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En el presente trabajo se pretende resolver el problema de
la sulfonacion del aceite de Cacahuananche; teniendo ademas co-
mo objeto encontrar otro producto sulfonado que pueda ser em-
pleado en la industria, tanto en la Téxtil como en la de Curtiduria,
considerando la utilidad que dichos productos ofrecen, debido a
sus propiedades emulsificantes, penetrantes y detergentes.

Como el aceite de cacahuananche es aun poco aprovechado
en nuestra industria y teniendo en cuenta la abundancia de la ma-
teria prima, se trata de encontrar su aprovechamiento una vez sul-
fonado y de esta manera tener un producto util partiendo de una
materia que nos ofrece la naturaleza.

La importancia que los productos sulfonados tienen actual-
mente ha sido lograda gracias al constante estudio que sobre ellos
se ha hecho desde hace mas de un siglo.

Asi, va en 1831 Fremy estudiaba ¢l efecto del acido sulfari-
co sobre el acido oleico y sobre los aceites de olivo y de almendra.

Se puede decir que A. Runge, en 1834, fue el fundador del
moderno Aceite Rojo Turco, pues fue el primero en preparar acei:
te de olivo sulfonado, usindolo como mordente en el tenido del
rojo calico.

Con la preparacion de varios productos del aceite de ricino,
comienza en 1875 el siguiente désarrollo de tales productos sul-
fonados. '

Se observaba que el aceite de ricino sulfonado ordinario era
muy inestable a la resistencia del efecto precipitante de las sales
de calcio v de los acidos minerales diluidos. Algunos investiga-
dores, tales como Stockhausen y ‘Traiser, neutralizaron con un li-
gero exceso de alcali el aceite de ricino sulfonado y en caliente,
formando de esta manera lo que se llama *Jabon Monopol™ que
subsana en estas condiciones dicha inestabilidad.
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I.a incorporacion de solventes volatiles a los aceites sulfo-
nados fue debido al estudio que hizo Stockhausen, en 1904, sobre
la produccion de un compuesto soluble para eliminar las manchas
aceitosas de los textiles: este investigador incorpord tetracloruro
de carbono a su producto.

Se usaron también: nafta, benceno, aguarras y tricloroe-
tileno.

Desde entonces la sulfonacion del aceite de ricino ha sido
objeto de numerosas investigaciones. Entre ellas tenemos la de
Grun y Woldenburg que estudiaron las reacciones que se verifi-
can cvando los dcidos sulfirico y clorosulfonico actiian sobre el
acido ricinoleico y metil ricinoleato.

En 1911, Grin, describio la preparacion de un aceite de ri-
cino sulfonado conteniendo uvn alto porcentaje de anhidrido sul-
fiirico combinado, por accion del acido clorosulfonico sobre el acei-
te de ricino, en presencia de un solvente.

Ademas se hacian pruebas para sulfonar muchos otros acei-
tes. Asi en 1892, se encontré que eran posibles de sulfonar los
aceites de olivo, almendra, de la semilla de la uva, del maiz y de
la semilla del algodon.

l.a fundacion de la industria en el ramo de los alcoholes gra-
sos, fue debida a E. V. Cockenhausen, ya que en 1897 refirio la
conversion de los alccholes cetilico y cerilico en sus ésteres sul-
furicos.

Twitchell en el afo 1899, describié su importante descubri-
miento acerca de la preparacién de los acidos sulfénicos aromati-
co-alifaticos y dio al benceno como ejemplo.

Hurst, en 1904, observ) que los aceites minerales, los acei-
tes de algedon, de maiz y de trementina, se mezclaban algunas
veces con el aceite de ricino antes de la sulfonacion, pero ésto da-

ba productos inferiores.

El estudio de la sulfenacion del aceite de colza fue hecho
por F. Erban y A. Mebus en 1907 ; el producto cambiaba del color
amarillo al café obscuro y caba emulsiones o scluciones segtn el
grado de sulfonacion. Desafortunadamente las fibras textiles
tratacas con este aceite cuando se blanquean al sol. se coloran de
amarillo y, por lo tanto, Paulmeyer experiment con aceite de co-
co, pero no obtuvo productos completamente solubles.
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F. Erban y A. Mebus estudiaron también la sulfonacion del
aceite de pescado, pero su uso en la Industria Téxtil fue limitado
debido, tanto a su color obscuro, como a su olor desagradable.

Herbig menciond la sulfonacion de otros aceites que contie-
nen una considerable proporcion de acidos grasos no saturados. Se¢
encontr$ que el aceite de linaza era inadecuado para la prepara-
cion de los aceites Rojo Turco debido a que se sulfonaba muy vi-
gorosamente.

Posteriormente se hicieron muchos progresos y desde 1910
han encontrado considerable aplicacion en el comercio del cuero
los aceites de animales marinos, tales como los de bacalao, aren-
que, tiburén, sardina, ballena; también los de animales terrestres,
como el aceite de manitas.

Con el estudio de la sulfonacion de grasas pesadas deriva-
das de la hidrogenacion parcial de los aceites de bacalao y de ma-
nitas. Levinstein abre en 1914 un nuevo campo en este ramo.

Desde 1925 se ha desenvuelto una gran actividad en la pre-
saracion de los tipos mas estables de compuestos sulfonados v los
métodos varian segun el uso al que se les destina.

Se tiene una idea de la importancia de estos compuestos
atendiendo a que A. van der Werth y I'. Miuller mencionan cerca
de ochocientas patentes, con la sulfonacion de aceites y acidos
grasos, substancias aromaticas, aceites minerales y sus derivados,

Es evidente que los diferentes materiales reaccionen de dis-
tinta manera con el acido sulitrico v es necesario conocer las con-
diciones de trabajo mas favorables para la preparacion de produc-
tos sulfonades capaces para el uso a que se destinan. Estas in-
Llll)el) la cantidad concentracion, temperatura vy tiempo de reac-
cion, asi como los métodos de lavado y neutralizacion.

los ésteres de acidos grasos del acido sulfarico gue se ob-
tienen por la sulfonacion de grasas de cadena abierta no satura-
das o que contengan grupos hidroxilicos, deben separarse estric-
tamente de los llamados “sulfonatos™, cuyas sales correspouden a
los verdaderos acidos sulfonicos (C-sulfonatos).

En los primeros, el azufre no esta directamente ligado con
un atomo de carbono de la molécula del radical, sino es un puente
de oxigeno el que lo une, por lo que también se nombran O-sulfo-
natos y, generalmente, acidos sulltricos alquil etéreos.
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Por lo tanto, la siguiente formula;

¢O
R— C—-0—S=0
N —- Me (H)
representarda un dcido sulitrico graso metalico, es decir, ester gra-
so sulfarico, sal metalica de un aceite o sulfonato graso alcoholi-
co, sulfato alquilico, O—sulfonato, éter alquil sulfarico. X
Y la formula: ;
4,0
R—-....... C—S
No - Me (H)
representara un sulfonato verdadero, es decir, un acido sulfoni-
co, alquil sulfonato metalico, C-sulfonato.

Se encuentra a menudo, en la literatura cientifica, que los
sulfonatos grasos de aceites y grasas de peso molecular elevado .
se designan como sulfatos alquilicos. Esta expresion es debida a i
la configuracion -SO4Me efectivamente correcta. Entonces se
habla de: :
dodecil sulfato de sodio C12 H25 SO4 Na (Sulfonato del alco- i
hol dodecilico). !

cetil (hexadecil) sulfato de sodio: C16H33504Na que es
el sulfonato del alcohol cetilico.

I.as sales correspondientes de acidos sulfonicos verdaderos
son :

dodecil sulfonato de sodio: C12H25S03Na

cetil sulfonato de sodio: C16H33SO3Na

Los grupos —O—S03Me— y —SO3Me— pueden tener di-
versas posiciones con respecto a la cadena central. Si estos gru-
pos se encuentran al final de los restos alquilicos de peso molecu-
lar elevado. se expresan como “finales™ o “externos”. Si se en-
cuentran en la cadena principal, mas al centro, se habla de grupos
|.'I “internos™.  Estos dos grupos se denominan respectivamente gru-

po ¢ster del acido sulfarico v grupo del acido svlfonico.

l { Los aceites sulfonados o sulfonatos de aceite son siempre
iy internos, los sulfonatos de alcoholes grasos saturados son siem-
pre ésteres grasos sulfaricos externos v los sulfonatos de alcoholes
grasos no saturados dan lugar a ésteres grasos sulfiricos mixtos.
es decir, externos e internos.
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1.—Generalidades. i1 Aceite de Cacahuananche se extrae
de las semillas que produce el arbol del mismo nombre. Su nom-
bre deriva de cacahuva, cacao, nantli, madre y tzintli, expresion de
diminutivo: madre del cacao.

