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INTRODUCCION



Durante los dltimos afos la industria de pinturas ha alean-
zade un gran decarrollo en el puls, lo cual ha traldo consigo un
importante y creciente consumo de ceeiles secantes que son ma-
teria primo wn*r':tzi para dicha incustria. Los aceites secantes que

v Mo son: el de linaza, el de girasol y el
dc cacahuananche; la producoién de estos aceites es insuliciente
para cubrir fa demanda astual, por 1o gue se ha hecho necesario
importar dichias motenas primas como lales o después de sulrir
modificnsiones adecuotas

representa k1 omayor parte de la produc-
i oC sus propiedades fsicas son susceptibies
de moediicacion 'uw.i:nntn un proceso de oxidacion especilico lla-
mado de cpoxidazion, que incrementa principalmente la rapidez
de polimerizacidn del aceite.

cidn
de

La modificasnion de las propiedades del aceite de linaza, prin-
cipalmente on lo ¢ue se reliere a poder obtener peliculas duras y
brillomtes en un corto tiempo, hace permisible el uso del aceite
en la preduceién de pinturas ¥ barnices de calidad que requieren
de este ingredients modificado.

El estudio de las condiciones de epoxidacién de dicho aceite
desde ¢l punto de vista del uso de perdcidos, en presencia de
ciertos catalizadores, reviste pues, aspectos de interés cientifico e
industrial.
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A) ACEITES SECANTES VEGETALES:

Son compuinios s por los ésteres de dcidos grasos con
alecholes polibidricos (g tntre los dcidos constituyentes los
masz importanies por la posmbilidad de Gjar dlomos y radicales, de
estructuras diversas son
se da una con cidn e an triglicarido conteniende los dcidos
no saturados mds crmunas, (oleico, linoleico y linolénico) y sus
preductos de descompos nidroltica {16,

CH Q= OO A CHL T om0 = CHem OB --CH,

|
CHe-0--OQC-~{CH },--CH = CH—CH,—CH = CH-(CH,) —~CH,

|
CH,—O—OC-~{CH,} ,~-CH = CH—CH,~CH = CH~CH,~CH =
CH—CH,--CH,
HOOCT-(CH,),~-CH = CH—{(CH,),—~CH,

HOOC—(CH,),CH = CH—CH,—CH = CH—(CH,)~CH,
3 H—( H
- {l0OC—(CH,),—CH = CH—CH,~CH = CH—CH,—CH =
CH-~CH,~CH,
CH,—OH

|
CH—OH

I
CH,—OH

’

Ac.dos no saturados: Los dcidos no saturades que mds abun-
dan en los aceites vegetales son los que contienen 18 atomos de
carbono y dos o mds dobles ligaduras; estos 4cidos se encuer?-
tran combinados comc glicéridos en los aceites secantes y semi-
socantes tales coma: los de linaza, perilla, tung, ricino deshidra-
tado, soya, maiz, algoddn, azalrdn, etc.
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L propiedad de mayor impertancia de las dobles ligaduras
multiples o estos aoidos es su lacilidad para polimerizarse por

accién del oxigeno y/o del coler. Bl mecanismo de polimeriza-
cidn por loz dos agentes o1 bastante diferente (16).

g

Polimerizacién Térmica.—Los aAcidos grasos o sus ésteres al
ser calen —des, ze combinan {de aigunas veces tres moléculas)
modhal aoadun s e cortdn o arpon para formar dimeros o tri-
e avido de dobles ligaduras conjugadas
n cde dumernzacidn puede ser una reac-
s e los aceites cuyos dcidos no tie-

(:,.."J.'SJ-JC!‘,, canbian o la estructura con-

S0 BURTIe 2
cion de e’
nen dobien

jugada par

A
CH,(CH, 4 oas OHLOH L CH - CHA-iCHL)--COOCH, —
CH.(CH, )\MCI P~ OHOOH - CHOOCHLL - - COOCH,

el
cuands on Tale;

mente a necdicls

ia polimerizacidn comienza
. elnctudndose mds rdpida-

L termnperaturs o8 mayor,

Polimerizacion Oxidativa.—ios esteres se combinan unos <on
olros cuando so sujetan a la sxidacion por aire. Los ésteres conju-
gados reaccionan con ¢l oxigeno. polimerizdndese por lo general
mcs rapidaments gue ios dsteres no conjugados y requieren menos
oxigouo para su polimerizacidn, Mo lorman hidroperéxidos en la ex-
tensién que o hazen 19s ésteres no conjugados. Aln cuando el me-
canismo de !cx polimenzacién oxidativa no es conocido con preci-
sidn. se sabe (18) que los polimeres formados por oxidacién de los
4steres de los amdo:, no saturados son principalmente dimeros, a

voces Irimeros v raras veaes polimeros superiores.

La teorict cuimica del secado v polimerizacion de los aceites
sccantes v resinas pucde explicarse provemente come sigue:

1. Fl mecanisimo de polimerizazién por el calor es similar para

los diforentes Gsteres de los deidos grases no saturados. Posible-
mente la polimerizacion por ol oxigeno también sea similar en los
diferentes dsteres.

