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INTRODUCCION 



Duran!(~ lo:; último:; (Uios la industria de pinturas ha alcan­
zado un 9ron ci0r;arrol!o en el p_;ls, io cual ha traldo consigo un 
impor!ant•) i' c~cc1<:::iw consumo d·~ cccítcs secantes que son ma­

loria prime: t·::•,;¡:.::c:! p:::ro dkho i:lcbstria Los aceites secantes que 
mó~:; r,•) p;c::hé:,.:n v:: !.'..~:\:co son: el do linaza. el de girasol y el 
de cocotF:onondtt'. la prcciuc:::1ón de e:;tos aceites es insuficiente 
para cubrir ln d,rn:undu (:·::tc1ul. rxn ! .. , que se ho hecho necesario 
imp<)r!o.r die: 'o:; ¡;:r;it-::·ric:~; ¡:in mas cc;mo toles o después de sufrir 
rn od i f ic·~·:(7l on 1:· ~: o-:1t_ ... ,.,:~_!(1:.i(I!; 

U o:c;t,• ,·¡,, i:::G;:o n .. ·prc:::<.:nlu ki mayor parte de la produc­
ción de G:~e1:1::~ ::,:·;:·•.::1k·:;, :;u:; propiedCidc:> Hsicas son susccptibies 
de modti1c(·1c?ó:1 :w:-.l:c:m:e un pro(;c:;o do oxidación especifico l!a­
mado de cpo:<idc1ció:1. q:;.:• incn.:mcnta principalmente la rapidez 
de polimerización ciel or.:e1tc .. 

Lc1 modiftcc1::;ón de lo:; propiedades del aceite de linaza, prin­
cipo!mcntc en lo qt1·~ se refiero a poder obtener pellculas duras y 
brillnnte:; en 11n curto tiempo, hoc0 permisible el uso del aceite 
en la producción di:- pinturas y barnices de calidad que requieren 
do esto in9rodiont•:· modificado. 

El estudio de los condiciones de epoxidación de dicho aceite 
desde d punto de vi~;ta del uso de perácidos, en presencia de 
ciertos catalizad0res, reviste pues. aspectos de interés cientHico e 

industrial. 
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A) ACEITES SECANTES VEGET Al..ES: 

Son comp1.w:~lc:1 fl:¡rmGdt:n; por los esteres de ácidos grasos con 
alcoholen pollh!dr:cJ:; (~¡l1ct•:-o!} [nt=-·~ lo:; ácidos constituyentes los 
más importcmto:; p'.)r la ;::o;>:bihdod de !ijar ótomos y radicales. de 
estructurm; di·:ersa:; :;o:: los ,.i;;:1dos 1K-:> solllrodos. A continuaci6n 
oo da u:m <.:(.1m¡.x:.~i·_·i(¡¡: ,iL· .;:, \n::<hcóndo conteniendo los ácidos 
no saturodn:; ::1ó:; ·::.;,:;1un,1:c; \ok'i~o. Enolcíco y linolénico) y s~s 
productos de desc-::imp,;:;s ic·i''.'!~ hidrol1!1cc:i ( 1 G). 

Ol~---0--C<>· 1C!! .) .---C!l :: c¡.¡ .... 1 C!U .--CH, 
1 • - . 

CH--0..--0C--íCH,l, .. e¡¡ e CH---<::1!=--CH -:: CH--ICH),-CH, 
1 
CHa-0---0C--tCH,J,- -CH ::: CH-·C!l:--CH ::: .CH--CH,-CH ::: 

CH-CH,--CH, 
HOOC----(CH0 1;--CH ::: CH-lCH,l:-CH" 

HOOC-tCl!):CH :::: CH-CH.,-CH =- CH-(CH:),-CH3 

3 H--( H 
-- --~ ilOOC-t.CH;.<):-CH V- CH-CH:= .. -CH =.: CH-CH2-CH = 

Cl!--CHJ--- CH, 
CH:-OH 

1 
CH-OH 

1 
CH,-OH 

l\c.' dos no aaturados: Los ácidos no saturadu!.l que más abun­
dan on los acoitoH voqotalcs son los quo contienen 18 átomos de 
carbono y don o más. doblos liqaduras; ostos ácidos se encuen­
tran combinados como qlicéridos en los ciceitcs secantes Y semi­
socantos talan corn0: los do linaza, perilla, tung, ricino deshidra­
tado, soya, malz, alqodón, azafrán. etc. 
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L·J ¡;ro¡-w:dad de mayor importancia de las dobles ligaduras 
mú!hpl1.~n dí.~ <?slo:. ó:::dc::; a::; su facilidad para polimerizorse por 
c1cc;6n dn: or.k¡eno y /o del CG;o;- [l moccmísmo de polimeriza­
ciór: pe:- ~o:~ de,:; 0··;0::t~·}:', ~~ ix1sh.-:tntt:' diferentf' ( 16) 

Polimorha.dón Tórm.ica.-Lo:; l'i:::ido;. 'J>Gsm> o sus ósteres al 
r~r c<.:1(\n·-·::!n5. !~e· c):~1i·¡n{1~ {de \.l1'Jttt1as voces tros moléculas) 
;nQ<l1C1; m;rnv ;¡¡ .; ne -~·c.d 6n ri . -:iri)ón para formar dimeros o tri­
m.;Hos ;:.1 ,-,¡ •1:;•.,: ·:; -:i· •;;-, -:i::¡d::) do:• dobll!::; ligaduras conjugadas 
te nupv")' :t~ ::.raJ le: ; ~_!'..,!'~:-::;n;; ·-ie ;.i1trH..tn~~oci6n puede ser una reac­
ción cfo Dw':;f'.He:. •m •< ::·::1;::; d;_· le::. a;;u¡tc::: cuyos ócidos no tie­
nen cbbk·.'. t1'.:ad:.;~c:·; e-:>::;-.: :¡GdaG. ·,:;Jmbian a la estructura con-

CH 
CH 

CH · ;Cn:li---COOCH, -->""" 
C:-!J, COOCH, 

r:r. ~.: ('"-::: 1 ;•:,•. '~ ••• ~( .if.• !u::.:.r:_· ... ::. ~:! f ... '<)~i:nerización cornienza 
cuarH..i~J e:-; ·::·eti(~i1:~~z·:!:~· -..J:~··:d~~.·do~ d·:· :~oa . 0fectuúndosc más rápida-

Polimorización Oxidativa.-Lo:; ··:;tt::ros se combinan unos con 
otro:; cunndo !;•:· ::u¡utr:l:: c1 k1 c:-:iJocion por oirc. Los ésteres conju­
gado!; rnacc:oncin e :ir; ,,l o:dq<rno. polimeri::óndosc por lo general 
más rópidonH::1k• que ¡,;-,; ,:.:-;\ere:~ !:o conjugados y requieren menos 
()JC.igcno pnra !lll pc\ir::er;zc1ci6n l·:o iorrncm hidrop2róxido'3 en la ex­
tensión que k< :1a·.:e~1 !•J:> ésterc:; no conjugados. Aún cuando el me­

ccmismo de lo pollnwrn:ación oxidativa no es conocido con preci­
sión. se sC1b1, ( 16) qu•: los pollmeros formados por oxidación de los 
óstcrcs de los ácido:> no saturados son principalnwnlE> <limeros, a 
voces trlnwro:; y rorns •¡fo.::<'~; pollm<'ros superiores. 