El nombre cientifico de Cacahuananche es: Licanea arbo-
rea Seem.

Es un arbol que se desarrolla con mucho vigor en tierra
caliente, principalmente en los Estados de Guerrero, Morelos, Mi-
choacan. etc., v también en la América Central.

L.a parte experimental del presente trabajo se efectud so-
bre el que proviene de Iguala, Estado de Guerrero, y es del que
utiliza “Pinturas Morlac” para la fabricacion de barnices.

Se le conoce ademas con los siguientes nombres vulgares:
wcacahuanantzin”, “querendal”, (Mich); “totopostle”, “palo de
fraile”, (Oax.); “cacao volador”, (Tab.)

2_Extraccién.—Segtin los métodos de extraccion, el acei-
te de cacahuananche presenta un aspecto variable.

Cuando se efectia por presion y habiendo separado la cas-
cara, es de color blanco sucio; cuando por presion, sin alcanzar el
fruto su completa madurez y conservando la cascara, es de color
verdoso.

La extraccion tratando las semillas por los disolventes, pro-
duce un aceite de color claro.

Al contacto del aire, se enrancia con mucha facilidad, sien-
do entonces su olor muy desagradable; absorbe rapidamente el
oxigeno.

Los principales disolventes de la grasa del Cacahuananche
son el éter, la bencina y el sulfuro de carbono.
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La almendra previamente triturada, bajo la accion del éter
anhidro o el sulfuro de carbono, hasta el agotamiento, da un
rendimiento de 70% en grasa, por término medio. Para este re-
sultado es necesario separar la cdscara, operacion que no ofrece
dificultades cuando ¢l fruto esta bien seco y maduro. La relacion
entre el grano y el pericarpio es de 48 y 52 respectivamente, por
lo que el rendimiento viene a ser de 36% del peso total, que baja-
ria hasta 30% usando otros procedimientos de extraccion no sien-
do el de disolventes.

3.—Principales usos.—De la grasa puede extraerse un aci-
do graso cuyo punto de fusion es de 88°C y que es propio para la
fabricacion de wvelas.

Su empleo como barniz impermeable se obtiene por la ac-
cion del acido hiponitrico sobre la misma grasa, que de esta ma-
nera se transforma en una masa dorada y adhesiva, la cual lava-
da da un cuerpo elastico semejante al caucho, muy soluble en
el éter.

Puede emplearse mezclada con otras grasas para la fabri-
cacion de jabones, lubricantes, engrasado de pieles, etc,

[.a madera del arbol de Cacahuananche es durable y til en
construcciones. Se sabe que también contiene grasa.

En nuestro pais existe ademds de la Licanea arborea la L.
platypus en Oaxaca v la [.. retifolia en Guerrero.

l.as caracteristicas del Aceite de Cacahuananche obtenidas
de frutos mexicanos son (Jamieson). :

Punto de fusion 34-39¢ C
Densidad a 200 C 0.971
Indice de refraccion a 25° C 1.5163
Indice de saponificacion 183,3
Indice de iodo (Wijs 1 hr) 153.0
Indice Dieno (Ellis-Jones) 60.9
Materia insaponificable 0.5%
Indice de acidez 0.5

I{1 porcentaje de acidos grasos en el aceite es:
Licanico 70.3%
I.inoléico oI &
Oléico L
ILlaeostearico 1.5 .
Acidos saturados 11 .



Las pruehas practicas hechas en el laboratorio con el acei-
te de Cacahuananche en estudio son las siguientes:

a).—Punto de fusion.—35.5° C,

Este dato es el promedio de varias temperaturas de fusion,
determinadas por medio de tubos capilares en bafio de acido sul-
ffirico y por el sistema de la gota de grasa sobre laminilla de
cristal..

b).—Densidad.—0.9879.

Para esta determinacion se utilizd el picnometro y operan-
do a 83°C, siguiendo la técnica que a continuacion se expone: el
picnémetro, previamente secado y pesado, se llena de agua desti-
lada y hervida; se coloca en un vaso con agua y se le lleva a la
temperatura indicada, al cabo de 30 minutos se afora con el ta-
pon, se saca del hafo, se seca el exterior y se deja enfriar; des-
pués se pesa y se repite la misma operacion llenandolo con aceite.
La relacion del peso de la grasa al del agua, sera la densidad de
la grasa.

¢).—Indice de refraccion.—1.5200 a 40¢ C.

El indice de refraccion es el grado de desviacion que sufre
un rayo de luz que pasa de un medio transparente a otro. [.sta
propiedad, que también poseen las grasas v aceites, es algunas
veces ttil en coneccion con su identificacion o para determinar su
pureza.

El indice de reiraccion es determinado mas conveniente-
mente, por su lectura directa, en el refractometro de Abbe; la
temperatura es controlada en los prismas.

Las lecturas para aceites pueden hacerse a 20-25 grados
centigrados y para las grasas a 40; a menos que tengan un punto
mas alto de fusion, puede emplearse una temperatura de 60° C o
mas.

d).—Indice de Saponificacion.—I189.3.

El indice de saponificacion, que también se llama Numero
de Koettstorfer, se define como el niimero de miligramos de KOH
requeridos para saponificar un gramo de grasa o aceite.

El fundamento del método seguido es la reaccion de descom-
posicion de los glicéridos que contiene el aceite bajo la influencia
de una solucion alcalina.

I.as soluciones empleadas para esta determinacién fueron
las siguientes:

24
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1.—Una solucion de NaOH aproximadamente 0.5 N, alco-
holica.

2—Una solucion de H2804 1IN (F=1.000).

3.—Una solucion alcohdlica de fenolftaleina al 1%.

Determinacion.—A unos 5 g del aceite se anaden 50 cc. de
la solucion alcalina y se hierve a reflujo durante una hora; se ti-
tula después con la solucién de acido sulftrico el exceso de solu-
cion de NaOH, empleando fenolftaleina como indicador. En la
misma forma se hace la titulacion de un testigo.

Calculos :—
g de aceite cc de H2804 1IN
5.0826 5.80 |
5.1301 5.72
Testigo 23.02

m.e. KOH =—=0.056
(23.02 — 5.8) 0.056

1000 = 189.7
5.0826 .
(23.02 — 5.72) 56
= 1889
5.1301 _
1893

Por lo tanto, 189.3 mg de KOH son necesarios para saponi-
ficar un gramo de aceite de cacahuananche.

¢).——Indice de iodo—153 8.

El indice de iodo se define como el nimero de gramos de
1odo absorbidos por 100 gramos de grasa, u otra sustancia.

El indice de iodo de un aceite, indica la clase a que perte-
nece. l.os aceites que tienen un indice de iodo abajo de 100, se
pueden considerar como pertenecientes a la clase de los no secan-
tes. Indices de iodo de 100 a 130, indican aceites semisecantes y,
arriba de 130, aceites secantes. A esta ultima clase pertenece el
aceite que se estudia.

El método seguido fue el de Hanus. Su fundamento es la
reaccion de adicion a la doble ligadura del compuesto 1Br, en pre-
sencia de una solucion de KI.
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las reacciones que se efectuan son las siguientes:

124+Br2 . . .2 Brl
R H R H
s oL
I + IBr— |
O\ (.\:Bl'
B, . R R~ H
R H B ..
“c& 1 “C<H
| + IBr + 2KI — | + 2KBr + 12
C—Br Q—l1
Bl i -
Las soluciones empleadas en esta determinacidn fueron las
siguientes:

Solucién Hanus.—Se prepara disolviendo vna determinada
cantidad de I en acido acético glacial v anadiendo tal cantidad de
solucion de Br y acido acético, que duplique el contenido de halo-
geno inicial. La concentracion propia para esta solucion es de
13.2 g de 1 por litro.

Solucion de KI al 15%.

Solucion de Na2S5203 O.IN.

Solucion de almidon al 0.2%.

Determinacion.—Se disuelven en 15 cc. de CHCI3 al rede-
dor de 0.2 g del aceite. Se aiaden 25 cc. de la solucion Hanus (el
exceso de I debe ser de 50 a 60% de la cantidad anadida, esto es,
de 100 a 150% de la cantidad absorbida por la porcion tomada pa-
ra el analisis).

Se deja reposar durante 30 minutos en un lugar oscuro y

después se aiiaden 15 cc. de la solucion de KI y 75 cc. de agua.
Se mezcla y se titula la solucion de T con la de tiosulfato, agitan-
do con rotacion constante hasta que desaparezca el color rojo de
la solucion; se agrega un cc. de la solucion de almidon y se con-
tinua la titulacion, lentamente, hasta que desaparezca el color azul.
En la misma forma se hace la titulacion de un testigo.

P ..