2.l grado de polimerizacion de los ésteres es proporcional

al nimero de dobles ligaduras.
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La reactividad de los dcidos grasos no saturados puede va-
riar on dos aspectos importantes:

I. El ntimere de dobles ligaduras presentes

2. El lugar que ocupan las dooles ligaduras dentro de la mo-
lécula.

El secado de un uceite constituye de hecho un proceso de po-
limerizacién, en ol que intervienen el oxigeno del aire, que pri-
mramente se {ia en las dobles ligaduras activéndoelas (- CCa),

b

OO
v pesteriormente forma puentes de molécula o molécula de un
aceite; la rapide:r de sccado es directamente proporcional al nu-
mero de las debles ligaduras v depende de la posicién que guar-
dan entre si. obteniéndosc un mavor grado de polimerizacién
cuanclo se tienen dobles livaduras conjuaadas.

La influencia de los Godos grascs no saturades on los aceites
sccantes os mu mportante v tiene el sizuiente orden ascendente
rie importancia:

El acido ecleico tiens sdlo una doble ligadura en el carbén @
y tiene poca actividad secante.

El dacido linolsice tiene dos dobles ligaduras en los carbones
9 y 12 separadas por un grupo metileno. Es muy aclivo para po-
limerizurse por ka accidn del oxlgeno especialimente bajo la accién
del calor.

El d@cido linoléico conjugado se encuentra en el aceite de ri-
cino deshidratado en proporcion aproximada al 25 por ciento (jun-
to con dcido linolédico no conjugado). Las dos dobles ligaduras
s¢ encueniran en les carbene = 3 v 11, resultando de ello una ma-
yor velocidad en la polimerizacién.

El dcido linolénico con tres dobles ligaduras no conjugadas,

en los carbones 9, 12 v 15 es muche mds rdpido para polimeri-
zarse que el anterior.

El dcido eleostedrico con tres dobles ligaduras conjugadas,
en los carbones 9, 11 y 13 es extremadamente rapido pcxréx poli-
merizarse. Fstd rontenido en el aceite de tung, siendo su consti-
tuyente mds importante.
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La propiedad de mayor importancia de las dobles ligaduras
multiples de eslos dcidos es su facilidad para polimerizarse por
gecién del oxigeno y/o del calor. El mecanismo de polimeriza-
cién por los dos agentes es bastante diferente (16).

Polimerizacidn Térmica.—Los acidos grasos o sus ésteres al
sor calentadng, so combinan {dos o algunas veces tres moléculas)
mediante hnaduras de corbén a carbdn para {formar dimeros o tri-

U éste : do de dobles ligaduras conjugadas
¢ ig recccién de dimerizacién puede ser una reac-
5-A ‘dn r, on ol casoe -\iv los aceites cuyos dcidos no tie-
cambian a la estructura con-

jugadn por Ec ma:e:xé:z da

A
CH{™ e ©H o+ CH--CH, - CH = CH-~{(CH.);—COOCH; —»
CH( H«,.»»-CH = CH- OH ~ f‘H ~{CH.),~-COOCH,

linaza, la polimerizacién comienza
de 2007, electudndose mds répida-
L SECULG 05 MAYOT.

Polimorizacién Oxidativa.—Los ésteres se combinan unos con
olres cuando e sujetan a la oxidacidn por aire. Los ésteres conju-
gados reaccionan con ol oxim;-no polimerizandose por lo general
mas rapidaments que les dsteres no conjugados y requieren menos
oxigeno para su polimernzacisn. Mo forman hidroperéxidos en la ex-

las eésteres no conjugados. Adn cuando el me-
canismo de la polimenzacidn oxidativa no es conocido con preci-
sién, se sabe (18) que los polimeros formados por oxidacién de los
Ssteres de los dcidos no saturados son principalmente dimeros, a
veces trimeros v raras veces polimeros superiores.

tensidn que lo hasen

La teoria quimica del secado y polimerizacién de los aceites
secantes y resinas puede explicarse brevemente como sigue:

|- -El mecanisino de polimerizacién por el calor es similar para
los diferentes osteres de los dcidos grasos no saturados. Posible-
izacidn por el oxigeno también sea similar en los

mente la polime
diferentes ésteres.

2.-~El arado de polimerizaciéon de los ésteres es proporcional
al nimero de dobles ligaduras.
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3.-—En los aceites que conticnen dobles ligaduras conjugadas
la polimerizacién es mds répida que cuando <2 dispone de dobles

ligaduras no conjugadas.
4 —La funcionalidad o capacidad de les acettes secantes para
combinarse qu.m:camt;»nm con ofros compuestos es do dos tipos:
a) luncionalidad del grupe carboxile

b) luncionalidad de las deobles ligaduras.

5.--Si la {uncionalidad que deriva de la presencia de dobles
ligadures en los dcidos de azeitos seeantes se toma como uno, al
esterificarse con policlconholes, la funcionalidad del éster obtanido
serd igual a la suma de las luncionalidades de los Acidos v aleo-
holes que reaccionaron, en consecuenaia este valor poadrd ser su-
perior a dos.

6.—Mientras mayer o5 la funcionalidad do doble higadura
de un aceile secanle o resing, mds rapida v mds completa serd su
polimerizacién por oxigeno o calor.