La tcorín q11ím 1cn del secarlo -¡ polimerizoción de los aceites 
ncccmte::; y r••!;i:K1!; pu.-d•~ ,:,xplicars(: bre•:e:monte como sigue: 

1. .¡.:¡ 11\•":orn:;!:lo, !e p0limurizc1::ión por el calor es similar para 

lo!; difmr•nk:; «·:;lt,rP:; de lo:; óciclo!; C)f(Lso::; no !>CJ!urados. Posible­
nw1~l•' lo poli1111·ri~:-:1:·:ión por ,.¡ oxlqeno también sea similar en los 

diforr,11 tes l'.·::>l•:rc::; 

2 .. -·El qrcido cfo polimerización ele los óst0res e!! proporcional 

al nt'rnwro de dobles liqaduras. 
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La reactividod de los ócidos grasos no saturados puede va· 

r1ar on dos aspectos importantes. 

l. El núrrwrc de doblos ligaduras pro~:entos 

2. El luc_1m qiw on1p<111 !os dculer. liqaduras dentro de lo mo­

lécula. 
El secado de un uccit·2 constituyo de hecho un proceso de po­

limerizaci6n, en ol que intervienen el oxlqcno del aire. que pri­
mramente :;e fi;u c:1 la~' c!obl(~S ligaduras adivóndolas (- -C-C--), 

i 
1 

0--·Ü 

:r ¡::c~;tcrionncnte !crmo puentes de moléculo ".l molécula do un 
aceite; Ja ropidc:: do seccido es directornontc proporcional al nú­
mero do Ja~: dobh,:; ligaduras y depende de la posición que guar­
dan cn\re si. obtcnié:ido!;c: un mayor c:rado el~ polim·~rización 

cuando se tienen dob!c~~ liunduros conjuoudas 

La mflucncic1 (!e !o~; é:c1dos qroscs no saturcdos en los aceites 
secante~ u!:> rr~u·· :rnr:.0rtonle tient.' t:~l ~-;i,Juiontc ord0n CTSCt!ndentc 

de importancia 

El ácido cleico ltL·IK :;ó~o 1:na doble li~¡odurn en el carbón 9 
y tiene poco octiviclad secante. 

El ócido lir~o'.-'.>ico tiene dos dobles liqaciuras en los corbones 
S y 12 separada:.:; p::ir un (~rupo metilcno. Es muy activo para po­
limorizurse po: lo acción del oxlgeno especialmente bajo la acción 
del calor. 

El ácido 1111ol&ic0 cor:jLk1ado se c11cucntra en el oceitc de ri· 
cino deshidratado en propmción aproximada al 25 por ciento (jun­
to con ácido linoléico no r.o:ijugado)_ Las dos dobles ligaduras 
se oncui:'ntran en los carbom ) y 11. rcsul tondo de ello una ma­
yor velocidad en lci polimerización. 

El ácido linolénico con tres dobles ligaduras no conjugadas, 
en los carbones 9, 12 'f l S es mucho más rápido para polimcri· 
zarno que el antorior. 

El ácido oleostcórico con trc:> dobles ligc1dmrn; conjugadas, 
on los carboner, 9, 11 y 13 os extremadamente rápido para poli· 
mcirizarsc. F.stc'r r·ontonido 0n el aceite de tunq, siendo su consti­
tuyente má!l importante 
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L::x propiodod de mayor importancia do las dobles ligadurgs 
múltiplas do estos ácidos es su facilidad para polimerizarse por 
acción <fo! oxigeno yío do! coior. Ei mecanismo de polimeriza­
ción poi los do:; agcntcr. es ba:;tante diferente ( 16). 

Polimorizaci6n Tórmica.-Lo:; ócidos ~]lasos o sus 6steres al 
5.er ca.lonk..:d··:-s, :11J cornb1non (do~; t.."') olgunas voces tres moléculas) 
;;;odionto ÍlWJr:L:ros cfo carbó:1 a carbón para formar dlmeros o tr1-
meros s~ "¡ {:;:e; e:; de un •:t(:ldo de ciobles ligaduras conjugadas 
~e :;upon0 que :a rnocc•6:-: r:ie ciimerización puede ser una reac­
ción de Cwi;;-Aldcr. 011 d coso de los aceites cuyos ácidos no tie­
nen d:iblcs ii:;aduros cc:;ju·;;ada:;. cambian a la estructura con­
¡·..:gcda p:x !a accíó;; d,)1 cr_¡]o~ 

b. 
CH~v:· :,), CH ·· CH- CH, - CH : .. _ CH---(CH:) 1-COOCH3 > 
Cli:i{,.:;f1:1.-.---··CH ::~ Cti~ c:?·i Cl·{ .... ,..(Cti:)~---COOCH, 

En e! c.'.;:-;c; del a:···it•.· d·· !mazo. la polimerización comienza 
r.:;:ondo <.)~; ~··'.ll•::::o,.:io u::cc:•·dc~ ::ie :woc. cfeé:tuándose más rápida­
rno:1te a :r~(::-i¡do qtH? >:: h:;:-¡r:· .. \:c1tnro es n1ayor. 

Polimoriz.aci6n Oxidativa,-i;-:is ésteres so combinan unos con 
otro::; cuar.do !:C ~•u¡e!G:1 o la oxidoción p-:x ctirc. Los ésteres conju­
gedos reocc1:.:r~ci:1 :;e:: el oxigeno. polimerizándose por lo general 
mó:> róp1cia:ni:::1k que le::; .:•:;!ere!~ no con)uuados y requieren menos 
ox;9.::·no poro :;u poliw•1r 12ació:1. No forman hidropcróxidos en la ex:­
tc•nsión que ¡,) :1o::c:1 los r::>lercs no conjugados. Aún cuando el me­
r:cnismo de ia poli:r;·~rn'.~tción oxidaliva no es conocido con preci­
sión, se sob(· ( 16) quf' loo. polímeros formc:idos por oxidación de los 
éslerc~i de le~; óc1dos no saturados son principalmente <limeros, a 
veces trinwro::i y roras •11.•cos pollmeros superiores. 

La teoría qulrníco del sccodo y polimerización de los aceites 
secantes y rc,~inw; puede explicmsc brevemente como sigue: 

1.- -D nwcrnusI:10 de polimerización por el calor os similar para 
lo:; difi:rcntc::; 1'.•:;tc,reo. dr: los ócidos grasos no ::;aturados. Posible­
mente la pol111~eri:~oci6n por el oxlqono también sea similar en los 

difcrnntes ó~;torcs. 

2,·---EI ~·irodo <l•: polirn(Jiizcción de los 6stercs os proporcional 
al número de doblos ligaduraH. 
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3.--En los aceites que contíonel\ doblos ligoduros conj ugad09 
la pc!imerizaci6n C!l más r6pida que cuando ro' d\sp.'.mn do dobles 
ligaduras no conj ugodas. 

4.-La funcionCJ!idad o ca¡:x,:cidad de los acoiteJ s".!cantes p:irq 

combinarse qulmica::wnl(~ con otros compuestos es do ckJ5 tipos: 

a) funcionalidad de! ~¡rnpo carbo;<ilo 

b) funcionalidad de las dobl% li9adurm 

5.--Sí la funcionalidad qua dcri;•a do la prcsonc1a do doblos 
ligaduras en !os ácidos ck' acoitos :;e•~(ml<::'s so toma como uno, al 
ostcrílicarne con polic:lcohok·s. lo h:;1:·ionalidad del óstr.!r obtenido 
será igual a !a (;~mKi dü lw:; !unc1onc:lidcdt.:?:; d·~ lo:; ócidoi; y alco­
holes que rcacciorm~on. e:; :::cJ:,:;'.'C\ .. 10nc10 ostr• v.-:ilor podró ser su­
perior a dos 

6 ... --.. Miontra'.; 1:1nyc.:- -::~; lo luncional:dGJ ck• kl dobk liqadura 
de un oc.eitc secante o ronina. m6:·; rópi 0:!a y mó:: r.:():n;::ik ta soró su 
polimerización por oxlqeno o calor. 

7 ··-La funcionalid'1d d•_, k! dobk• liqc:durc :.:•ucdc (P1r:wntarse 
en un aceite r.econt0 e rnsi:-ia pa~ do:. racdio:; 

a) Aun1cntand;; el :1úr~:c·ro ~Je radicx".lll~:; ócido~; ~;ccuntcs por 
cadcx molócu!a en !o::; acc·ik·:: o re:;inas. nwdiw:tc un ournento del 
número do qrupos 0:d1idrilo:; de! c:ilc~'lhol que ~••· cstcriiica. 

b) Aumentando (,\ P·"' :ccntc:¡e de ó·:::idos S»'cw1te:; de los ácidos 
rirasos que cstcri!icon ,,, okohol. 

8.-EI grado do:) pc:wwrizc1ción por o:~íqono o calor do un acel­
le secante o re-sino dcíxmdcrcí de do:' factores: 

a) El promedio do funcionaliclnd do !n doble ligadura del éster. 

b) La velocidad inherente ele polimerización do los ácidos se­
cantes individuales, . 1 cual es responsable de la funcionalidad de 
la doble lígaduro (IG). 