Calculos :—

g de aceite ce.'de Na25203 O.IN gdel
0.2422 23.84 ] 03028
0.2356 23.94 03040
Testigo 52.83 0.6709
m.e. [=0.0127
0.6709 — 0.3028
100 = 1519
0.2422
0.6709 — 0.3040
100 = 155.7 !
0.2356
153.8

Este tltimo dato indica que 100 g del aceite de cacahua-
nanche absorberin 153.8 g de iodo.

f).—Indice de dienc. — (1.806.

El indice de dieno se expresa en términos de iodo equiva-

lente al anhidrido maléico v:ado por un gramo de la muestra, se
calcula usando la siguiente ecuacion:

b—a
Indice de dieno = 6.346

w
en la cual:

a = cc. de sol. O.5N de NaOH usados en la titulacion del
exceso de anhidrido maléico.

b = cc. de la misma solucion de sosa, usados en la titula-
cion de los testigos. -
w = peso en gramos del aceite.

I'undamento del método.

I'n la “Teoria de las valencias parciales” establecida por
Jahannes Thiele en 1899, se hasa este método. Segiin esta teoria:
al formarse una doble ligadura, la capacidad de saturacion no in-

.




terviene integra, sino que en cada uno de los atomos de carbono
en que se halla la doble ligadura, quedan restos de afinidad que
son los que intervienen primero en las reacciones de adicion:

| | l | , |
I s .t & i Bt or
' ‘ /'\ /\ /\\ 7 ‘\
ok | g 1N R . N .

Segtin esto, en las reacciones de adicion, se formara prime-
ro un compuesto inestable, que pasarda luego a la forma estable
al ser saturados los residuos de afinidad que se hallaban unidos
entre si.

Relacionando esta idea a la interpretacion del comporta-
miento de las dobles ligaduras conjugadas, se tiene que tal siste-
ma puede representarse en la siguiente forma:

CH2=CH—CH=CH2 ...y CH2—CH — CH — CH2
"'\ '|\ "‘ /';\
Pl 7~ Ve ) S %

gH2—CH —CH — CH2
-r”"‘_ /“- ,//:-../\";-

Segtin ésto, en un sistema conjugado de dobles ligaduras
los tinicos lugares que conservan afinidades libres y que son in-
mediatamente aptos a la adicion, son los extremos. Cuando és-
tos se saturan, se produce la emigracion de una doble ligadura
hacia el centro del primitivo sistema conjugado.

Aplicando lo anterior, a la reaccion del anhidrido maléico
con las dobles ligaduras conjugadas, que contienen dos de los aci-
dos grasos presentes en el aceite de cacahuananche, se tiene:

” '
2® - '\I’ \~
CH=CH — . CH-—-CO ‘) C.H e CH {fL‘H—L‘O\
| + 1 e g ) ‘ +\ l e
CH=CH— CH-—CO CH—CH— CH—CO
N i \
CH — CH — CO
CH N\
Il O
CH Py

8E - CH 0
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El exceso de anhidrido maléico se transforma después de
la reaccion en dcido maléico, por medio de adicion de agua y se
titula con una solucion alcalina, empleando fenolftaleina como in-
dicador,

Descripcion del método:

Soluciones empleadas: a).-—Se prepard una solucion de an-
hidrido maléico en tolueno, aproximadamente al 6%.

h).—Se preparé una solucion 0.5 N de NaOH v se estan-
darizd con acido maléico puro, de la siguiente manera:

Se disuelven en un litro de agua, aproximadamente 20 g de
NaOH sdlida. Con esta solucion se titula una cantidad exacta-
mente pesada de anhidrido maléico puro y disvelto en agua, em-
pleando fenolftaleira como indicador.

Calculo del factor y de la normalidad exacta de la solucion
0.5 N de NaOH preparada :

Matraz 4+ anhidrido maléico = 95.0233

Matraz = 93.68R86
Anhidrido maléico = 13347 ¢
ce. solucion de NaOH para titularlos = 55.1.

I’. M. del anhidrido maléico = 98.
Por lo tanto, la normalidad exacta de la solucion de NaOH,

es
1.3347x2x1000
xN = - = 04913
55.1x98
y su factor:
+—=0.9826.
Determinacién.—Se calientan durante tres horas v en baio

de aceite a la temperatura de 120° C, muestras de unos 3 g del acei-
te de cacahvananche disueltos en 25 cc. de la solucion del anhidri-
do maléico. FEl calentamiento se hace empleando un condensador
le reflujo. Se deja enfriar y se anaden 5 cc. de agua destilada a
través del refrigerante. Se calienta después durante 15 minutos
a 1052 C. Una vez frios, se lava cada refrigerante con 20 cc. de
dter v después con 20 cc. de agua.

P —



Se pasan las soluciones a embudos de separacion, lavando
sada frasco con 20 cc. de éter, usados en tres porciones y después
tres veces con agua, en porciones de 8 cc. anadiendo los lavados 1
los respectivos embudos de separacion.

Se mezcla el contenido del embudo en cada caso, por rota-
cién y agitacion suave. Se deja reposar hasta que se separen las
capas. Se lavan dos veces las soluciones no acuosas con porcio-
nes de 25 cc. de agua destilada, anadiéndolas a los frascos de titu-
lacion.

Finalmente se titula con la solucion de NaOH, empleando
fenolftaleina como indicador.

Calculos:
b = 58.55x0.9826

Matraz N° 1.— a = 30.16x0.9826; w = 2.8010
Matraz N° 2.— a 29.30x 0.9826; w = 2.8975

27.89
(1) Indice Dieno = 6.346 —— = 61.91
2.861
28.80
(2) Indice Dieno = 6.346 —— = 61.80
2.8975

61.86
Materia Insaponificable =0.41%

El término materia insaponificable incluye todas aquellas
sustancias que no son saponificadas por los alcalis, pero que son
solubles en el éter de petroleo.

El método seguido fue el de Kerr-Sorber.

Soluciones empleadas. Solucion concentrada de NaOH
(100%). Solucion diluida de NaOH (1%). Solucion alcohdlica de
fenolftaleina. Alcohol etilico. FEter.

Determinacion.—A unos 5 g de aceite, exactamente pesa-
dos, se afiaden 30 cc. de alcohol v 5 cc. de solucion concentrada
alcalina. Se mezcla agitando rapidamente el matraz y se hierve

S—- | . W
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a reflujo durante 40 minutos. Se deja enfriar y se anaden 50 cc.
de éter, se pasa a un embudo de separacion, afnadiendo a éste los
lavados con éter v solucion alcalina diluida que se le hacen al fras-
co de saponificacion. Se deja reposar y se separa la solucion ja-
honosa. l.a solucion etérea se lava varias veces con agua hasta
eliminar todo el alcali. Finalmente se destila la solucion etérea
y el residuo se seca a 100-105? C, pesandolo después.

0.0198
Materia insaponificable = ——— 100 = 0.41%.
4.8365

Indice de acidez — 1.42.
En % de acido oléico = 0.7.

Il indice de acidez es la medida de los acidos grasos libres
v se define como el numero de miligramos de KOH requeridos
para neutralizar los acidos grasos libres en un gramo de sustancia.

Soluciones empleadas:

a).—Se utilizd una solucion O.IN de NaOH, cuyo factor
era: F=1.0000.

h).—Se neutralizaron 110 cc. de alcohol etilico de 95%, con
la anterior solucion v empleando fenolftaleina como indicador.

Determinacion.—Se afadieron 50 cc. de alcohol neutro a ca-
da una de las muestras de aceite; se calento durante 10 minutos
en bano maria y se tituld después con la solucion de NaOH.

Calculos:

g aceite cc. NaOH 0O.IN mg KOH _

10.05 2.52 14.1
10.20 2.60 146
(1) 141
=1.40.
10.05
(2) 1406
=1.43
10.20. ——
1.42



los acidos grasos libres son atn cominmente dados en el
comercio como el por ciento de acido oléico (en por ciento de aci-
do palmitico para el aceite de palma y de acido butirico para el
aceite de coco): aunque se ha dicho que los dcidos grasos libres
de un aceite dado contienen acidos saturados y no saturados casi
en las mismas proporciones como en los glicéridos.

Los valores del indice de acidez obtenidos en por ciento de

acido oléico, son los siguientes:

(1) 2.52x0.028
100=0.7%.