PN

~La luncienalidad de lo doble ligadura puede cumentarse

en un aceite secanle ¢ rosing por dos medios

a) Aumentando o . mero de radicales deidos secantes por
cada molécula en los aceites o resinas, modiante un aumento del
nimero de grupos oxhidrilos de! cxico:xol aque se esterifica.

w e H + .

b) Aumentande ¢! prrcentaje de dcidos socantes de los acidos

aqrasos que esterifican ' mcohol.

8 —El grade de polimerizacién por oxigene o calor de un acel-
te secante o resina deponderd de dos factores:
a) El promedio de funcionalidad de la doble llgadura del éster.

b) La velocidad inherente de polimerizacion de los dcidos se-

cantes individuales, . ( cual es responsable de la funcionalidad de
la doble ligadure (16).

B) ACEITE DE LINAZA:

El aceite de linaza se obtiene de

‘ ‘ ¢ lina las semiilas de la planta del
lino: Linum usitatissimum, la cual es

cultivada extensamente en:
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Argentino, Canadd, China, India, Estados Unidos, Rusia y otros

paises. El cultivo del lino para la fibra y para la semilla suele
diferir en su técnica de manejo (11).
Clasificacién Boténica (10}

Grupo : Fanerégamas
Subgrupo : Angiospermas
Clase : Dicotiledéneas
Subclase : Coripétalas
Orden : Gruinales
Familia : Lindceas
Género : Linum

Semilla del lino: Las semillas del lino son planas, ovoides, mar-
cadamente elipticas hacia las extremidades inferiores; se encuen-
fran en capsulas globulares que contienen cada una 10 semillas.
El tamafo varia considerablemente entre las diferentes varieda-
des, siendo las semillas tpicas de 3 a 4 mm. de longitud, 2 a 3 mm.
de ancho ¥ 0.5 mm. de grosor. El peso de cada semilla se en-
cuenira entre los limites 3 a 9 mg. Las semillas son lisas y brillan-
les, usualmonte de color calé vy contienen una sustancia mucila-
ginosa en la cubierta exterior, la cual hoce a las semillas pega-
josas al mojarse.

Los rendimientos mas usuales de semilla varian entre 33 a 43
por ciento del grane szcado al aire, con un contenido de humedad
de § por ciento. ¥l contenido de aceite de una semilla es muy va-
riable v1 yue depende de varios {actores, que incluyen: la ma-
durez de la semilla, la tierra de cullive y condiciones ecolégicas
en donde crece la planta.

Caractoristicas del aceite de linaza: Es un aceite de bajo pun-
lo de solidilicaciér, un poco menos viscoso que la mayoria de los
aceites vegetales y con un allo indice de icdo. A causa de su no
saturacién, el aceite reacciona fdcilmente con el oxigeno cuando
se expone al aire en peliculas delgadas o cuando es calentado a
temperaturas elevadas (lenémenc de polimerizacién) (4). La visco-
sidad del aceite aumenta en proporcién al grade de polimeriza-
cidn. En algunos paises, este aceite se usa ocasionalmente como
comestible. '

23



Existe una .otabls variabilidad en las caracteristicas v pro-
piedades de aceiles procadentes do distintos sitios, especialmente
cuando ro trata dooag que provienen de lotes de somilla co-
sochada o almacenmia oo --f::.v‘rii»::orm:, que difieran entre si. Sus

56
indices ¢ 1 s paoden vaciar entre los limites dados por
la siguicnto :f;b‘cn'

AR.O.CS.
188-19%

170-204
95-122
410
0
por cienle menor do 1.7
257 1.477.1.482
40 1472-1.475
g ml 0.924-0.931
¢t 'ml 0.931-0.938
O 19.21
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La composicion proniedio del aceite de linaza es la siguiente:

Por ciento
Miristico 0.2
N \ Palmitico
Acidos saturades: 7 e S.4
Estedrico 3.5
Ardquico 0.6
Oleico 19.0
Acidos no senuroden Lineldico 240
Linolénico 47.0

Refinacién: La mayor parte del aceite de linaza producido es
vendido y consumido en wstede crudo, pero en much s casos es
preferible usar un aceite refinado. Pueden usarse {erentes méto-
dos de refinanidn, dependiendo del giado de pu Lcacién que se

rogquiers.
El simple repesn v decantacidn del aceile o su filtrado, elimi-

non parte e olas impurezas, especialmonte si el aceite ha estado
amacenade durante macho Hempo.

Dosengomadoe: Cunsiste o una hidratacién del aceite crudo;
algunas veces so ucan con este objelo scluciones diluldas de sa-
les inorgamicas. Una ehiminaciéon mds completa de las impurezas
se Heva o cabo meditinte un tratamiento con dlealis o deidos (4).

La relinacidn alealing se reliore o cualguier método de trata-
aiento del azeite orado o desongomado con soluciones aledlinas.

i
los agentes quimices uswalmente empleados son: sosa cdusticq, si-
|

icato de sodio. cal sodada, ele; uséndose separadamente o en
combinacién, dependiendo det procedimiento v resultados deseados.

En ia refinccion deida se usan principalmente deidos sulfri-
co, clorhidrico vy fosldrico al igual que soluciones de sales en me-
dio dcido, tales como: cloruro de cinc, {oslalo dcido de sodio, etc.

La reflinacién mediante solventes es relativameante nueva en la
industria (12).