B) ACEITE DE LINAZA 

El aceito de linaza so obtiene de las semillas d 0 Ja planta del 
lino: Línum usilati!>~lirnum. ln cual es cultivada oxtonsarnonto en: 
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Argentino, Canadó, China, India, Estados Unidos, Rusia y otros 
palscs. El cultivo del lino para la fibra y para la semilla suele 
diferir en su tócnica de manejo ( 11 ). 

Clasificación Botánica (l O): 

Grupo 

Subgrupo 

Clase 

Subclaro 

Orden 

familia 
Género 

Fanerógamas 

Angiospermas 

Dicotiledóneas 

Coripótalas 

Gruinales 

Lináceas 

Llnum 

Semilla dol lino: Las semillas del lino son planas, ovoides, mar­
cadamente cl!pticas hacia las extremidades inferiores; se encuen­
tran en cópsulas globulares que contienen cada una 10 semillas. 
El tamaño varia consider-:Jb!emenle entre las di!erentes varieda­
des. siendo las semillas típicas de 3 a 4 mm. de longitud, 2 a 3 mm. 
do ancho y 0.5 mm do grosor. El peso de cada semilla se en­
cucn!rc1 entro Jo¡; limit<:.>s 3 a 9 mg. Las semillas son lisas y brillan­
tes, usualmontc do color coió y contienen uno sustancia mucila­
ginosc1 en la cubierto e:-:terior, la cual hace a las semillas pega­
josas al mojarse. 

Los rendimientos rnas usuales de semilla varían entre 33 o 43 
por ciento del cirano s.::codo al aire, con un contenido de humedad 
do G por ciento. fl contenido de aceito de uno semilla es muy va­
riable ·n -tue dopcndo do varios íactoros, que incluyen: la ma­
durez do la semilla. la tierra de cultivo y condiciones ecológicas 
en donde crnc;c la plonla. 

Caractoristicas dol aceito ds linaza: Es un aceite de bajo pun­
to de solidílicaciór., un poco menos viscoso que la mayoria de los 
aceites vegetales '/ con un alto índice de iodo. A causo de su no 
saturación. el aceite reacciona fácilmente con el oxigeno cuando 
se expone al airo en peliculas delgados o cuando es calentado a 
temperaturas elevadas (lenómeno de polimerización) (4). La visco­
sidad del aceito aumenta en proporción al grado de polimeriza­
ción. En algunos paises, este aceite se usa ocasionalmente como 
comestible. 
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Cx1s\e u:ia .• o:abl·~ \'.:Iriobíildod en lm:: cc-::rock~ristk:a.;.i y pro­
piedadc:> de .tcoi\es pr,::·c·:-dc;i:·~~• do dislin\.:)S ::ütio.:;, esp,1cialmcnle 
cuando :-:<:.- :r.:1:0 (i;:': ':::;('\te: T· ;(~ proviorH.m do !ot·c'r,; de so milla co­
sr.~char:-Ja :::) o~n:::E:~~~1:-1-.in L:·Jj(1 .· ... :.·r~dic~onc:::; que? d1hcr-.:in (.1 ntro si. SuG 
índic~.:·~; cc.:r<J·::?·~:ri~}:icc~ r:'. :-:·~ll .. ~\ \*,~~trior t:ntrc .. lo:.; lir~tt(~:~ 1.:iac.t0s por 

la ~ig~Jicn!'~ tob!o 

Indice de k:ki ( \'hjs \ 

lnd1c•) d•" T1ocirn~ó~1c-n.1 

por ciento 

q.m! 

·e 

A.O.C.S. 
188-\% 

\ 70-204 

96- 127. 
4-10 

o 
rnonor de l. 7 

l.4Tl -1482 

l -17?.-l.475 

0.924-0.03 l 
0.931-0.938 

l 9-7. l 



Lo compor.ición pro1~-:od:o del aceite de linaza es la siguiente: 

Acidos sol urados: 

Mirlstico 
Polmitico 
Esteárico 
An5quico 

Oleico 
Ltncl6ico 
Linolénico 

Por ciento 
0.2 
5.4 
3.5 
0.6 

19.0 
24.0 
47.0 

Rofinad6n: La ma'/Or ¡-y~1rlc de! aceite de linaza producido es 

·n:-nd:do y consum:do 0:: •.;:-;todo crudo. pero en mud~ lS casos es 
prnfor:b!o t;~ar un aceite refinado. Pueden usarse · íerentes méto­
dos de rei1~Ktc.:ón, dep!:mdir,:;do de! gi adv de pu .• caci6n que se 

El simpb rn~x~:;'.'.I ·r deccmlaci6n del aceite o su filtrado, elimi­
:;cm ¡:<.irte ~-:.-. :o~; impurez~1s, especialmonto si el acc;ite ha estado 
a:rnc::1~nacio ~jurc1nh.1 :;:¡~cho t~ernpo. 

Dosongomado: Con~;:~;tc •:1n \:na hid:atación del aceite crudo; 
c:i9una:; ·:ce·~:> !;•:' u::c-n ::::):1 este objeto soluciones diluldas de sa­
les i:iorqónlcos. Unc1 oltrnir:ación n-1ás co1npleta de las impurezas 
!;o lleva o cob::> :::·:1dicmk: un trc1~c1micnto con álcalis o éicidos (4). 

La rciinoció:1 ,:ilc::liLc 00 <e:v:;e c1 cualquier método de trata­
;:iicnto del n;;r.:i!C> c~':cio (~ ,:~<.<ié.::igomado con soluciones alcalinas. 
?.os agentes qu!It:!ccs u~ualz:1t:nte 0n1p?c.:rdos san: sosa cáustica, si­
licato de sodio. col sedado, ole.; u:.;éndosc~ :;cparadamente o en 
combina..:ión. dcp(':-'.dicndo de! ¡xoccdimionto y resultados deseados. 

En ia reiinG::ión ócida se usan principalmente ácidos sulfúri­
co. clorhídrico y fosfórico c:I igual que soluciones de sales en me­
dio ácido, tok~; co:i10: cloruro de cinc, fosfato ácido de sodio, etc. 

La ro!incic:ión mediante s:::ih·cntes o:.; rclotivamcntc nueva en la 
industria ( 1_2). 

Adulterantes: Als.nmas \'e:::os os adulterado con otros aceites, 
tales como: de soyo, uva, girasol. as[ como con aceites de pescado 
y aún con aceites minc:·a],~:~, siendo ol aceite de linaza cocido más 
frecuentemente adulterado que el aceite crudo. 
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Usos: El aceite obtenido por refinación ácida se usa on la pro· 
ducción de barnices; el obtenido por refinación alcalina se emplea 
para pintur0s. lacau, etc. La mayor parte del ocoite so emplea 
para la fabricación do !inolcumn. imponncabllizanies, tinta de im­
primir y príncipalmor.10 en pinturas para exteriores, rnczclodo con 
plomo rojo y polvo do cinc. 

C) EPOXIDACION: 

Ai oxidar ia ca··J .. na de carbones de los ácidos no salurudos 
pueden oc1,;rrir tres '.cnómoncs: que se adiciono un ótomo de oxi­
geno, que :;e 0<"1.cionon dos grup~,s m:hidrilos a la liqadura etil6-
nica o bien, r .e ocurra una división de la molócu!Ct en la doblo 
ligadura. 

Los ácidos p~rac:élico. pc:-bcnzoico 'l monopcrftc:ílico forman 
cpóxidos por adición do un átomo de o:dqono a las ligaduras eti­
lónicas. Do c1cucrdo con Bcie:3cken, el proceso comprende la adi­
ción de una moléculc¡ de pNóc:do, seyuido de la eliminación de 
una molécula de cicido (7): 

1 1 1 1 1 
-e= e- ~-e-e- ~ -C- C-+ RCOOH 

1 1 \/ 
OH OCO-R O 

La epoxidacíón y la hidroxilacion pueden representarse esque­
máticamente en !a siguiente forma: 
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1 1 
-e=== e-

/ ' ' \· 
' • 
\ 

1 -e-
' OH 

< 
!-• 
OH 

Derivado Hidroxi - Aciloxj 

Los productos do esta reacción varlan de acuerdo con las con­
diciones: a baja 'cmp<:Jmtura, Ligera acide;~ del medio y tiempos 
cortos de reacción so favorece !a formación del epóxido; variando 
estas condiciones el anillo oxirano puede romperse formando un 
compuesto hidroxi-aciloxilado quo incluso puede llegar por hi· 
dr6lisis, a formar un alfa-g1icol; éste puede ocasionalmente for­
marse directamonto del compuesto etilénico en determinadas con­
diciones (8). 