10.05

(2) 2.6x0.028
—100=0.71%.
10.2

0.7

En resumen, las caracteristicas del aceite de cacahuanan-

che en estudio, son las siguientes:

Punto de fusion 355+ C;
Densidad 0.9879
Indice de refraccion 1.5200
Indice de saponificacion 189.3

| Indice de iodo (Hanus). 153.8

i Indice Dieno (Illis-]Jones). 61.86

‘ Materia Insaponificable 0.41%
Indice de acidez 1.42

Comparando estos datos con los encontrados en la litera-
tura se deduce que, tanto los dcidos grasos, como el porcentaje
de los mismos en este aceite, deben ser muy semejantes a los

anotados en este mismo capitulo anteriormente.
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El aceite de cacahuananche es un aceite de origen vegetal
y se sabe que, tanto los aceites de origen vegetal, como los de
origen animal, estan constituidos principalmente de un tipo de
molécula triglicérido, conteniendo diferentes dcidos grasos, sien-
do los mas comunes: palmitico, estedrico y oléico. FEn este caso,
el principal, es el acido licanico.

Ademas, contienen: 1°—Varias cantidades de acidos grasos
libres, segiin sea el método de separacion. 2°—Pequefas cantida-
dades de impurezas, debido al método de preparacion, las que a
menudo dan un olor y color caracteristico al aceite y en la sul-
fonacion pueden reaccionar con el dcido sulfarico. 3*—Un bajo
porcentaje de materia insaponificable, que consiste en esteroles,
alcoholes aromaticos e hidrocarburos no saturados.

Recurriendo al analisis del aceite de cacahuananche, se ve
cue el acido graso que contiene en mayor proporcion, es el licanico.

Este acido tiene un sistema de tres dobles ligaduras conju-
gadas y ademds un agrupamiento cetonico; siendo el anico acido
cetonico conocido, dentro de la serie de los dcidos grasos.

[.as caracteristicas de este acido son:

Peso molecular — 29245 (C18H2803)

Punto de fusion — 74-75° C.

Indice de iodo — 260.4 (173.6 para dos dobles ligaduras).

Brown v Farmer encontraron que el acido a-licanico es el
acido 4 keto £ 9:10:11:12:13: 14 octadecatrienoico:

CH3(CH2)3(CH=CH)3(CH2)4 CO (CH2) 2COOH

.
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Iistos investigadores prepararon los semicarbazones de los
alfa v beta acidos. El semicarbazon del X -acido, que funde a 110-
111° C., cvando se hierve en alcohol durante corto tiempo, cam-
bia a una sustancia que funde a 127¢ C., de naturaleza desconoci-
da. El semicarbazon del @ -acido, funde a 138 C.

El acido o€ -licanico, bajo la accion de la luz y en presencia
de pequenas cantidades de 1 o 8, forma el acido Q -licanico, que
funde a 99.5 C.

La estructura del acido licanico ha sido establecida por oxi-
dacion experimental del acido 4 ketoestedrico; este acido tiene un

punto de fusion de 96.5° C y es el primer producto principal de
hidrogenacion del acido licanico.

El sistema de tres dobles ligaduras conjugadas es impor-
tante en relacion a la sulfonacion, ya que se ha observado recu-
rriendo a la determinacion del indice de iodo, que el primer paso
se completa en pocos minutos, el segundo en hora y media y el
tercero en varios dias. :

Recurriendo a la literatura se ha encontrado que, en los
métodos de sulfonacion, los principales agentes sulfonantes son
los siguientes:

1*—Acido sulfirico.

2*—Solucion de SO3 en 1009% de H2S504.
3>—S03.

4*—Sulfatos acidos y polisulfatos.
5%—Acido clorosulfonico.

6*—S02.

7°—Sulfitos y sulfitos acidos.
&—Hidrosulfitos.

9—Acido N-piridin sulfonico.
10°—Acidos amino sulfonicos.

L.a pre‘erencia por determinado agente y el empleo técni-
co, seran regidos por factores, tales come las propiedades quimi-
cas v fisicas de los compuestos organicos, asi como por los méto-
dos econdomicos de compentecia.
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ESTUPIO QUIMICO DE LA SULFONACION

Fn el proceso de la sulfonacion, ¢l comportamiento quimico
del dcido sulfirico es ampliamente condicionado por su poder de
deshidratacion.

F1 SO3 forma un namero de hidratos bien definidos con el
agua; siendo los principales que caen dentro de la categoria de
agentes sulfonantes los siguientes:

0L O O 0O OH HO O OH

‘//S=O N/ N/ \ I/

0 S—OH 3 8L
0. 07 d HO~ OH

S—OH
07 Y0
Acido piro- Monohidra- Dihidrato
sulfarico. to. H2804 H2S04.H20

Los tri y pentahidratos del SOJ3 son también conocidos, v
su gran afinidad por el agua es evidente por su higroscopicidad
y su eficacia como agente deshidratante en la separacion de los
eléinentos en ¢l agua, de sustancias inorginicas y organicas.

Los hidratos del anhidrido sulftirico existen a bajas tem-
peraturas como compuestos cristalinos definidos y se descompo-
nen con la elevacién de temperatura, con mas o menos facilidad.
en SO3 y H20.

En su forma ordinaria presentan todas las propiedades de
las soluciones sencillas v se supone que entre el 803 y el H20
existen una serie consecutiva de liquidos o soluciones homoge-
rieas, ‘entre las cuales se distingtien hidratos definidos. FEn otras
palabras, el término “dcido sulfirico”, es el nombre genérico de
una serie de soluciones de SO3 en agua, algunas de las cuales son
hidratos quimicos del SO3 y la mayoria son soluciones del gas en
concentraciones convenientes para su uso.

Crando se mezcla H2804 y agua, se eleva considerable-
mente la temperatura. T.a experiencia ha demostrado que la ac
tividad ‘del acido sulfirico como un agente sulfonante es directa-
mente proporcional a su concentracion y ¢ésta rige el calor de la
solucién v la capacidad de retirar los elementos del agua de otros
compuestos quimicos.
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El vapor de acido sulfurico es completamente disociado en
agua y SO3 a 450° C. A temperaturas ordinarias no obstante, el
gas es mas o menos limitado como hidratos; esta union viene a
ser mas débil con el aumento de la temperatura. Estas propie-
dades del acido sulfarico conducen a creer que el SO3 disuelto o
combinado con H2804. puede ser el verdadero agente sulfonante.

Se sabe que el 8O3, liquido o gaseoso, puede ser empleado
en la preparacion de acidos sulfénicos, el proceso esencialmente
es de adicion, asi:

RH.A-803 ..o > R.SO3H

l.a accion sulfonante del acido sulfarico puede ser represen-
tada por la siguiente ecuaciom:

HO
RH 4 HOS02 S R.SO20H 4 H20.

El agua es un subproducto y se sabe gue, aumentando la
concentracion del agua, disminuyve el valor de la sulfonacion. La
concentracion acida critica no es la misma para todas las sulfo-
naciones, depende de la reaccion del compuesto organico con el
H2S04; v esta caracteristica esta en relacion con el tipo, estruc-
tura v sustituyentes presentes en el compuesto.

[Las principales reacciones que tienen lugar en la sulfona-
cion, relacionadas al contenido de acidos grasos presentes en el
aceite de cacahuananche, son las siguientes:

l.—Acidos saturados v sus glicéridos.

[La cantidad de acidos grasos saturados que se ha encon-
trado en este aceite alcanza un valor de 11.1%.

Se acepta generalmente que el H2SO4 no tiene accion so-
bre los acidos grasos saturados, va que no contienen dobles liga-
duras, pero reaccionan con los hidroxiacidos saturados y puede
descomponer los acidos grasos saturados bajo ciertas condiciones.

L. G. Radcliffe v 8. Medofski, demostraron que los acidos
palmitico v miristico, son inafectables por el acido sulfirico.

Herbig considero que: “la accion del acido sulfirico consis-
te en su adicion al acico oléico (en varios aceites usados para la
preparacion de aceites Rojo Turco, con excepcion del aceite de
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~ ricino). Los dcidos saturados y sus glicéridos, no tienen impor-
tancia para la produccién de aceite Rojo Turco™.

‘2 —Acidos no saturados con una doble ligadura y sus gli-
~ El acido oléico, que forma parte del aceite de cacahuanan-
~ che en la proporcion de 5.2%, es el Gnico dcido no saturado con
{’L una doble ligadura que en €l se ha encontrado. Su formula es:

CH3 (CH2)14 CH=CH.COOH.

) A continuacion se anota un resumen de algunos de los prin-
i cipales adelantos que se han hecho en el conocimiento de los cam-
~ bios que tienen lugar en la sulfonacion del acido oléico y la trio-
, leina :

a—Fremy demostro que el acido sulfurico causaba la sa-
ponifacién de la oleina y la convertia en dcido oleico.

b.—Miiller- Jacobs, supusieron que el acido sulfarico oxida-
ba al acido oléico y al aceite de oliva, con la produccion de SOZ

| Mas tarde comsideraron que se formaba un acido oléico sulfona-
3 do C17H32(SO3H)COOH, dando un 27% de H2804 en descom-

POSicIoOn.

c.—Liechti y Suida, pensaban que el desprendimiento del
SO2 era un acompaiiante necesario de la sulfonacion y suponian
la formacion del acido oxi-oléico:

= -

CI8H3402+H2504 -S024+H20+4-C18H3403.

d.—Sabanejeff supuso la formacion de un acido hidroxies-
tedrico sulfénico: C17H33(OH)(COOH )SO3H.

e—Saytzeff y Geitel, independientemente, aislaron el hi-
droxiicido que se forma en la sulfonacion del acido oléico.