Adulterantes: Algunas veces es adulterado con otros aceites,
lales como: de soya, uva, girasol, asl como con aceites de pescado
y ain con czeites minerales, siendo el aceite de linaza cocido mdés
frecuentemente adulterado que el aceite crudo.
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Usos: El aceite obtenido por refinacién dcida se usa en la pro-
duccién de barnices: el obtenido por refinacién alcalina se emplea
para la {abricacién de linoleums, impermeabilizantes, tinia de im-
primir y principaimente en pinturas para exteriores, mezclado con
plomo rojo v polvo de cinc

C) EPOXIDACION:

Al oxidar la cad.na de carbones de los dceidos no saturados
pueden ocurrir ires ‘endmencs: que se adicione un dltomo de oxi-
geno, que s¢ ad cionen dos grupos oxhidrilos a la ligadura etilé-
nica o bien, r .2 ccurrg una divisidén de la molécula en la doble
ligadura.

Los écidos peracético, perbenzoico y moeneoperitdlico forman
epdxidos por adicidn de un dtomo de oxigeno a las ligaduras eti-
lénicas. De acuerdo con Bdeseken, el proceso comprende la adi-
cién de una molécula de perdacido, seguida de la eliminacién de
una molécula de dcido {7):

| | v Voo
RCOp0H + -C= C"—-)-CI"-C—- —p ~C~C—4 RCOOH

! \/

OH OCO-R 0

La epoxidacién y la hidroxilacién pueden representarse esque-
maticamente en la siguiente forma:
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“
o N
8
8= | } |
gg—-c{-—-;c-— ¢ %‘—' Alfa- glicol
R 0 OH  OH o
]3 \' /
P ?-—.. —
OH O0CO-R

Derivado Hidroxi - Aciloxi

Los productos de esta reaccién varlan de acuerdo con las con-
diciones: a baja temperatura, ligera acidez del medio y tiempos
cortos de reaccidn se favorece la formacién del epéxido; variando
estas condiciones el anillo oxirano puede romperse lormando un
compuesto hidroxi-aciloxilado que incluso puede llegar por hi-
drélisis, a formar un dalfa-glicol; éste puede ocasionalmente for-
marse directamente de! compuesto etilénico en determinadas con-
diciones (8).

Porécidos usados en la epoxidacidn.

1.—Acido Perbenzoico: Prileschajew (3) {fué el primer investi-
gador que preparé compuestos epoxidados a partir de perdcidos
orgdinicos. El &cido perbenzoico se uza en un solvente orgdnico tal
como: cloroformo, éter, acetona y es preparado convenientemente
a partir del perdxido de benzoilo segin la siguiente serie de re-
acciones:
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O"
C H~~CO—0-0=-CO-CHy = CHONa e e
CHCI,

C,H,CO~0~0Na -+ CH,CO--OCH,

H~
C HLCO—0-0ONe e C HCO-0--OH + Na™
H.O
El acide perpen: ael produrnsio e extrae con clerolorme,
dler o acetato de elile. Doto soivoidn puods usarse directamente an
oridacionas.

2.~-hcido Monoperftdlico: Seo prepara modiante la accidn dsl

rézido cig idrégeno alocaling sebre of anhidride itdlico, seguido

FL-1Y

pe
por la ' 2 ralizacién ¢ extrascidn del doido monoperitdlico libre {3},

NAON COOH GOOH

H?
P @ s
GO C0-0-Na G0~0-0H

HCCOOH 4 H.Cx, - - HCO-.C -OH 4 H.O

La reaccion de este acido porece ser una reaceidn general
para la Lidroxilacidn de licaduras efilénicas separadas, ya que ne
ze obtiene ningin compuests cpoxidado 115
4—-Acido Poracético: Se vuede haver r

. ' reaccicnar acido  per-
acélico previamente obtenido o deido paracético que se obtiene en

el mis : \ e o R . i )
mismo seno de la reaccién, en presencia del acelite por oxidar;

an es..te Glimo caso 8o adiciona un deido mineral que aetia como
catalizador. )

El Geido peracstico puede obtenerse:

a) a pariir de anhidride acd

. ' ico y perdxido de hidrégeno en
ausencia de catalizador.
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i este método tiens como ventaja sobre el
. '¢ +i concaniracién eblenida del peréxido de ocetilo es

2

e} Treenspan {9 lo prepara por reaccidn del dcido acético

Coene on presencia de un catalizador

giasics ¥y peréxido e hids
(’o" !

H.O: + CH.. CO-OH - o > CH.. CO—O-~OH - H.O

.

Cuaante o guers obtener ol dcido peracético en el sono de la
reaczidn 5 cuenta con los métodas siuuientes:

Meroda de ! ido de hidrégeno (al 50 por
ciento), el cual o qurenade o una solucidn de deido acético v és-
ados on presencic de &eido sullt-
Petats s rendimientos éptimos de com-
puestos epoXic iqvm: s obtic cmpleando una relacién molar
de 0.55 de deinc 2 11 de la no saturceidn etilénica (ecui-
valente elelinico cale ulcuo « partir del indice de iodo), en presen-
cia de un solvente inerte {(henceno) El tiempo de reaccién varia
de § a 14 horas, obteniéndose tiempos de reaccién cortos {5-6 ho-
ras) con ol uso de un exceso de perdxido de hidrégeno. Los ren-
dimientos del éster epoxidado varian de 70 a 85 por ciento.

leres de arcidos
rico como o

Otros calalivaderes empleados son: triflucruro de boro, dcido
nitrice, deido para-ohidn-sulidnico, deido etanol sulfénico, resina
cambiadora de cationes {tipo sulfénico); obteniéndose los mejores
esultados con les dos Gltimos.