Porácidos usados on la opoxidaci6n. 

1.-Acido Perbenzoico: Prileschajew (3) fué el primer investi­
gador que preparó compuestos epoxidados a partir de P2rácidos 
orgéu--iicos. El ácido perbenzoico se u3a en un solvente orgánico tal 
como: cloroformo, éter, acetona y es preparado convenientemente 
a partir del peróxido de benzoilo según la siguiente serie de re­
acciones: 
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C.,H,-C0-0--0--CO-·C,H, ' Cll,ONu 

c.H,C0-0--0Na .,. c.H1CO·--OCH, 

o· 
····-'"''"""'* 
CHC! 1 

· ,.,_;_ • .• ' •. ~ .. •• ·.1'.·> :.... <>x tr :ii~ c:on cloroformo. El cicido perc0n;.:ov.:·:- e:•;: ... , 
, ..... · · , · ·, __ ·,·.--.t·0 ,· .... ,f' ·,.f1•. "'•'" tarn~-:!nto tJn óter o acetato dr~ etÜG· !_'.~tct :;,:.:~~~:-::~0!1 ~.;'-_~..._,.:-_,. __ • ,.. - ~· .... 

ozidocíonon. 

2.---Acidr; Monoporltóli~o: So ;m:¡:,::iro modtante la c1cci6n del 
~~.t.--•..i" -'- ·1=(fr&-¡•>nv alcüliro ·;o:.•brn d onhidrido itálico. !:ii)gu1do }.r\o.'VAfYV'~U ¡ ~- • •" ,, . 

1

_,,\ 

por la : ·1 :mlizaci6n ¡· o:<:tr.:1(•:.-i6n cfo! óc:icio ;.1onopN!taltc-o ltbrc- \~f. 

ácido fórmico y 
peróxido de hídr69t·:10 

HCCOH ->- HCO C -OH 

Lo rcacció:; de este ócido parece o.i:::- uno reacción ~;1cn~ral 
pa:a la Lidroxilc:c:ón do lic_:adu~a.., titilónicas n'pomdos. ya que no 
:w obtiene ningún ccmpw::::b ·::¡::oxtdcdo ' l s: 

4.--,-Acido Poracético: Se r~\.wcle h(r.:e:r- roac..::icna~ ácicio per­
ac6t!co prcviamcnt.::: obtenido o ácido p'!~Clc(:·tico qu0 ::w obtiene en 

el m!!;!llO seno de !et reacción, en prn:::onc:a del C1Ct?ite por oxidar; 
on este últirno caso !»:; adi::ionc: un ácido mi::üra! que actúa como 
catalizador. 

El ácido p::racótico p\.1nd0 obtrme:;:;e: 

a) a partir do cmhidridc ac6tico y f:'.:::-6xido do hídr6g.:mo en 
ausencia de catalizador. 
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cH':l.co, 
- 'o i· H202 -;.Ct-;.3COC>GH -t CH3COOH 

CH 3 CO/ 

.. 0:1 Smi! {5) er· ¡:d.~o k: misma rcacci6;1; pero usando ócido sul­
funco como ('CJ~o.,;:ndcr; este método ÜC':-; J como \'en taja sobre el 
on!eríc~. qt" .. ..i conc;_mt:-cJCión oblcnd.::i cid peróxido de acetilo es 
genorolm'::ih: muy b<1¡c1. 

e! '~r.::m~s¡x:n (9) lo pro¡x1:-G por rcacci6n del ócido acético 
9lacir:: ¡· r-rró~::do d•.7 iüdró.::eno en presencia de un catalizador 
óe•·.o 

H+· 
H,O, +CH, OH - ·->- CH .. - CO --0--0H + H~O 

Cu<:mc::: u ,¡;_::me obtc-:w:- el /1cido peroct?tico en C'l seno de la 
reacción .':i .• cuor:tc: cr,:)r~ !e:..~ rnót2: .. i::!; :;!~!uientos: 

Mó:.::d-::i dt' C.:1'.'. ;'5 1 • L:i:;pk· ·: ~::·r; 1 .':i,.b de hiJró9cn() (al 50 por 
cientD). r·! cu(tl t~;; G;:_:rt::·~;(~·:.io -._! ti:~.:1 !3-..'.)L.ció:1 dC' ácido acético y és­
toren cle ó·:ido:: .-;~~~L~;~13 !~·_::. :.;oti.::-t"!Jos p~·1 presencia de ácido sulfú­
rico cerno c:1:u'i:·n:lc:· (o: :,o·.:• Les r•:Jndimientos óptimos de com­
pu(:~;t:::is cr:i:-:idctdo:: :;e• obt;i::~·¡.:.·:: c1:1p!eando una rektcián molar 
de 0.55 de úc:i:ic; c::<t~c> ~= : . l de: la no !;oturc.ción ctiléníca (equi­
\•alcnte C'le~i::1co calculado G partir del indice de iodo). en presen­
cia de un so!vonle inerte (benceno). Ei tiempo de reacción varía 
de 8 CI 14 horas. obtcniéndo~w tiempos de reacción cortos (5-6 ho­
ras) con el w;·.) ck: ui: e;:c:8so de peróxido dt: hidróqeno. Los ren­
dímicn !os del éster t>poxidado vo:ían de 70 a 85 por ciento. 

Ot;-os catalizocio;;,:; emp!codo:; son: trifluoruro de boro, ácido 
nltric:o, ácido ¡x1rci-10!1:,~n-s•.1!'.ónico. ácido etanol sulfénico, resina 
combiadora de ca!ioncs (tipo sulfónico); obt.::niénclose los mejores 
resultados con los do.:; últimos. 

Método da ?coree ( 14): Se lleva a cabo la o¡x:>:-:idación de po­
liéntercs no sotwados empicando peróxido de hidrógeno (al 50 por 
ciento), ócido ci::ót!co y corno catalizador una resina cambiadora 
d(• cationes d(,¡ tiro ácido divinil-eslirén-bcncón sul!ónico, en su for-



mo ácida y deshidratado. El tiempo do rcocci6r os de 2 horas 
aproximadamente. Mcdianto ostc método so ln:JrÓ la obtonci6n de 
productou daros y transparento!; debido o la propiodad deshidra­
tante do la resina cambiadora do calic.'.11Js c1nhidw 

Considerando lo anterior rn;;p;:-cto o! uso de difcrenlüs poróci­
dos para Ja epoxidación do ócido:J grason no ~•c1tur(1dos. se encuen­
tra que la opoxidoci6n medicmlü el ácido rwracd1co proporciona 
un mótodo sencillo y ocon6rnico po.ra la prcparoci6n de grandes 
cantidades do compuestos opoxidado::;; en cambio, el ácido per­
benzoico y rr Jno¡:xirl!ñlico. exíonsamonl(t usado::i on opoxidaci6n 
no tienen c:;¡as vonto;os. De lo:; mú:odo!l citc1do3 que u:::an 6cido 
peracéfa:o, lon mejores son los dQ Gal! y do Poarce (G. 14). 

D) DETERMINJ\CION CUANTITí\TlVA m:L OXIGENO­
OXIRANO: 

l 
Para esto determinación :;e hcm dosarrolkido unci <;¡ron varie-

dad do mó:cdc:; indi~ü::::o:.;, lo:; c~mles :;;,:• pu(;d.;,n cla.olfic0r en los 
grupos siguientes: 

a} Adición de 
agua o alcohobs. 

;:;c:ci·o dorhidric;:i dt:.;u.-:lto •ni ótoros. piridina, 

b) Reacción con ornina.'.1. 

e) Hidratación do lo:; 9rnp<J:; epnidados. 

d) Rcaccíón con sulfito de zodio. liosullato do sodio. deriva­
dos alcalinos de lio!cs. ácido sulfhldri;::o e hidrosulluros alcalinos. 