Geitel observé la formacion de la esterolactona: (C15H31.
CH.OCH2C0O) cuando el acido oléico sulfonado era tratado con
agua. )
Saytzeff, en 1898. supuso que la reaccion principal en frio,
era la siguiente:

C15H31ICH=CH.COOH 4+ H2804 _. » C15H3ICHOSO20H)
CH2COOH
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f.—Benedict v Ulzer manifestaron la formacion de un pro-
ducto de adicion del H2804: C18H35(0OSO20H )02, comparando
la facilidad de sapounificacion de su éster con la, estabilidad de los
correspondientes sulfoicidos.

Consideraron que la porcion sulfonada era un éster sulfu-
rico del acido hidroxiestedrico; en tanto que la no sulfonada con-
sistia de acido hidroxiestearico, sus anhidridos y dcido oléico no
afectado.

g—Lewkowitsch estudib la sulfonacion del acido oléico y
encontro que el indice de iodo de los acidos grasos separados era
inferior al del acido oléico. Considerd gue el acido sulfarico era
asimilado por el acido oléico tanto como el bromo, gon la forma-
cion de productos saturados. Pero existe esta importante dife-
rencia: que siendo absorbidos dos grupos diferentes, SO3H v OH,
pueden ser separados dos productos, segun que el grupo SO3H
sea asimilado por el atomo de carbono 9 o el 10.

h.—En 1903, Shukoff v Schestakofi demostraron que el aci-
cido formado en la sulfonacion del acido oléico era el 1:10 dcido
hidroxiestearico:

CH3(CH2)7CHOH(CH2)RCOOH

i.—\W.Fahrion, hizo las siguientes sugestiones:
Reaccion con el grupo OH:

OH, 4+ HOSO20H .. ... O '— SO20H +4- H20:

Reaccion con el grupo COOH :

— COOH + HOSO20H . 5 — CO.0SO20H.
Reaccion con el grupo — C=C —
— HC=CH —+HOS020H .., —HC—CH—

H  As020H

j.—C. Riess estudio la influencia de las condiciones de reac-
cion en la sulfonacion del acido oléico, con los resultados siguien-
tes:
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A O0 C. la reaccion es. casi exclusivamente de adicion a la
doble ligadura, con formacion del éster sulfurico:

C17H33COOH 4 H2504  »C17H3405020H,COOH,

A 20 C se forma el éster sulfurico, pero rapidamente se hi-
droliza a acido hidroxiestedarico, la mayor parte del cual ¢ con-
vierte en estolido, por condensacion del grupo OH de una molccu-
la con el grupo COOL de otra:

0SO20H OSO20H,
2R W S
COOH COO.R.COOH.

Otros investigadores han demostrado que sobre 357 C o en
presencia de agentes condensantes, como el anhidrido acético, se
obtienen compuestos altamente sulfonados conteniendo una consi-
derable proporcion de dcidos grasos esterificados, en forma de és-
teres sulfonicos.

3.—Acidos no saturados con dos o mas dobles ligaduras y
sus glicéridos.

El problema de sulfonacion es mas complicado en el caso
de los acidos que contienen mas de una doble ligadura.

Entre los acidos de este tipo, que intervienen en la consti-
tucion del aceite de cacahuananche, se encuentra el acido linoléi-
co, en la proporcion de 7.3% ; este acido tiene un sistema de dos
dobles ligaduras aisladas. l.a explicacion del comportamiento del
acido linoléico en la sulfonacion es complicada por dos razones:
1°—Su composicion ha sido establecida muy recientemente. Bed-
ford le ha (ado la formula:

CH3(CH2)4CH=CH.CH2.CH=CH(CH2)7COOH.

Hilditch y Vidyarthi han demostrado que la no saturacion esta en
las posiciones 9.10 y 12:13. 2°—La presencia de las dos dobles
ligaduras puede complicar. el curso de la reaccion. Y. Toyama )
T. Tsuchiya, han observado que en el caso de la adicion de Lromo,
éste se une preferentemente a la doble ligadura mis lejana al gru-
po COOH vy asi, puede ser mas facil con el H2504.
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Otro de los acidos gue contiene el aceite “de-cacahuananche,
es el acido elaeosteirico en la proporcion de 1.5%, tiene un siste-
ma de tres dobles ligaduras conjugadas. Su formula empirica es:
CI8H3002. Su férmula de constitucion;

CH3(CH2)3(CH=CH)3(CH2)7COOH,

IXl acido mas importante, va que, como se dijo anteriormen-
te, forma parte del aceite de cacahuananche en la proporcion de
703%. es el acido licanico. las caracteristicas de este acido se
han anctado al principio del presente capitulo.

ESQUEMA DE LAS PRINCIPALES REACCIONES QUE
PUEDEN TENER LUGAR EN EL PROCESO DE LA
SULFONACION

Hidrélisis de los glicéridos con la formacion de dcidos gra-
sos libres:

El H28504 actua como un catalizador, pero el grado de hi-
drolisis varia con las condiciones de la reaccion y la sulfonacion
puede ocurrir antes, durante o después de la hidrolisis.

CH200CRI1 CH20H R1COOH
| )
CH. OOCR2 +3H20 . .. > CH.OH + R2COOH
! |
CH200CR3 CH20H R3ICOOH

Esterificacion de los grupos oxhidrilos (Si estan presentes).
— CH=CH —CH20H 4- H2S804 ... , —CH=CH—CH20S0O20H
-+ H20

l.as dobles ligaduras no son atacadas en los hidroxi-com-
puestos, hasta que los grupos OH han sido eliminados por esteri-
ficacibn o polimerizacion. Es, sin embargo, posible proteger el
grupo oxhidrilo por acetilacion v entonces la reaccion tiene lugar
en la doble ligadura.
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Comkinacién con cuvalquiera de las dobles ligaduras dando
un éster sulfirico, ¢! cual parcialmente se hidroliza, formando hi-
droxiacidos grasos:

— CH=CH — + H2804"... .5 —CH —CH—

| H  0SO20H
Estos ésteres son inestables y completamente hidrolizados
por ebullicion con HCI o por largo reposo en solucion acuosa, dan-
do hidroxiacidos grasos:

—CH — CH~- —CH — CH— 4 H2S04.
H 0OS0O20H H OH

Estos hidroxiacidos grasos son muy activos bajo la influen-
cia de condensacion del H2804. Pueden producirse muy compli-
cados ésteres sulfuricos, por ejemplo:

C15H31CH=CHCOOH . ..5C15H3ICH .....CH-COOH
0OSO20H —H

ester sulfurico.

parcialmente e CISH3ICH (OH ) CH2COOH
hidroxiacido.

Puede ocurrir una combinacion entre el COOH del éster
sulfirico v el OH del hidroxiacido:

C15H31CH—CH2—COOH HOS020.C17H34CO0
0S020H ]
OH N HOOC.H34C17

|
HOOC—CH2—CH—C15H31 |

|

| parcialmente

C17H34COOH

l
QO0C.C17H340H

S



- Pueden producirse ésteres sulfiiricos atun mas complicados ;
‘ejemplo:

(.‘ 17H34COOH
OOC.CI7H34.00C.C17H3408020H

ComtYinacién con cualquiera de las dobles ligaduras, formando

acidos sulfénicos.
—CH=CH—...___.»—CH—CH—
|
OH §O3H

l.os acidos sulfonicos generalmente no son completamente
hidrolizados por los acidos o dlcalis. excepto calentando y bajo
presion.

Combinacién con el grupo CH2 junto a uno de los grupos no
saturados —CH=CH— .

o 8

RICH.CH=CH.RZ2 _... —.p» RICH.CH=CH.R2
l |
I Jr HO.SO3H SO3H *

Formacién de lactonas, lactidos y estélidos.

Una molecula de hidroxidcido puede perder uma molécula
de agua, dando una lactona, o un anhidrido interno:

R0 cl‘Hz R —CH —CH2 4 H20
l I
OH  COOH ©—CO

Dos moléculas de hidroxiacido pueden condensarse con pér-
dida de dos moléculas de agua para dar un lactido.