Método de Pearce (14): Se lleva a cabo la epoxidacidén de po-
liésteres no saturados empleando perdxido de hidrégeno (al 50 por
ciento), dcido acético y como catalizador una resina cambiadora
de cationes Ou‘ tipo deido divinil-estirén-bencén-sulldnico, en su for-

:‘1{3



ma dcida y deshidratada. El tiempo de reacciér. es de 2 horas
aproximadamente. Mediante oste mélodo se lngré la obtencién de
productos claros y transparentes debido a la propiedad deshidra-
tante de la resina cambiadora de caticaes anhidre

Considerando lo antericr respecio al uso de diferentes pordci-
dos para la epozidacién de deidos grases no saturados, se encuen-
tra que la epoxidarién mediante el dcido peracetico proporciona
un métedo sencillo y ccondmico pora la preparacién de grandes
cantidades de compuestos epoxidades; en cambio, el deido per-
benzoico y mounoperft@lico, exiensamente usades en epoxidacién
no tienen esias ventagjias. De los mélodos citados que usan dcido
peracético, los mejores son los de Gall y de Pearce (6, 14},

D} DETERMINACION CUANTITATIVA DEL QXIGENO-
OXIRANO:
)
Para esta determinasién se han desarrollade una gran varie-
dad de métedes indirectos, los cuales se pucden clasificar en los
grupos siguientes:

a) Adicién de aado clorhidrico dusuclto en éteres, piridina,
agua o aleoholas.

b) Reaccién con aminas.
c) Hidratasién de los grupos epexidados.

d) Reaccién con suliito de sodio, tiosullate de sodio. deriva-
dos alealines de tioles, dcido sulthidrico ¢ hidrosulfuros aleatinos.

e) Reaccién con clorhidrato de anilina en deido acético gla-
cial y titulacién de la aniling liberada.

El método sequido en este estudio fué el que usa clorhidrato

de piridina (l) La reqeccion que se Heva a cabo es la siguientei

TR
| ‘ A A B
CgHg NHOI+ - C-C— —3  _c.c— xMaOY o o
' ! ~Na C\
Ci GgHgNH OH  CgHgNH
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II—EXPERIMENTACION |



Se procedid o electunr ta parte experimental del presente tra.

baio en lo sigulente fonno

o ogeon Suocomid on este estudio fué aceite

il merenas, Oon obielo de contar con

f

MU roproreninlivas pant os analing v oprucbas, ol recipiente
ud amitads tomar muesira,

consideraron naportantes para este es-

> 2

tudio son:

~Indico de lodo: I's unia medida do la no saturacién de ias
terminos del nimezro de cendl-

osld ewp

gramos oo
f

Al conidar un e s adel "@ s de sus dcidos
! el indi-
u’x ~:-:rc:r.io de opo ldGClOI’l

2o Indice de Sapomixccxcxon‘ s ool namero de miligramos de
i.uim\xrl '

muestra ¥ oo

1 ;
05 (JIC!(IO:‘\ freEsQn or nner

El indice de saponiiicasion varta en relacion inversa al ta-
ol asta daterminacion ayuda

'

memo de e omol

.

ta del aeido graso,



a controlar que lo oxidacién no ha lleyado a romper la molécula
de los dcidos grasos. El métedo oficial sequido fué: Ka 8-48 ().

3--Indice de Acidez: Es el numera de miligramoes de potasa
requeridos para neutralizar los deidos hibres en un gramo de
muestra

El contenido de aados grases libres en un aceite inhivye prin-
cipalmente en la viscosidad, tixotropia y en sus propiedades para
aplicacién en pinturas. Si el aceite ha sido lavado sulicientemente
para eliminar el dcido adicionado, la determinacién de este in-
dice nos permite constatar si la epoxidacion ha llegado a romper
la molécula del acido araso. El méteda oficial seguido es: Ka
2-47 (1).

4 --Viscosidad: Tizne una gran influencia en las propleda-
des del aceile para su aplicacidén en pinturas, manutactura de
barnices, etc. Se delermind mediante el viscosimetro universal
Saybolt (Grafica 5).

5.-Tiempo de Secado: La principal caracteristica de un acei-
te secante es la facilidad para polimerizarse cuando se expone ol
aire (Grdlica 6)

Por lo ianto, la medida de esta propiedad o3 una de las prue-
bas mds significativas gque se pueden delerminar a un gceite se-
cante. El método seguido fué: D 555.54 (21

6.—Densidad: Sc¢ usa como meétode de control en la manu-
factura de acettes soplados (oxidacién por corriente de aire), va
que ol aumento en la densidad es proporcional al aumento de
oxigeno absorbido.