. e) ~eac~ión con clorhidrato do cmilina en ácido acético gla­
cial Y tltulac16n do la anilina liberada. 

~l. i:1étodo seguido en este estudio luc': el quo usa clorhidrato 
de pmdma O). La reacción que !:e !!ova o cabo es la siguiente: 

~f.',• ... ~-

1 
-e-e-
\/ 
o 

1 l 
-e- e-

l 1 
OH %HaNH 
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Il.-EXPERJMENTACION 



Se, pr<:::·ct:dl6 <: ~r!oc:H:m b ¡x.1rto ol':par\tncnlol dol p~csenta Ira· 
b.oJc.-- <:n !<.; ~:~;:::h·j=~~o ~or:11t1. 

J\} MUESTRA 

t..1-.; t:~·~n''.~:i..:: p~-~:act e-:::;: q_-~•} !i{~ con~6 r.~n (·!;t~ ür>t: .. 1dio fu& aceito 
{:;u~!~) e ~.:n(· :~·~·: ~:: c:cbi~.,t';! J·~) t~::· ~-< ::tt~:cr:dQ. c·:)n ob}clo do contar con 
ntu(~:Hn:.1s :-·:~~ '.'"".-··~·.s:~:~L-th\•.,,:.t~J p<~= .:1 te~; on.0:;~~1::i !~ prt:<·bn!1. el rccipiont~ 
h:~:~ -:::::~H~Jc.~.:.:,1 t:·'-~1 : t::; ~H::'! ht.t:nr1..1 ·~::~~·-·~~ '.i(· t':)!Hn: ~nuc~~.trn. 

BJ [)[: Ct:f·\i.~~?-:i\C"!()t.: ri:; .. : !.i\S PH~r·¿c:1:)/\~.r:s c:C)(·~ST/\NTf.S DEL 
:\Cf.!Tt: c¡r,;;:·:::~ Y !~?G'.".!'.).i~'.>'.) 

L;::1!j ;::;;J."~.tcn~!L'.!~ ·.t:..:1:} ~i.J i..:.:cn~;~CÍl·r(1ro!l i1nportc:nt~.~!:; p-::1ra esto es~ 

ludio :;on 

··a"::~itlJ. ·¡ c:c.:~t!(~S. t;~sh:t (~:·:p~ü~~':Li(J (~'! t~·:·:!1tn·.:.:: dct n~·u:1.:;:-o de ccn!i··' 
'~:cune~; df' i 1.1 .. :lu i~; <J: k.1~¡ ;>:< qr<:t!:~<~· d(~ ::t ·_1,¿::;tI .::1 ( p·:,:· ci<:nto de io~lo 
;qc:do). S, .. :;i:•.nó .,¡ ¡¡;,>t-=·J.) dtc:d: Cj l-25 (!/. 

de sus ácidos 
lo q·ic el indi-

'.~. Indice do Saponificc1ción: t.:; oi :-:'~trnC'ro d<' miligramos de 
hidt,~Ldd::1 ,_¡.\ t·· ~:t·:L:¡;·:; r:~:,,>~~~· .. L·>~.':. p-o:·c1 !inr~:H:di::::nr 1~:1 grO!T\O de 

trlllCSt!"CI y t·.··· t:::·:·: ¡;!1_·did,1 ~i:/,:1t~·:n .:~ic·1 r··.~.::a tr:o:ccular r~1edio de 

los é1c!do:1 í!'(Lii..:.i:; ,·•:. 1.~r~i 1 :t1~1~::;!:-et dn·~lc:. 

El índic•' de• :;ap:.i111:ic:c1::ión voríu en re!oción ir1'!orsa ol la­
:nníío ._¡,. In :1w\:'":ulu d·:-l ,·1cido : .. ;:~1:;c1, estn ,bt0rminoción ayuda 
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a controlar que lo oxidación no ha llogodo a romper la molécula 
de los ácidos grasos. El método oficial seguido !ué: Ka 8··18 m 

3.-·-lndice do Acido:: Es ol númoro de miligramos de potasa 
requeridos para neutralizar los ócidos libren en un •;¡ramo de 

muestro 
El contenido ch· ácidos gra:;os l?brQS en un c,~l':tu mHu·¡c prin­

cipalmente on la v1scon1dad. hxotropia y on sus pr•.:ipiodades paro 
aplicación en pinturas S1 e! m:cil•.! ha sido lavado suiicientemonte 
para t>liminar el ócido adicionado. la dolermíncción de oste \n­
dícc r.os p<)rmi!c constatar si la epoxidación ha llegado a romper 
la molécula del ócido groso El m&todo ohci<.11 seguido es: Ka 

2-47 (l). 

4..--Viscoaidad: ·n.:,nc una c_iran míluenc10 en lcm propieda­
des del aceite para mi aplicación '.rn pinturas. manufactura de 
barnices. ole. Se determinó med1anto o! viscosimotro universal 
Saybolt (Gráfica 5) 

5.--·Tiompo do Secado: Lo princt¡::;ol caract0rlstica de un acei­
to secante es la facilidad p<.lra polimcrízarse cuando so expone al 
aire (Gráfica 6) 

Por lo :::mto. lo mcchda de c,sta propwdad es uno dt' las prue­

bas más ~ignificat!vas que· se pueden dotcíminor o un aceite se­
cante. El método :;cqu1do íu0: D 55S-54 (2) 

6.-·Uonsidad: Se usa como me:odo de control on la rncmu­
factura de aceite:> noplados {oxidación por corriente de airo). ya 
que el aumento en la densidaci es proporcional al aumento de 
oxigeno absorbido 

Al epoxidar ol aceite se introduce oxí9eno en la molócu\a 
de los ácidos grasos no saturados. por Jo tanto. la densidad de­
berá ir en aumento on proporción al oxígeno introducido. El mé­
todo oficial seguido fuó: Ka 5-4 7 (1). 

7.-Indicc do Refracción: La determinación de este índice se 
realizó para investigar si hay alguna relación con la epoxidaci6n. 
Los resultados obtenidos no guardan una relaci6n uniforme con 
el gracb de cpoxiclación ( l). 

Todos los resultados de estos determinaciorws ~:e Gncuentran 
on la Tabla !Vl. 



C) F.POXIDACION: 

Porn la epo>:idm::;ón del aceite 5~ escogieron los métodos de 
Cklll (6) )' (Ú~ Pnmü\' : 1 li) que preparan el ácido poracéHco en el 
iwno t.fo io ;<~c:cc;(·:; •>:mmdorando quo son los más rápidos y 

e!ecllvoi; 

Mótodo do Gall (b) !.::• un matraz do trns bocas Pyrex equi­
pado co:i '\l:1 r.:cnd::ttt·ador dt' n::rflu}o. termómetro. agitador mecá· 

nico y tubo do aci¡cón, :;o p~H;w:on 200 g. dt:.> ocoite al que se 
adicionaron 40 q dü b(!llC<rno. 33 q do ócido acótico glacial y 

WO g. do tl!:üno t.::ombiaclorc: ;k• (:<:1::0:.c,~;, doshidrotada 1:n su for­
mo ácida !D:::>wi~X SO·xS), d(•:;p;;i·:; ch~ :n0;.dor ciurontc un periodo 
dn do:; bm•::w, i;•.:? ..-::d1cionmo;1 un op~o:;;nnadamcnte media hora 
93.5 e¡ de peróxido dt~ h:,b"·.:wnc o! •rn f:<?r ciento. a una tempe­
ratura do 50:' [-:;~e hlt~~ .. :!o :.:f~ c::1!e~~!ó •.J t0~