R1-—R2 O—R1—R2—CO
2 | | e \ 4 2H20
OH  COOH CO—R2—R1—0
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El grupo COOH de un acido puede reaccionar con el grupo
OH de otro icido, dando un estolido:

R2
/
R1 —CH — CH2 R2—CH—CH2 R1—-CH—-CH2—CH—CH2

W \ + s ) vt i k¢
OH COOH OH COOH ....>Oll OO " COOH

Una molécula de agua puede eliminarse de dos moléculas
de hidroxiacidos, o dos moléculas de agua de tres de acido y asi
sucesivamente, dando estolidos complejos, los cuales se saponifi-
can con dificultad.

Formacién de productos altamente oxidados, polimerizados o
condensados, de constitucion desconocida.

Cuando el oxigeno es absorbido por aceites que contienen
dcidos grasos no saturados, Morrell y Davis consideran que se for-
man oxidos intermedios. KEstos se polimerizan y todas las mo-
léculas de aceite se unen en una molécula larga, semirigida, dan-
do asi una especie de gel o pelicula solida:

B i L == C— ¥
i e |
0O O 0" 'O
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Estos son producidos probablemente en la sulfonacion en
mayor o menor grado, porque algunos aceites contienen consti
tuyentes que son insolubles en agua y en éter de petroleo; pero

es conocido muy poco sobre el mecanismo de su formacion.

Se considera, generalmente, que tales compuestos que no
tienen ni grupos OH, ni dobles ligaduras, no reaccionan con aci-

do sulfirico para-dar los compuestos sulfonados.
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METODOS DE SULFONACION

El proceso tipico en los métodos de sulfonacion, es el de la
preparacion del aceite Rojo Turco y cuyo principio consiste en el
tratamiento del aceite de ricino con acido sulfurico concentrado,
de tal manera que los productos obtenidos sean estables y solu-
bles en agua, parcial o completamente.

l.a operacion se lleva a cabo en los siguientes pasos:

1"—Reaccion del H2S04 con aceite.—25% en peso de aci-
do sulfurico concentrado y puro, se afaden muy lentamente al
aceite de ricino, el cual estd sometido a una agitacion constante.
[.a temperatura se controla y debe mantenerse inferior a 35 C.
La reaccion es completa cuando el producto resultante es soluble
o miscible con el agua.

2>—lavado con agua, o una solucion alcalina, seguida por
soluciones de sales inorganicas, para eliminar el exceso de acido
sulfurico. Durante el primer lavado se eliminan otros compues-
tos solubles en agua como la glicerina.

3>—Neutralizacion parcial con alcali, para que el producto
sea completamente soluble en agua.

Algunas veces se omite el lavado y, para ciertos usos, tales
como el estampado, se usan los aceites acidos, los cuales son la-
vados, pero no neutralizados.

Existen otros agentes de sulfonacion:

A.—Con H2S504 en presencia de agentes deshidratantes, ta-
les como el anhidrido acético o cloruro de acetilo.

B.—Con dleum, en presencia de diluyentes.

C.—Con acido clorosulfonico, para evitar el efecto tumul-
) tuoso producido con el agua cuando se usa H2S04.
D.—Con SOJ o acido clorosulfonico, en presencia de acidos
il Organicos.

E.—Con acido sulfoacético.

I.—Sulfonacion a bajas temperaturas (0°C) en presencia de
| un solvente.
‘1 | (.—Usando mas del 35% de H2S04. A 10-15* C, puede
L usarse arriba del 100% de acido.
H.—Introduccion del H2S04 en forma de una lluvia muy
| fina sobre la pasta de compuestos grasos, con agitacion.
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FACTORES FISICOS Y QUIMICOS QUE DEBEN TENERSE
EN CUENTA EN TODA SULFONACION

Concentracion del agente sulfonante.

Temperatura de reaccion.

Tiempo de reaccion.

Agitacion.

Catalizadores.

Como se ve mas adelante en este mismo capitulo, se fue-
ron variando los diferentes factores para encontrar el método
mas adecuado para la sulfonacion del aceite de cacahuananche.

Las consideraciones generales que pueden hacerse con res-
pecto a estos factores son las siguientes:

Cuando se emplea acido sulfurico, se sabe que la reaccion
se suspende a una concentracion definida de SO3, diferente para
cada compuesto.

Un incremento en la temperatura de reaccion acelera am-
bas, la velocidad y el grado de reaccion. Ya que con el aumento
de la temperatura hay una tendencia a la polisulfonacion, las con-
sideraciones practicas dictaminan el uso de condiciones térmicas
y proporciones de reactivos, lo cual produce un minimo de pro-
ductos indeseables chtenidos de la reaccion. l.a temperatura de
reaccion puede también tomar un importante papel en la orienta-
cion de los grupos acido sulfénicos, cuando se trata de compues-
tos aromaticos.

Teniendo en cuenta que el H2SO4 concentrado v el SO3
ejercen una accion oxidante y que esta caracteristica se acentia
con las altas temperaturas, es recomendable efectuar las sulfona-
ciones a la temperatura lo mas baja posible.

En cuanto a la influencia del tiempo de reaccion, puede de-
cirse que, prolongado mas alla del periodo de conversion, se for-
man impurezas, que aunque en pequenas cantidades, pueden ser
dificiles de elimmar.

Cuando son posibles los cambios o emigraciones intramo-
leculares, un periodo prolongade de reaccion los favorecera.

En el proceso de sulfonacion, ciertas sustancias tales como
los comipuestos de mercurio, pueden catalizar la formacion de pro-
productos especificos; ejercen un efecto de orientacion, o, aeele-
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ran la reaccién, sin tener influencia en la posicion tomada por los
grupos acido sulfénicos, como es el caso de los compuestos del
vanadio.

Algunas de las sustancias que han sido empleadas como ca-
talizadores en las sulfonaciones, son las siguientes: 1.— Mercurio ¥
sus sales. 2-—Vanadio, sus Oxidos v sus sales. 3.—Carbonatos v
sulfatos alcalinos. 4.—Acido bérico.

[Los estudios hechos sobre el efecto de los catalizadores en
el proceso de la sulfonacion, se encuentran en la literatura referi-
dos a los compuestos aromaticos.

Otro factor de vital importancia para una buena sulfona-
cion, es una eficiente agitacion, como lo ha demostrado la expe-
riencia.

ESQUEMA GENERAL SOBRE LAS PRACTICAS DE LABO-
RATORIO EFECTUADAS PARA ENCONTRAR EL ME-
TODO, POSIBLEMENTE MAS ADECUADO, PARA
LA OBTENCION DEL ACEITE DE CACAHUA.-
NANCHE SULFONADO

En cada caso se variaron los factores: concentracion, tem-
peratura, tiempo de reaccion y agitacion,

En el lavado, se utilizaron soluciones saturadas de NaCl y
de Na2S04, y en la neutralizacion, solucion al 5% de NaOH.

Como prueba cualitativa se utilizé la de solubilidad en agua,
aprovechando esta importante propledad que tienen las sales de
sodio de los aceites sulfonados.

1.—Métodos:
a).—Adicion lenta del acido sobre el aceite.
h).—Adicion rapida del acido sobre el aceite.
¢).—Adicion lenta del aceite sobre el acido.
d).—Adicion rapida del aceite sobre el acido.
Agente sulfonante: H2S04 de 66° Bé.
Datos:
g aceite % A. S. Temperatura ¢ C. Resultado.
25 25 35 Negativa.
25 29 20 Negativa.
25 25 0 Negativa.
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Observaciones: —(Con mis o menos variacion, tuvo lugar la

carbonizacion. Se observd desprendimiento de SO2 v elevacion

considerable de la temperatura. Se formd una masa elastica de
color negro.

2.—Métodos :
a).—Adicion lenta de 6leum sobre el aceite.
b).—Adicion rapida de Oleum sobre el aceite.
¢).—Métodos (a) y (b) inversamente.

Datos:
g aceite % A. S. Temperatura ¢ C. Resultado.
20 5 35 Negativa.
20 5 20 Negativa.
20 10 0 Negativa.
Otservaciones:—1.a carbonizacion, el desprendimiento de

SO2 y la elevacién de temperatura, fueron mayores que las ob-
servadas en los métodos anteriores. En general, el producto ob-
tenido fue una masa negra, carbonizada y seca.

3—Método.—Reaccion del dcido sulfurico con el aceite disuelto
en acetona.
a).—Adicion lenta del acido sobre la solucion.
b).—Adicion rapida del acido sobre la solucion.
Agente sulfonante: H2SO4 de 66° Bé.

Datos:
g aceite % A. 5. Temperatura © C. Resultado.
10 50 y 25 21 Negativa
20 50 y 25 0 Negativa.
Observaciones:— Il resultado de la reaccion, en ambos ca-

sos, fue una masa gelatinosa de color café rojizo, durante el lava-
do con solucion saturada de Na(Cl toda un color negro.

