario quitar a 10000 kilos de‘aceite “w?n{efiz§dd

para bajar su temperatura de 25°C {ambiente) a ~10°C.

Kcal

: 35°C -
Kg. °C X 5

it

Q, 10 000 Kg. x 0.5

175 x 107 Kcal.

k]

0

Como este calor especf{fico no incluye el,calor’latentg»de §rist4}j2_
Kcal o Dot
Kg.

cién que es 20.6

T

Kcal
Kg-.

Q, = 10,000 Kg. X 20.6

Q, = 206 x 103 Kcal.

sumando:

g, = (175 + 208) x 10

Ql s 38‘ X ‘03 Kca‘u

£l tiempo de enfriamiento se supone en 7 dfas nor.IOHQQG



b).-

¢).
d).-

e).-

La capacidad de enfriamiento de esta méquina es de IO;OQ'

glass" con capacidad. de 2 md. Este tanque es el;depé it

la salmuera de enfriamiento.
ra.
tn condensador de aire para el gas- evaporado.

Termostato, védlvula de expansion, arrancador magnétt

po de proteccién para la méquina,



COSTO ANUAL DE MANO DE OBRA, ADMINISTRACION - ey
Y CONTABILIDAD. TR A

. $ Mes

2 Obreros , SRR ls“OQAOO“'””

| lngeﬁiero Qufmico
| .‘Contador '2,000. 00
¥ Secretaria "|;ib0;69;~
] Portero | ‘6007061’”
| Velador 825,00

| Chofer 'QdogbO 

Sequro chial

" COSTO ANUAL DE MATERIA PRIMA.

{20 Ton. de aceite de algodén = .
nyinterizado" a § G,ZOOgOOItqn,




COSTO DEL EQUIPO.

| Tanque para almacenamiento

de materia prima (40,000 1ts.) $ 20;000.00
| Tanque para almacenamiento de : ,H‘

producto terminado {40000 1ts.) 20,000.00
2 Tanques para enfriamiento con

capacidad de 5000 lts. c/u.

equipados con agitador de tipo
reja, chaqueta para enfriamiep
to y aislamiento de "fiber —=-

glass"c/u. $ 30,000.00 ' 60,000.00
2 Bombas de engranes de bronce : L e
para aceite,cf/u. $§ 6,000.00 , - 12,000.00 o
1 Planta de refrigeracién con . R
capacidad para 10000 Btu/hr. , 17,000.00 .

l Bomba centr(fuga de fierro ~- e
para circulagién de salmuera. ,000.00 -

| Caldera tipo marino de 5 hp. ~ 40,000.00
200 Tambores metdlicos de 200 b

1ts. a $ 95,00 c/u. 9,0§Q;Qolf,,
! Laboratorio de control equi- L e
pado. logooo;qp.;
i Camién. ’Q0,000;DQ}U,'

i Bascula de 1000 Kgs.

Muebles de oficina e instala-
ciones sanitarias. o

|;260§0@.'

Tot Al s e

Los porcentajes que a centinuacién sé‘expré§§hfi;§_bqns era
nen un error méximo del 10%. S
1).- Costo de equipo X 1,43
2),- Tuberfa (10% de 1)
3).~- Instrumentaci6n (5% de 1)

4).- Edificio {25% de 1)



5)- _theés eyterio;es (Q%vae‘l)‘
8- Tot al )

7).~ 1Ingenierfa (20% de.6) - - 101,806.00
8).- Contingencias (15% de ) 76, 364,00 -
9).- Factor de tamafio (5% de 65 _‘-325;45l;00 'V7

10}.- Total

1)~ TOTAL: Total 6+ Total 10

COSTO DE FABRICACIOR.

Suministros {1% de 1)
impuestos (3% -de (l)
Mantenimiento (6% de 1)
pepreciacién {10% de 1)

i2).~ Total:

Mano de obra, administracién
y contabilidad.

13).- Tatal:

Materia prima anual, 120
Toneladas de aceite de al-
godén "winterizado"” T

W).- Totals

gervicios: - Agqua, vapor, elec
tricidad, etc. I

15)- Total:
Costo total de produccién.

Costo unitario de produccién:



l.- Sobre la base de las experiencias de Iabqratbrid,yffesdi ados:'d

anélisis reaiizados se considera :mpracticable las separaciones.de

5.~
yodo y tiocianégeno muestran, para los materlaies ~obt
miento répido, un aumento marcado en "productos de mayo
como de "productos de cardcter oléico con franca disminycgd

ductos de caréctier Vinoléico",

6.- En las experiencias pudo observarse un estabi




rrespondiente a productos olélcos.

7.- A} obtener productos a un. mayor enfrlamxento,

composicién en productos linolédicos™. tcenden a ser as:n
lor aproximado de 667, : i
2.~ Parece ser que se presenia un sobreenfrianien*o4en qﬁe
las se orientan a tas formas cristalinas a cue por aumento d'
tura pasan a la forma estable 72 pero que requteren un calentamlent
arrita de su punto de fusién real. Este ca}entam|eﬂto da el ca!
transicidén necesario para pasar a su -

do.
9.~ Sobre las bases anteriores y considerando que aundile ’na’s

graron separar fracciones, sf fue posible obtener productbs,de"carécte

aparentemente mas saturado y de muchn menor "valor llnoiélco y es

supone cug la experiencia permite considerar 1a obtencién de aceltes dc

menor ladice de Yodu, orobablemente més estables y aue eventualment

dan sustituir a aceites actualmente usados en la industria.

ig.- Sobre las bases anteriores se diagramé un equipo qné‘
ciones de trabajo experimental, pero.-a

sible responda a las condi
e-eiVﬁjStem

e a condiciones que puedan variar desd
tema de congelac;dn vnol

ta ajustars

miento progresive” hasta el sis

1{.- A lo largo de las expernencnas y observaca
erse que las’ condlcnones cue erns
y otros autore

es que pedrfa supon
rios puramente termodlnémacos.
ixtos de producto: dcvcaden
Objetlvo‘

do crite

rimentales, para sistemas m

molecular alto, parece se fueron cumpllendo.

ufa al iniciar el trabajo.
pl:cacnones teérlcas que pudaeran ars
ratamuento.a ten

12.- De las varias ex
yodo haya dismunugdo con el -t

cue el fndice de

entre -2° y -10°C, la oue parece_sosiéneqséjmejor;es.lax



por as{ decir la entrada a la parte activa dal r‘h¢t_vp de
terminacién del Indice de Yodo.

13, -

Teniendo en cuenta fue }a materia prima usada es aceite d

dén "winterizado”, seguramente se podré reducir el costo'&ei”é"factu a
si se usa como materia prima el dcente ref:nado ev:tando asfe
de precio debido al proceso de wtnterlzactén gualﬁente n
dera adecuado el uso de aceite crudo como materia prima ya’ ‘que.

aue hacerse instalaciones de equipo para refinacidn.
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