1 y Sl~ rnantuvo a esta 

tempa:atu:-a dur(1.nt;_~ ~.~n i~'encdo d~.. 12 et l ·1 hcras, 

[)(\~~pu{}!¡ dül ':-ctn:tH•~·nto \.::ltúnnt lo tn~:~clci sz~ filtró en u11 

·~mi~;n:d<) P·.;~h:.'"',t:·:r- ;--.-z::.·1 !~".·r·:1; 1:E· !o r•:::1i::,::i. ~.·J pa.!;Ó a un otnbudo de 
~{.'P<Jra·::~:t·:; r,··::. t ·<n::i~!(!: !:~: r··:!:!(• (1':'UC1!.)(l Le pctrt(1 aceitosa se 

lavó rf:r1~!~-:in:·; .. -e~·!·~~ ~~:~,:: '.::·~.:-t !:el~:c1ón dt: !.tuHa~o de sodio al 10 
¡JCr cir~ntc r<~'.:'O:: (•!;=-:i~r~c!: ~"l ó~::cL:-: t.J,:~óLcc' hasta loqrur que no dé 
rcaccZ6n r: :::d:.·: ... ~.ir~ r<:r.>!"'l ::1J~cr::::J0r El bi":~nct.\r~;.) y la hun1cdad se 
oliminnron ... :: [,.1 c·~;t·.:kt :k· ·:~::lo o GO y una pr>Jsión absoluta 

de 9G-íOQ mm d.:· mN<.:cmc 

t"v'tólcdo do Poarco . l ·~ '. El orGrato que :'l.' empleó es anólogo 
al antorior Se· :.] ¡re:;mun 30 ~¡ d..:• ócido acético qlacial a 100 g. 
de rc::uno (D-~w:cx '.10-x8). un !'11 !ormo que !a resina quedara com· 
plo!amont•.> N;1¡,.::x¡:xido p:x f'l w::t•1tc. A la temperatura del labo­
ratorio :io <l'IH''·iº unci roluc1ón de 2GO <,J de aceite en 260 g. de 
benceno oqi.Íando 1x,rfcctmncnte Durante 4S o GO minutos se adi­
cionaron 93.~i e¡ dt• poróxido de hidrógeno al 40 por ciento au­
mentando la tempo::ra!ura lontcmwnte hasta GO'·' Y manteniéndola 
durante dos horns Lo ~'oparm:ión y puriltc:ación de la mezcla se 
ofectu6 en la mi!;rnn formo soquida en el rnótodo onterior. 

La recuperación do In re~;mn so ofoctúc1 lavando 2 6 3 veces 
con 6tor otilico oara diminnr el oc:oitn rnrncmente; se trata cuan­
do monos sei!> ~üCC!> con ccmtidodos on oxcoso de ácido clorhi-

..,,. 
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drlco 4N. Lo fo:ma ácida do lo resina e::: lavada con O•JUO dos· 
titada y fillmdo 0:1 ur• t:!mb11do Buchnur hm1!0 quo d filtrado 1~stt'!! 
libre do cloruros; dr!r.puó;; !:e :wcn 1.:n lo r'stula do vado durante 

16 hora.q a 80-85'. 

Ootonninación do las condicionen óptimas do opoxidación: 

¡_., .k¡\qente ();odnnt(:. }] p(·ró:~.1t:L) (~0 hl\"t¡~},;.1r1 no !i(~ (1:1a1izó por 

lodomotrio ( l:ll y :;•; ~>b!11vo :mc.1 con:::cn!r\:J(,'ton ck 40 por ciento 
considerando q1H~ ~ontr.) p(ua el pro'-7'f·¿~(; -.:.:~) Gull. corno ~x1ra ül 
do Pcarcf;o :::c- :-equter•:1 1.J::o cc1ncf·ntn:v·~~tón de ~)O por (.:ientc. z .. ,1 hizo 

nec:eoorio od1c:¡onar t:r~o m<:r¡or co:rn\;ck:d de peióxido de hidró­
qeno para !r:imor O!;i !o ccmt1dad dt· o:dqon.;.:. noco:::aria poro Ja 
roaccíón. 

Tomando co~:ic r:•(¡::(• le: CO:!lf.:':J:l(·:·:ó:\ r·::imcd10 de io~; ócido:; 
grasos no !iOtti:odc~,~ ·-if· 1 w~f':k oriqin,·i? :;•' cnlcul6 el o:d,:iono teó­
rico n1óxuno cp;t; :-;~: r:·· .. ~1 : i'.-' Gdt :¡o:-1or <tl o .. :...~1 t..--~ 

La re!ocit;n "."··::t.;·~' ·< » <<'. -,;er~·.J t•:ón:~o ~- el :~,;-.:LJf.·r~o ~Jdii;;lonado 

ceso. 

Cálculos: 

Peso molecular 
Peso mo!eculm 
Peso molec!1lor 

282 ... 16 
lQ --· X 

d0l ácido 
del aedo 
del óci:io 

o!eíco 282 
1· •. 
(ino:e1~::0 280 
!inol1~nico 278 

260 32 
355 ;~ 

x oxigeno requorída por .::l ócido oleico 
x' ¡ ox geno requerido por el ócido rirn)loico 
x" oxigeno requerido por el á~·i!o lin0lónico 

10 
35 5 
•IO 
278 

40 

Por cionto de oxigeno teórico 

pro-

por ciento 
t.'Or ciento 
po: ciento 

48 
:x" 

0.56 
·1.05 
6.90 

¡ 1.50 



Pmo cfolonnino: nl <-•x'..:(!no de peróxido de hidrógeno nece­
tlOtlO p:'Irr.J cb!nnQr .. ~¡ r~~míimi<m!o óptimo 5e hicieron pruebas con 
los 5iqmontoc r..>xcr_H;c::i d<! rnoctivo·. O. l S. 30 y SO por ciento. El 
mo¡or r~'ndilr.rnnlc· :;"" "'bt·i·;r:r ~;0:1 1.::~ l ') por cionto de exceso (Ta­
blo lll. GrtíÍH:-<1 .. ~} 

\/(:;:(!·.:;(;~·. 'ir.~ h: ·:· 1..:::n¡:,¡~rot\~t:1 :....z1s e;q:;orioncias so reali­
'l .·i1!"r":.h•!: !':::i¡;,.·:•1\-.irn:; ~1 :i. ·lO. GO. 80 y G0-70'). En las 

Cl.lftti'(? ¡:.::~::~'::,~··t~~ :_;#_, '~~~:·-~·;\'·"':: ;n ~,.~tnp .. ~1 t{J!•,¡r.~ ind1i:ada durante todo 
<.?1 tictnp<:; '.>~ ~~.~·c·:~:~~1 ~'";_ ~!:~ t:.: 7":tl!_~."J de ~(: reacción que se desarrolla 
-:"J une: t~;·:·¡;:.c~·~u[ .~;~-: d,, b).·;r.i . 3~ (:!c~~:tu6 en la siguiente forma: las 
p:-~rnf.!:t1':. ~:-(\;·_; C\_;.c;~c-.:·~ r.<:ni~;~ ·tP! t'.er~:p1) to~c1l de reacción, se man­
tuvo lo !(;r::¡ ··.·~·::~ :: : r: ,~() . :C-: ú!!1mo cua~!a porto a 70° (ver Ta-

·~ . \!n:-i::·::~ó:i ,·itt~ r.:>;' !~~:· ·:d·.~: !.:.:is (!;·q:x'noncias se efectuaron 
con l C. J;./ ·:· :1G r~<):- 1~~-~ !:: '.'") . !~ .. · :"\.~:;¡:~~1 { Do·¡¡ex 50·x8) sobre rnuestra 

d(J c:r.:ed.:~ t.i !:'.l.::-c< :·t.·ndui~t~:r;~n ~.10 obtuvo con 50 por ciento de 
r<~1 ~1inc1 {Tnh!q !!! ·~~:-,.Jftc\~: J; 

Id ,:ic1:;!•· "'F~<·::;·t·:: \'" ~-.·· ; .. ÍlE':1eror. las misma~; determinacio­
tt(~'.l ou(~ o! rF>·i~:· (::·~.n::· z!. ..-!t:·t.:·r!;t1!1t:1n·.'.io~~(1 odcrnás ol porcentaje 

o:~\.:imio ·:,:-:!r•.::1•.J r:.~r::: :;cor::- ~,¡ uro do cfo opoxidación clectua­
Porci {'~:lto ,.'dn!:~·~t 1~~~{·:-:rúnn:·ión s~.: s1~~uió (J'. 1nétodo oficial: 

Cd 9-.51~ (l J 

Tcd"; !'1:: Uéieu:J,; ::f.• lw;:1Non por duplicado empleando dos 
diloronk:l :~o:iit:Ju·:ie:: ck• muc51rCJ .:30 y 100 9 ). Los resultados ob­
tenidos se c,;,,~1.:ür~tron re:;umid.:i:; en la Tabla !V. 