Al epoxidar el aceite se introduce oxigeno en la molécula
de los &cidos grasos no saturados, por lo tanto, la densidad de-

berd ir en aqumento en proporcién al oxigeno introducido. El mé-
todo oficial seguido fué: Ka 5-47 (1).

7.—Indice do Refraccidén: La determinacién de este indice se
realizé para investigar si hay alguna relacién con la epoxidacién.
Los resultados obtenidos no guardan una relacién uniforme con
el grado de epoxidacién (1),

Todos los resultados de estas determinaciones e encuentran
on la Tabla V).
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C) EPOXIDACION:

Para la eponidocidn del aceite se escogieron los métodos de
Gall (&) y de Pearce {14} que preparan el dcido peracético en el
sono de g sooooién considerande que son los mds rdpidos y
electivos

Método de Gall (L) L un matraz de tres bocas Pyrex equi-
pado con un cendensador de refluio, termémetro, agitador mecd.
nice ¥ tube de adicidn, se pusioren 200 g de aceite al que se
adicionaron 40 . de bencene, 33 g de dcido acético glacial y
100 q. de resing combiadora dde cationes, deshidratada en su for-
ma doida (Dowoex 50.28), degy -.a.'f":,‘, de :ne;'.::im durante un perfodo
de dos horas, se adicionaron en aproxmadamente media hora
935 . de perdxido de hudrdgene al 40 por clento. @ una tempe-

ratuta do 5{} a &0 v se mantuvo a esla
femperatura o i

Dospuds del tratomonto antenior laomescla se filtré en un
pcmé a un embudo de
separanin o { Lo parte aceitosa se
lavd ropetidoas veoces son una soincion de su!:’a’io de sodio al 10
f’* wodtico hasta lograr que no dé
o EZ’; ponceno ¥ la humedad se
v una presion absoluta

’ < I} t'ﬂ by 1
fmuds DUNiner pan: gopaidi |l

2

per oento pand

reancidn arcda -
climinaron en b da s
de 98-100 mm de mercurnio

Métsdo do Pearco <141 Ef aparato que se empled es andlogo
al anterior Se agreqaron 30 g de dacido acélico alacial a 100 g.
de resina {Dowex 50-x8). on 1l fornma que la resina quedara com-
pletamente empapada por ol aoeite. A la temperaturd del labo-
ratorio se agread una eolucién de 260 . de aceite en 260 g. de
benceno agitanda perfectamente. Durante 45 a 60 minutos se adi-
cionaron 935 . e poréxido de hidrégeno al 40 por ciento au-
mentando la temperatura lentamente hasta 607y manteniéndola
durante dos horas lLa separacion y purificacién du la mezcla se
olectué en la misma forma sequida en el métedo anterior.

La recuperacién de la resina so electia lavando 2 & 3 veces
con éter etflico para eliminar el aceite remanente; se trata cuan-
do menos seis voces con cantidades en exceso de d4cido clorhi-

RE)



drico 4N. La forma deida de la resina ez lavada con agua des.
tilada y filtrada en un embude Buchner hasta que ol filtrado eogté
libre de cloruros; después se seca en la estula de vacio durante

16 horas a 80-85°.

Detorminacién de las condiciones dplimas de epoxidacién:

—Agente Quidante: El perdnds do hiardgene se analizd por
ledometria (13) ¥ sc obluve ung conzentracion de 40 por cients

considerando que lonio para 03 process de Gall, como para el
de Pearce se requiere una concentrasion <ie B o clonte, se hize

de hided-
para la

necesario adicionar unag mayor canbic
geno para lograr asi
reacecién.

a cantidad Jde

Tomondo como pane I rromedio de os deidos
grasos no saturados de! azeite orininal se calould el oxigeno ted-
rnco maximo que 5o pueche adizenor al aoeite

La ro!o.\,:
después do la roozmdn
ceso.

P A FE &

sono teénoo v ool oxigene adicionado
Urendimiento de! pro-

3

p-*n:,:::':rztx

Como s¢ expresa oo v el renduments que se
obtuveo, dependis on alls Grato de s conshioienes de trana 2 sten
do desde 09 25, 68 o 40 ;

nasta 3105 por clento a
£0-707, cuands se traband cmyp uvx'u:io crTesd oonvenionte de oxie

d.cmle v temperatura bova (807 al principio v lgeraments supe
rior (707) al final de la regscion

H

Célculos:

Peso molecular del dcide sleico 282 ; 10 por ciento
Peso molecular del acide k l

280 ; 355 por ciente
¢ 278 . 40 por ciento
282 - 16 260 .- 32 278 r“_ 48
10 —- x 355 - w 40 - X

Peso molecular del dcide

x oxigeno requeri

. <o por ol dacido aleice . 0.56
x' oxigeno requerido por e! dcido linoleico 4.05
X" oxfgeno requericio por el Acile linoldnico 6.90

Por ciento de oxigeno ledrico 11.50

6




Para delerminar ol exueso de perdxido de hidrégeno nece-
sartio para oblener ol rendimieonto dptimo se hicieron pruebas con
s siquienton excescs de reactivor @, 15, 30 y 50 por ciento. El
mejor renduniento se obtuvo con un 1Y por ciento de exceso {Ta-
bla i Gralica 4}

frp Tempsorotura. Las esperiencias se reali-
tomporaturas O848 €0, B0 y 60-70°. En las
mutro promanian seomotoy RSl indheada durante todo
coibn que se desarrolla
la smunente forma: las