4 —Método.—Reaccion del acido sulftirico con el aceite di-
suelto en tetracloruro de carbono.
Agente sufonante: H2504 de 66° Be.

Datos :
g aceite % A. S. Temperatura Resultado.
5 20 0 Negativa.

-
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Observaciones: —Agregando lentamente el decido ubre ll
solucion, se carboniza inmediatamente desde la primera gota.

5—Método—Utilizando el éster metihco.

Agente sulfonante: H2804 de 66° Bé.

a).—Agregando lentamente el éster sobre el acido.
b).—Agregando rapidamente el éster sobre el acido.
¢).—Inversamente (a) y (b).

Datos :
g éster % A. S. Temperatura ¢ C. Resultado
25 50 —5 Negativa
25 50 0 Negativa.
25 50 20 e Negativa.

Observaciones: —FEl éster metilico, obtenido por alcoholisis
del aceite de cacahuananche y el alcohol metilico, es liquido atn a
temperaturas cercanas a (°C. El resultado de la reaccion fue una

masa gelatinosa de color café rojizo, la cual, después del lavado

con solucion saturada de NaCl, presenta un color verde oscuro.

6.—Meétodo—Reaccion con el éster metilico.

Agente sulfonante: Oleum.

a).—Adicion lenta del Oleam sobre el éster.
b).—Adicion rapida del 6leum sobre éster.

Datos: '
g éster % A. S Temperatura * C. Resultado
20 25 22 Negativa.
20 10 22 Negativa.
20 25 0 Negativa.
Cbservaciones:—Fn general, se forma una masa negra,

elastica v dura, que ofrece resistencia a la agitacion. Ne se notd
desprendimiento de SO2. Después de lavar con seolucion satura-
da de NaCl, la masa es elastica, suave y de coler verde oscuro.
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7.—Método.—Sulfonacion del aceite empleando un exceso
de acido v dejando reaccionar durante varios dias.

Agente sulfonante: H2504 de 65 Bé.

Datos :
g aceite % A. S. Temperatura © C,
25 250 20y 0
25 200 20y 0 2
25 150 20y O :
25 100 20y O
Observaciones:—[.avando, y neutralizando parcialmente en

cada caso, se encontro que, el método mas adecuado para la sul-
fonacion del aceite es el (3), el cual se desarrolla a continuacion.

METODO POSIBLEMENTE MAS ADECUADO PARA LA
SULFONACION DEL ACEITE DE CACAHUANANCHE

Proceso curante 10 dias, en contacto con un exceso de acido.
Descripcion.—Se uso dcido sulitrico concentrado comer-
cial, en la proporcion de 1.5 partes en peso por una parte del acei-
te por sulfonar. Se llevo a cabo la operacion, enfriando el acido
hasta — 3° C, mediante una mezcla frigorifica de hielo y NaC(Cl y
anadiendo rapidamente todo el aceite, en su estado solido v a la
temperatura ambiente (21°C). La agitacion se mantuvo constan-
te v en la relacion de 60 revoluciones por minuto, por medio de
un agitador mecanico. FEl tiempo de agitacion fue de 30 minutos.
Se mantiene sobre la mezcla frigorifica durante 30 minutos
mas.

Observaciones:
sa negra. finamente dividida. l.a temperatura maxima fue de
29 C, ascendiendo lentamente hasta este punto, durante los pri-
meros 20 minutos, desde la adicion del aceite sobre el acido; en
seguida empieza a descender hasta llegar, después de 10 minutos,
a la temperatura de 6 C, en la cual permanece constante durante
media hora. Cuando se ha puesto en contacto con el medio am-
biente, aumenta lentamente hasta igualar la temperatura atmos-
férica (200 C) y en ésta permanece constante. Después de dos

Se formo, lentamente, una masa granulo-
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horas, agitando en intervalos de 15 minutos, el producto es un li-
quido homogéneo, espeso y de color negro; en esta forma per-
manece los siguientes dias.

l.avado y neutralizacion.

Se separaron porciones del producto sulfonado, durante el
tiempo indicado vy de la siguiente manera:

Diariamente se agito durante 15 minutos el aceite sulfona-
do. antes de separar la fraccion correspondiente, que se tomo
igual al 10% en peso, sobre el producto total.

Se lavd dos veces consecutivas con una solucion saturada
de NaCl (solucion al 25%), enfriando con hielo y después una vez
con solucion al 5% de la misma sustancia, empleando volumenes
iguales a la porcion separada v dejando reposar en cada caso, an-
tes de decantar.

Se neutralizd lentamente el aceite sulfonado, con una so-
lucion al 5% de NaOH ; siendo completamente soluble cuando su
pH tenia un valor de 6, después de anadir unos 30 cc. de dicha
solucion.

Observaciones durante el lavado y la neutralizacion:

El color negro, que tenia el aceite inicialmente, cambié du-
rante el lavado a verde oscuro, y en la neutralizacion, fue toman-
do un color café oscuro, café claro y finalmente. café rojizo com-
pletamente transparente.

PRUEBAS HECHAS EN EL LABORATORIO SOBRE EL
ACEITE DE CACAHUANANCHE SULFONADO

Determinacion del Indice de lodo a cada una de las porcio-
nes separadas:

Aceite sin sulfonar _ ... L st oSS
. sulfonado ler. dia ........ NI LTRSETT -7
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De estos datos se deduce que, el aceite alcanzg su maximo
grado de sulfonacion el quinto dia; los indices de iodo que le si-
guen pueden considerarse constantes.

D?_tﬂipacién del SO3 organicamente combinado.

+ Se siguio el método g‘u\'imétricn. Determinando primero
el SOJ3 tota] dc la siguiente manera:

Se peso exactamente una cierta cantidad de aceite y se
mezcld con Na 2C03 anhidro, calcinando la mezcla al rojo oscuro.
Ll produc,to se disolvié en agua destilada. procediendo a la filtra-
cion y lavando perfectamente, hasta eliminar los sulfatos del pa-
el filtro. Se trata con HCI hasta acidular y se anade agua de Br.
Se hierve la solucion y se precipitan los sulfatos, con una solu-
cion al 10% de BaCl2. Se filtara, se seca y se calcina.

Calculos:

Peso crisol 4 aceite sulfonado = 16842 ¢
Peso crisol = 13319
Peso del aceite = L2723
Peso crisol + BaSO4 - cenizas =  9.6566
Peso crisol = J7.6547
Peso BaSO4 y cenizas = o009
Peso cenizas. papel filtro —  0,00025
Peso BaSO4 = 2.00165

20017 x 343
. SO3total — —— —— —

1.2727

n
’

e
O -
e

Después se determind el SOJ3 libre, como sigue:

Se lavo varias veces una cantidad exactamente pesada del
aceite sulfonado, con una solucion saturada de NaCl, hasta obser-
var en la dltima extraceidn solo ligerisimas huellas de sulfatos.
Se juntaron las soluciones salinas y se precipitaron los sulfatos,
en forma usual con BaCl2.
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Calculos:

Peso vaso - aceite sulfonado = 29.2720
Peso vaso = 227638
Peso del aceite = 6.5062
Peso crisol 4+ BaSO4 4 cenizas = 224906
Peso crisol = 15.7343
Peso BaSO4 y cenizas = 0.5
Peso cenizas papel filtro = 0.0034
Peso BaSO4 = O/
67529 x 343

6.5062

El por ciento de SO3 organicamente combinado, se tiene
por diferencia entre el total v el libre; asi, Se tiene:

% SO03 organicamente combinado —18.3%.
Determinacion del contenido de agua.

Se siguio el método de Dean y Stark; se utilizd xileno co-
mo disolvente. La lectura obtenida fue de 2.9 cc. que correspon-
den a 10 g de aceite. Por lo tanto:

Contenido de agua =29%.
Determinacion de cenizas.

Se siguio el método general. (Wizoeif).
Iista determinacion muestra la cantidad total de varias sa-
les presentes en el aceite sulfonado.

Cantidad total =7.2%.
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Determinacion de su resistencia a la dureza:

Consiste en determinar la menor cantidad del producto en
prueba, con la cual no se precipita jabon cdleico, al tratar con de-
terminada cantidad de agua de 40°A de dureza en presencia de
jabén de Marsella.

Método :—Se pone en un tubo de ensayo 5 cc. de una solu-
cion de jabon de Marsella (0.5%), se agrega determinada canti-
dad de una solucion al 0.5% de la sal de sodio del aceite suliona-

do, se agita y después se agrega agua de 40°A hasta completar

30 cc. Después se agita 3 a 4 veces. Si se precipita jabdn calei-
co, hay que repetir el ensayo con mayor cantidad del producto en
prueba. Si la solucion es clara o se pone turbia sin precipitacion
del jabon calcico, se repite el ensayo con menor cantidad.