m.-DJSCUSION DE RESULTADOS 



Lec ;·cr~alA 1·~~; ~:r·.~<~ ~n~~·.:r-/~'!':tt~t~ p:-;ncip<:tlnlcntc en la epoxida .. 
dón de ace¡!c:; n";i~ ¡;cocw:,;·11r<::::i6n ~fo 0:~1donlt:! y catalizador, tem­
pétolu~cr ·¡ llNn¡Y:o d•J :e:ir:·;.:;ón. E!;l..::s -.·cuiab!cs se encuentran 
l.nt¡rnon'.c~~:f_~ }rt._;:-:::i;.::: '.:tn~r') ~L pcr 1:) ·.'.t~1e o} variar una de ellas, 
ios de\~,(':;; 7~·"' ·:~:r~ n!~ ... ":~<.:d~t;r (~!~. r,··.~:-~ '«:) tanto dt:- inter<Ss encontrar 
io t~nd{:.·~.~~:;~ ::~{· -.· ' ... tr; -~1,··~-;).~~ .-i 1 , •• .. ::: ~ --: ·:n-:-:ob!ü. :¡ncr!1tcnicndo constan-

tes la~ U>!'~·:~;:~:·, '{ :¡<~~ •. ~z.'t.i ~-~~ •,:·.~"."~ :~.::·~·;e i::s cor~dicione.s óptitnas de 

l.:r~ n~: ... a:~;d 1 ~·1 '~:·:.:n~ ~n ~"":t:r:<1.::~:=~' ... :.:-t :!~;L~ !~,.~ obzer~·'-: c-n la epoxi .. 
dt,:icón d(~1 n::'f~'.~'~ .. ;(1 .n~·~:~: ;;~;.;~:.:.!:~ -t··-.'.~~\.:~ !.:r ... c~·nc:ido ?o forrnaci6n 
dt•i C.:);~;¡:'..H::;l•:: ··;-;;;,,t.i·:v: -~ :: .. .. • ·i1!!;::·::>1::p::·sición en productos hi­
droh~c.r::it",:: Le~·: ;--{~;; , : _i _; ::»d:~:(::r~ \Tobi~~.: l, (JróHca l) que a la 

dc:r<.1blen;•.•:-:. ~~· :- , -~' .. i ,~;,~!·:} ~:; :~t· ¡:::.1:-1tit.·r:c~ !r: !t"-'f'!1p....:raturc de 60° en 
!o pnmeru :. :-:·: . :,· .. · ·· .. · ":: . ¡, .. ,,':::·.J•:iln e: '/O" en la fase final 
(·,·c·r Tc1h!n !!. r·;:óli··n ;::. 

Ln vr::l·:i::1d.:d ri·.' q>~,:·:1óac10n se• -::nco:1tró (Tabla lll; Grá!ica 3) 

directcmH'r:!" t•:,;c<>rc\o:'.o: <: lct .ccinücic:d de r-:;:;inn catalizadora Y 

siendo l<J rcct:; · ··: ··: ·:";;¡ '/ reo::t1 ~·nción de .. ';~1ta relativamente sen­
cilla. !.W C):::;::i ·:·.:·, c0nv1.;:ll•.•::t<.• !;'< P1:1pleo e:1 unct cantidad de 
50 por Clf~r lt<J :i·- {1:-·.: el p(~~;·~) df;•: oc·~l tr~. 

En !o pr•·P ·n ne ton ¡,.¡ ó:::c!o oNctcótico en ol seno del aceite 
(procC'di1::i«nk· .. :tik'. ·1-.i·1 •·:: .-•:;\.:· (·:ott:dio). ~;e encontró necesario 
emplüor un li 1 .. ,,, ··:<"<:·; ,; .. l ') ~;:::: ·~ionto sobre lc1 ccmtidad es­
!equion\(:'tricn r•· 1•1t•iid<1 ,, .. ¡¡.;.;1;t,, oxidcmto (pcróx:do de hidró­
gtmo). r::<c.~::ri:; r: 1u¡·c1:i::: ,_¡,~ c:.;e:~?,• oxidcwtc no logran aumentar 
la opt)xidrn:ión ( ·.".'!' Tr1bk1 Il!. Crc'!fico 4). 

41 



Entro IO!l propiedadmi dol acoite do hno:za quo no varlan con· 
siderablomcmlo con lo epox1doción ~;<.• cmcuontran el lm.l1c.1 do aci­
dez y el indice do rdrccc1ón. en ccnnbio el !nd1c(• de iodo. k1 den­
sidad, la viscosidad y ül t\•!r:¡¡x> do !;ocndo :.:<.:m aitcrodo:.> consi­
derablemente c:<Jmci pcwd'~ '.Jp~t.·::v;¡r;•,~ ün los rn:rnltado~\ de la Ta­
bla IV y Gráfica:; :, ·¡ 6 

apoxidació:1 [:;t··· ;;;:.-r···;~}t·;~~<1 ".:,(\ ·.-;~;~·\::_~:i.:i:1d tot~io unct forrncr asin~ 

tótica con ve:>.:-: .. ·:~ :: ... 1;·<·':'.'~: !11 '.' ~ .. <::· ;·~iont«.1 .. h<. r·.1.it,:;c.1~ ox1rr::1no. 

La propwdcd !í<><'.'.c:1:1h.~ d•~ :~,,; c1·::0:,1lc:; :c .... ~ d'·bn pnncipolmonlc 

a una poHmcriLaC"t6n or1~~nnad:::t p~.:H' ~~: ox~<h.J;.::t.·2'n qu~:~ ~~uiro la do .. 
blo ligadura do !o<i 6::-:dc:; :JrCT!:<::~ Ln 1:¡xn:1d1.·1r::1(Jtt uúc:G la oxi· 
daci6n do las dob!o;; liqadm:::::;, p9r l·::> ':unl d1smtnt1'lº consido­
rablemonfo el hornp:~ d(~ ~(~~:ot"fr.: ·~~,Jn •.< 11::·:~ltt.· d(· itnn:. ... ~, ornpl0a­
do en este f.H;tuclt"J :~~-~ !1:;9riJ ~j1!1r:untiu· f.~! tj;t,!Hf.'·:) d~:~ ~;(7\:::1.Jü nn un 
76 por ci(>n!o. 

Los rcnd1r;uc~nto:.1 0bh:~ntdo~i (~) fY): (:!~:nto} !uc·r-..'1:1 rülatt·:·:t .. 

tnontc bo¡o!.~ (~n corn¡;<J:ación c- 1:Jn !o:; r~~por:c:do~-; t}n tc1 ltt(~ratura 

(70 a 85 por ciento!. dob:do ~1i ompko ª'' nc>:>ik• de !i~1a::a crudo. 
el cual cont!c·n~~ qor~a~ y :'(i:;:;~::t:; qur• i>ctfon o! :-ündnnir)nto y con~ 
sumon reactivos 
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IV .-CONCLUSIONEs 



, 
{; 

El acc•íte do linaza crudo p~ccic ser cpoxidado con cierta la­
ci~'dad, mejorando notablemente sus cualidades secantes. Al epoxi­
dar .::\ acoitc de linm:o aumento marcadamente su viscosidad y el 
\iornpo de secado disminuye en un 75 por c1ento, incrementando su 
nplicación e:n la industria de pinturas, barnices. etc. 
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TIEMPO v;, RADICAL OXIRANO (por ciento) 
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l.-l 5 % exceso de HiOi (exceso calculado sobre la cantidad 
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2.-15"/º exceso de HiO, a 60". -

3.-Sin exr;cso de Hi01 ci 60° 
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GRAFICA N~ 3 

CATALIZADOR (por ciento: v;,. RADICAL OXIRANO (por ciento) 

111 30 36 42 
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59 

P<rro•ldo d• Hidro'9•n o. 
(por c.1•nlo), 



VISCOSIDAD v5. HADICAL OXIRANO (por' .ento) 

"'º ' 

JQO 

));): 

l 1 o' 

2 70 . 

2 JO • 

1 Q o 

1 )0 '--· 1 

1 

so L.---·· 
o 

!.-·A 25º C. 