S 20
ERS BN

r-:m’% on

o Em
bin 1

30 Vanandn del Tompa Lo o,r.;ﬂx:\.m.o’m se efectuaron a
12 i Las meores roonaitades se obluvieron a
hora

]
v

( & ior Las erxpenencias se efectuaron
can 12, 30 v 30 por cwonts o reming {Dowex 50-x8) sobre muestra
sdiswento oo obtuvo con 50 por clento de

de aceste Bl oo L
resine {Tablo 1 Tirabos 3

Al acee eposadods e b hetieron las mismas determinacio-
e gue al aeote oripnal de i rnndnalose ademds el porcentaje
de oxlgenn sxirano pars saber ol grado de epoxidacién electua-
da. Para cata alpema cdntenminacion se siguid of método oficial:

Cd 9.56 (1)

Todirs Lo pruebas so hicieron por duplicade empleando des
diferentes sentidades de muestra 130 ¢ 100 g). Los resultados ob-
lenidos se encuentran resumidos en la Tabla 1V,

n'y
Y



HI.—DISCUSION DE RESULTADOS



Las varables gue Sigrvenen principaimente en la epoxida-
cion de aceiles son concuenlrands de oxidanle v catalizador, tem-
peraturg v hemps de rexcoign. Estas variables se encuentran
intimamoenie hoadon entre sl por Io gue al variar una de ellas,
tos demas ne von ales de interés encontrar
g endenme e ” nemteniende constan-
i sus condiciones optimas de

Yover Srae gxgiermoem o
[LAE 46 SRS TR ot S

con k) tenpasaiura gue se ohserve en la epoxi-
3¢ ‘avernciaa la lormacién
SRS nsoomposicidn en productos hi-
vios smedioon (Toblzn B Gralica 1) que a la
: Sride se ve lavorecida.
Por otra a0 Lemg a epoxidacion es consi-
derablomente - cigsids o se mantione i lemperatura de 607 e

fevdavinla g 707 en la fase hncxl

d-‘:lt."é" gol noete cle oo puess
det i
drolize:
temperotira e 5070

la primera fose
{ver Tabla U &

Laaaoion se encontrd (Tapla 1, Grdfica 3)
o la eaatidad de resina catalizadora y

La velacwdosd
directamente
siendo la recurramen v oreadtivacién de dsta relativamente sen-

cilla, so comwd o conveniente su empleo en una contidad de
50 por ciente wobiy ol poso del aonite,

reraedtico on el seno del aceite
wudio), se enconird necesario
ciento sobre la cantlidad es-

En la preparacion del doido
(pro redimiento stiheoadn en onte
emplear un ligers cxenso e 15 no
tequiomaétrica re ericla A aoente oxidante {peréxido de hidré-

gono). Lxconon mayores Jde cgonte oxidante no logran aumentar

la epoxidacian {(vor Tabla ML Grddica 4),
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Entre las propiedades del aceite de linaza que no varlan con-
siderablemente con la epoxidacién se encuentran el indice de aci-
dez y el indice de refrecoion, en cambio el Indice de odo, g den-

. o de sacado son alterados consi-

sidad, la viscosidad y el tempo
derablemente como pued s en los resultados de la Ta-

bla IV y Grdlicas &y
La Grafica 5 senain o ancrements do la viscostdad con la
oo wiscosidad toma una {ormer asin-

. i

epoxidacion Lste ureme
eon vainres sropotes de topor oento del noaheal oxirano,
ttica cor ¥ ;
La propiedad seounie de lus aeeites se debes principalmente
o exdasidn gque suire la do-

a una polimerizac
ble ligadura de los acides grosos Lo epoxtdamon wicta la ox
dacién de las dobles lig as, per o ooual disminuye conside-
rablemente el tion § : Ao tnoma omplog-
do en este ostudio s ingrd dismunuir ol Gempo de secasio en un

76 por ciente.

Los rendimientos sblenidos (55 por cento) fueron relatva
mente 'r,scuor; en comparacién can los reportoados en Literatura
(70 @ 85 por cientol, debido al empleo do acoite de linaza erudo,

el cual conticne gomas v rosiaas que baian ol renduniento v con-
suman reqactiv

L4
]

et sm A S

oty g




IV.—CONCLUSIONES



E! aceite de tinaza crudo puede ser epoxidado con cierta {a-
cildad, mejorandn notablemente sus cualidades secantes, Al epoxi-
dar el aceite de linaza cumenta marcadamente su viscosidad y el
tiempo de secade disminuye en un 75 por ciento, incrementando su
wlicacidén en la industria de pinturas, barnices. etc.

-
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GRAFICA N° 2

TIEMPO wvws RADICAL OXIRANQ (por ciento)
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1—15% exceso de H,0, (exceso calculado sobre la cantidad
estequiométrica) a 60-70°.

2.—15% exceso de H,O, a 60°. -

3.—8in exceso de H,0, a 60°
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GRAFICA N+ 3
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GRAFICA N* 5

RADICAL OXIRANO (por r.ento)
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GRAFICA N+ 6
TIEMPO DE SECADO vs. RADICAL OXIRANO (por ciento)
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TABLA I
EFECTO DE LA VARIACION DE LA TEMPERATURA EN LA EPOXIDACION

Utilizando: a) 56 por clenio de reqina Dowen 30X

A

L]
O

B) 165 por ciente de daide acétre slasial como recctive.