2.--- A 80'; C. 

' 
' '. 

? - . 

¡ 

, 

-·--··¡ 
.¡ 

2 1 
1 
1 

··-····! 
1 

1 
n ··-A••"•••~••• • . 1 

¡ 
.. , 

1 

! ___ ¡ 

¡ 
___ __¡ 

_____ ; ______ J 
¡ 

. ! i 

. -·---·----,---! 

1 
----·····------- _J 

1 i ; 1 
..... _._ --·~---------1 ~----J ______ __J 

4 o 7 
ne~1col O•lra.,o( ror Clt "'º'· 

61 



GRAFICA NY 6 
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TABLA l 

EFECTO DE LA VARIACION DE LA TEMPERATURA EN LA EPOXIDACION 

Utiiizar:do: aj 50 f.:Di cie:¡~o de· :-·:,·::.::n(J f';.J",'/e:-: SQ. X3. 

b) 16.S ¡:-o:- ciente:· df: é:c1 '.io a:;(.t~c:c ;-;_-;lc-::!cl corno rccctt~:o. 

------ -----------------· _,_ - - ----·-·· .. " ---"-·--------··---~ .... - ...... ·- __ ,.. __ , 

Exceso de Tempc- Indice d0 lndic" d" !ladical Oxirano Crup<¡ Equlvalent• 
Prueba peróxido ratura Tiempo Iodo Acide:: Oxigeno Rendí· Epóxldo Epilxido 

hidrógeno: adicionado miento ' 

% •e horas 
., ., 

l.100 'ii r. lo 
---- "·--· ~ '~. . .. -·---··-·-------·~---

o \' : '.l!) 3 .8 l g .OOG 16666 ,,., 1-l 

2 o 40 14 154.3 7 8 ,.. Q 
D ..• .OSO 2000 

3 o 60 14 149.8 .9 l ·; 14 6 .110 900 

4 o 80 14 145.l l 7 l.3 11.3 .080 1250 
----------------

1 Excc:;o de pc:óxido e~ hi:i;é;;c-:;c i:-clc:Jlc-:ic .sotrc k: C!".Jr:'::jr~-j C!:te:~uio:-::étrka :":Q:-e::i:::;ia. t:-·::::: r~ ic!'~')CÍÓr. de 
á:;ido paracético. 

Está dado en relación a la C·:'.lntídc:i t(:6ricc de ozigcr.o 'l i 5 ~ak·,Jladc e partir d~ k: i:~~;:;o:.::!r.:tó:: pro:ni:dio de 
los ácidos grasos no saturados) q 1J'2 puede cd.idcncrsc ::·:-. k: ligcdurc etiléniec.. 



··:·ro:<· 

TABLAII 

EFECI'O DE LA VARIACION DEL TIEMPO Y EL PORCIENTO DE PEROXIDO DE HIDROGENO 

Utilizando: a) SO pOí ciento ·ie res!no Dowex 50-X8. 

D) l 6.5 p:::r ciento de ácido acC:tico glacial 

·-~-,---

Exceso de '!empe- Indice de In'Hce do Radical Oxuano Grupo E.quiTCI• 
Prueba peróxido ratura Tiempo Iodo Addox Oxigeno Randi. Ep6xido l.nt• 

hidrógeno' adicionado mlcinto r Epó.iddo 
% ºC horas ~. "· l/100q 

---· -·- -··------~~--K----~·-··-----~~ -· --•·•"• __ ,.,_ 
5 o 60 l !69.7 .7 30 ? ~ 

••. O 02 5000 

~ 
6 o 60 4 147.3 .8 .SO 4.3 .03 3300 
7 o 60 6 158.6 .7 .90 7.8 .05 2000 
8 15 60 l 103.3 .5 3.00 26.0 .18 555 
g !5 60 2 102.5 .3 4.60 38.2 28 357 

10 15 60 14 61.3 .7 6. IC 52.8 .38 263 
11 15 60-70 l 24.7 .6 6.35 55.2 .39 256 
12 15 60-70 2: 10.6 .3 6.40 55.6 .40 250 
13 15 60-70 4 17.4 .3 6.45 55.0 .40 250 
14 15 60-70 6 8.4 .6 6.60 55.5 .40 250 

Exceso de peróxido de hidr6geno calculado sobre la canlidad e~tequiométrica necesaria pare la formación de 
ácido paraclltico. 

•ütá dado en relación e la cantidad te6ricc de oxigeno O l.5 calculada a partir de kt composíci6n promedio de 
los ácidos grasos no saturados) que puede adicionarse en la ligadura etil6nica. 



O) 
U) 

Prueba 

15 

16 

17 

12 

18 

19 

TABLAIII 

EFECTO DE LA V ARIAC!ON EN LAS PROPORCIONES DE RESINA 
Y PEROXIDO DE HIDROGENO 

Utilizando: 16.5 por ciento.:_!;:: 6cid:~; .c.t-·;ót~:-.. :.:J o!clc10L 

---"- - -- --· -- - ---·--
Resina !~ceso de Tempera- Indice do lndke-d., Bcdica1 Oxirano 

_,. ______ 
Grupo EqulTC&-

Dowex peroxido tura Tiempo lodo Ac:ido: Oxiqono Rondl· Epóxido l•n1• 
50-XB hidrógeno 1 adicionado mionlo : Ep6xido 

°/. °/. •e h-:>ras 'l. 'l. JllOC g 
--··- ·--------

JO 1 ~ .J 50-70 2 75.6 .6 .9 7.8 .05 2000 

30 15 60--70 2 62. l .6 ?? ..., .. 27 8 .20 500 

50 o 60-70 2 11.l 9 4_9 42.6 .30 333 

50 15 60-70 2 10.6 .3 6.4 55.5 .40 250 

50 30 60--70 2 8.3 .7 5.6 51.3 .30 277 

50 50 60-70 " J l.7 .7 6.1 52.8 .40 263 L 

1 Exceso ce peróxido de hidróge::o cckulcdo sobre Ja ccnticic:ci estcquio::iétrica :-.r.'=c:A:ric pera le fc:-mcci6r: de 
ácido paracélico. 

=Está dado en relación a la cantidad teórica de or.lgeno ( l 1.5 cakulacic e partir tle b compo:iiciór: promedio de 
los ácidos grasos no saturados) que puede adicionarse en la li9adura etilénkc. 
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TABLA IV 

RELACION DE LAS CARACTERISTICAS FISICAS Y QUIMICAS EN LA EPOXIDACION 

Prueba 

Original 

5 

4 

8 

18 

12 

14 

Indice de 
lodo 

195.5 

169.7 

145. l 

103.3 

8.8 

10.6 

8.4 

Utilizando: 16.5 por cie:-.to de éci::i'.::! ar:!'.-tico glacial 

Indice do 
Acidez 

l.l 

0.7 

1.7 

0.5 

0.7 

0.3 

0.6 

Oxigeno Rondi­
adicio- mionlo : 
nado 

"/. % 

o 
.3 

1.3 

3.0 

5.6 

6.4 

6.6 

o 
2.6 

11.3 

26.0 

51.3 

55.6 

56.5 

Den!lidad 

q'ml 

.9245 

.9267 

.9414 

.9612 

.9810 

.9920 

.9924 

V~coaidad 
a 25 •e 

Cp 

SOA 

GG 9 

98.8 

154.7 

240.3 

441.4 

496.2 

·------------------
Indico de. 

Ro fracción 

l.4790 

l.4820 

l .4858 

l.4843 

1.4820 

1.4800 

1.4798 

Disml.nu· 
dón 

Ti•m?<? dol tiom­
do 11ocado 1 po d• a .. 

ce: do 

hora.j •¡. 

:P ~v 

38 

34 

30 

29 

26 

25 

62 

62 

65 

70 

71 

74 

74 

1 r::s:á dado en relación a la ca:itidcd teórica de oxigeno f ! 1.5 caJ.::ulada a ¡:;artir de la co:nposicior, pro:nodio de 
los ácidos grasos no saturados) que puede adicio:iarse en :a ligadura ctilénica. 

Se c'.:iicionó .! por ciento de neftenato de plcmo lacele~ador comúr.mente empleado en !a industria). 