Excesode Tempe- Indice de Indice de  Radicgl Oxireno Grupo  Equivalents
Prueba perdxido ratura  Tiempo lodo Acidez  Oxigeno  Rendi- Epdxido Epdxido
hidrégeno ¢ adicionado miento ’

% °C hores A Y 1160 g

%9

&
b—ar
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W
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006 16686
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058 2008

Exceso de peroxido de hidrézenc caleulede sobre lo comidad esicguiomélrice ne
dsido parccético.

para lo formacibn de

Estd dado en relacién a la cantdced tedri

c de oxigene “i15 caizulade ¢ partir de bz composicién promedio de
los dcidos grosos no saturades) qu

LI

adric
pusde cdicionarse <o iz ligedurg etilénica



TABLA II
EFECTO DE LA VARIACION DEL TIEMPO Y EL PORCIENTOC DE PEROXIDO DE HIDROGENOQO

Utilizando: )} 50 por ciento -ie resina Dowex 50-X8.

5} 165 por ciento de dcido acético glacial

Excesode Tempe- Indice de In-ice do Radical Oxirane Grupo Equiva-
Prueba peréxido ratura Tiempo Iedo Acidez Oxigono Reandi- Epdxido tente

hidrégeno ! adicionade miento* EpSxido

A °cC horas A VA 1/100 g

5 0 60 ] 169.7 7 30 26 02 5000
5 0 60 4 147.3 8 S0 4.3 3 3300
7 b 60 ) 158.6 7 .90 7.8 05 2000
8 15 60 1 103.3 5 3.00 26.0 18 555
9 IS 60 2 102.5 3 4.60 382 28 337
10 15 60 14 61.3 7 6.1C 528 .38 263
11 15 60-70 1 247 A 8.35 55.2 39 256
12 1S 60-70 Z 10.6 3 5.40 55.6 A0 250
13 15 60-70 4 17.4 .3 6.45 560 40 250
14 15 60-70 6 8.4 .6 6.60 56.5 40 250

1 Exceso de peréxido de hidrégenc calculado sobre la canlidad estequiométrica necesaria parc la formacién de
4eido paracético.

2E=t& dado en relacién a la cantidad teérica de oxigeno (11.5 cclculade a partir de la composicién promedio de
los dcidos grasos no saturados) qQue puede adicionazse en la ligadura etilénica.
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TABLA 11}

EFECTO DE LA VARIACION EN LAS PROPORCIONES DE RESINA
Y PEROXIDO DE HIDROGENO

Utilizando: 16.5 por cients de dcido acétizo ginaal

Equiva-
lents
Epéxido

277

Resina [Excesode Tempera- - {ndice de Indice de Radical Oxirano Grupo
Prueba Dowex perdxido tura Tiempe lodo Acidez Oxigeno  Rendi- Epdxido
50-X8 hidrégeno ! adicionade mienlo?

A A °C horas A A 17100 ¢
15 10 15 60-70 2 75.8 B 5 78 05
16 30 15 60-70 2 62.1 B 37 278 20
17 50 0 80-70 2 111 g 40 4286 30
12 50 15 60-70 2 10.6 K 6.4 555 40
18 50 20 ©0-70 2 83 7 56 513 .30
19 50 S0 60-70 2 11.7 7 6.1 52.8 A0

263

' Exceso de perdxide de hidrdgeno celculado sobre la contidad estequiométrica nezesaric pera le formacién de

&ecido paracético.

*Estd dado en relacién a la cantidad tedrica de oxigeno (115 calculade ¢ partir de o composicién promedic de

los dcides grasos no saturades) que puede adicionarse en la ligadura etilénice.



TABLA IV
RELACION DE LAS CARACTERISTICAS FISICAS Y QUIMICAS EN LA EPOXIDACION

Utilizando: 15.5 por ciento de dcido andtice glacial

Disminu-
Indicede  Indicode Oxigeno Rondi.  Donsided Viscosidad Indicede  Tiempe , T%
Prueba lodo Acidez uncg(cix:- mionto ! al’*C Rolraccién do gecado ? FOC:;:._
% Yo g 'ml Cp horas %
Original 185.5 1.1 0 0 5245 50.4 1.4730 32 52
S 169.7 0.7 3 26 9267 609 1.4820 38 62
4 145.1 1.7 1.3 11.3 414 38.8 1.4858 34 65
8 103.3 0.5 3.0 26.0 9512 1547 1.4843 30 70
18 8.8 0.7 5.6 51.3 9810 240.3 1.4820 29 71
12 10.6 0.3 6.4 55.6 8920 4414 1.48C0 26 74
14 8.4 0.6 8.6 56.5 8524 495.2 1.4798 25 74
Estd dado en relacidn a la cantided tedrica de oxigeno (115 caleulade a partir de lo composicion promedio de

los &cidos grasos no saturados) que puede adicicnarse en ! ligadura etilénica.

Se cdiciond .1 por ciento de neftenclo de plemo (acelercder cominmente empleado en la industria).