Resultados :
Solucion de jabon Marsella 5 o,
Sol. de la sal de Na del aceite sulfonado =142 cc.
Agua de 40¢A de dureza =108 cc.

Determinacion de:
Resistencia a los acidos:

Resiste soluciones al 5% de H2SO4 a 60°C.
Resistencia a los dlcalis:

JResiste soluciones de 40° {Bé. de NaOll en caliente.
Resistencia al NaOCI:

Resiste soluciones al 5% de esta sal.

Las determinaciones correspodientes al poder penetrante

y al poder detergente, se incluyen en el siguiente capitulo.
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Para calcular el rendimiento de sulfonacion en el aceite de
cacahuananche, se hizo lo siguiente:

1°—Determinacion practica del % de SO3 organicamente
combinado, segiin el método especificado en el capitulo anterior.
El resultado obtenido fue de 18.3%.

2>—Se tom¢ en cuenta el porcentaje de cada uno de los dci- i
dos no saturados, en forma de sus triglicéridos, como sigue: o

Pl o e
—
=

P

e

CH3(CH2)3(CH=CH)3(CH2)4CO(CH2)2CO0.CH2 i

" '@H 703% .'j“‘ ‘

“ CH2 :‘;‘ ‘

Triglicérido del dcido licnico. ~  P.M. =914 ?l
CH3(CH2)4CH=CH CH2.CH=CH (CH2)7C00.CH2 1

. CH  7.3% b

g CH2 l

.( Triglicérido del acido linoléico.  P.M. =878 \
—CH3(CH2)14.CH=CH.COO.CH2 i
. CH 5.2% £

'CHZ i

Triglicérido del acido oléico. P.M. =884 e

CH3(CH2)3(CH=CH)3(CH2)7.COO.CH2 ’
i CH 1.5% I
\

L4

CH2

Triglicérido del acido elaostearico. P.M. =872
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Siendo completa la sulfonacién, cada uno de los
—CH=CH— quedaria saturado en la siguiente forma: e

—CH=CH—

iyl
SO3H OH

Asi, tomando como ejemplo al acido licanico

CH3(CH2)3(CH— CH)3(CH2)4CO(CH2)2C00.CH2 i |
SO3H OH '
53 I'QH PM.= 1796
> CH2

Para el calculo de SQ3 organicamente combinado en este
Compuesto, se toman en cuenta las 9 moléculas de S03 que contie-

ne; ademas, considerando que el acido licinico se encuentra en un
70.3% en el aceite, se tiene:

1790 = 100 10 = 70.3

9503 X X x‘
de donde:
703 X 720 J i
V = ——— = 282% de SOJ3 1
1796

Haciendo el mismo calewlo para los restantes acidos, se
prede resumir en las siguientes ecyaciones :

96503 teorico en el aceite = S %SA3 teorico organica-

mente combinado en cada yng de los triglecéridos. |

‘
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Representando por x a cada uno de los términos del se-
{1 ’ . ” . .« .
gundo miembro. en esta tltima ecuacion, se tiene:

AXB
X = ——-
%
A = numero de moléculas de SOJ3 presentes en el triglice-

rido sulfonado.

‘B = porciento del acido no saturado.
C = peso molecular del triglicérido totalmente sulfonado.

Resolviendo para cada acido y ordenando los datos:

% SOJ3 en el licanico = 282
w o . linoléico e 24
v wiis dax . Olé1CO g
w -+ s elaeostearico = 0.6
% S0J3 en el aceite =R &

Teniendo en cuenta que el aceite sulfonado contiene 29% de
agua y 7.2% de cenizas, el dato practico encontrado para el SOJ3
organicamente combinado en el aceite, corresponde a 28.6%. Final-
mente se tiene:

100 X
% 32.3 2R.6
X = 885 %

Este tltimo dato es el rendimiento obtenido en la sulfona-

cion del aceite, considerando el SOJ3 organicamente combinado.

s B.—A continuacion se indica el calculo del rendimiento, con
respecto a las dobles ligaduras, segun los datos obtenidos en la
determinacion de los indices de iodo.
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A partir del quinto dia, el aceite sulfonado tiene un indice
de iodo mas o menos constante, cuyo promedio es 16.5. El valor
del indice de iodo determinado al aceite sin sulfonar fue 153.8, que
se considera corresponde a tres dobles ligaduras; de lo expuesto
se tiene:

Indice de iodo Dobles ligaduras
153.8 3
16.5 X == 0.32‘

Se deduce que, el nimero de daobles ligaduras saturadas con
la sulfonacion es 2.68 y, el rendimiento:
2.08 X 100
X = ———— =893 %
3

APLICACIONES INTDUSTRIALES

Las aplicaciones industriales que este aceite sulfonado pue-
da tener, se deducen de sus propiedades como penetrante, de ter-
gente v emulsificante.

Puede considerarse como un agente humectante, yva que,
recurriendo a la literatura se encuentra que los agentes humec-
tantes son sustancias compuestas de una cadena hidrocarbonada de
longitud variable, la cual es mas o menos fuertemente hidrofo-
bica y de uno o mas grupos de naturaleza fuertemente hidrofi-
lica que actuian como grupos solubilizantes del compuesto. La
molécula resultante es, por lo tanto, capaz de orientarse en una
interfase, de tal manera cue la cadena es atraida por cualquier
materia hidrofobica v el otre extremo libre, se une a cualquier
sustancia suficientemente hidrofilica; esta explicacion es aplica-
ble a la penetracon. lLa porcion hidrocarbonada de estos agentes
es, generalmente, vna cadena larga sin ramificaciones o un anillo
aromatico alquilado.

A continwacion se anota una clasificacion,, considerada. co-
mo la mas sencilla y al mismo tiempo, mas elastica ¥y compren-
sible. Muchos grupos se omiten de la lista, pero, generalmente
se encuentra que tales grupos son compuestos y pueden descom-
ponerse en dos o mas de los siguientes mencionados ;
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1.—Grupos gue contienen O, o S con o sin H.
L e D s OH,  —8H

2—Grupos gue contienen N:
— CN, —CNS, —NO2, --NH2.
3:—Grupos gue contienen § yO, ob’ y O.
—SO03H, —S04H, S20H, —PO4H2, —PO3H2, —OS202H.
4v.—-Grup05 que contienen un halogeno:

Cl, Br, L

Estos son los esenciales de cada uno de los agrupamientos
hidrofilicos usados en los agentes humectantes.

Para llevar el nombre de agentes humectantes, dos facto-
res son de vital importancia:

a).—La solubilidad.

b).—El equilibrio.

La solubilidad en el agua de una cadena o anillo hidro-
carbonado puede obtenerse de varias maneras: por la introduccion
de un grupo fuertemente solubilizante, tal como SO3H o SO4H,
o por la combinacion de grupos, como en las sales alquilmetalicas,
amidas, sulfon-amidas, mono, di y tri-oxihidro alquil aminas.

La sclubilidad puede modificarse, manteniendo constante el
grupo hidrofilico y variando la porcion hidrocarbonada o insertan-
do dobles ligaduras, lo cual conduce naturalmente al segundo fac-
tor de importancia en un agente humectante, llamado equilibrio.

El equilibrio y la solubilidad se relacionan entre si, pero no
son sinonimos. El acido acético es soluble en agua, pero no puede
cnsiderarse como un agente humectante.

Para comprender mejor los factores que conducen a la pro-
ducciéon de mas y mas agentes humectantes complejos, aparte de
las patentes preexistentes, es conveniente considerar un acido gra-
so simple de la serie alifatica:

CH3(CH2)xCOOH

A, - g




Cuando x es igual a cero, el icido graso es completamente
miscible con el agva: pero cuando x aumenta a 6, el dcido es
mas y mas insoluble, el grupo hidrofilico presente es incapaz de so-
lubilizar el compuesto vy ninguno de estos acidos funciona como
agente humectante. Si se forma alguna sal del acido C8H1602,
por ejemplo, la sal de sodio, el acido se vuelve soluble en agua,
tiene una pequefia actividad superficial, pero muestra una ten-
dencia a formar espuma en soluciéon acuosa. Cuando x es igual
a 8 hay una evidencia definida de comportamiento coloidal y la
existencia de propiedades jabonosas. Los acidos laurico v miris-
tico (C12 y C14) forman los mejores jabones y agentes humectan-
tes de la serie saturada y la solubilidad de las sales metalicas es
elevada Cuando x vale 14, 16 o mas, la solubilidad de la sal decre-
ce, siendo el estearato de sodio solo ligeramente soluble en agua
fria.

La introduccion de dobles ligaduras en los acidos satura-
dos, produce una mayor solubilidad, manteniendo buen poder
humectante. Asi, del dcido estedrico, se deriva el acipetroseli-
nico, introduciendo una doble ligadura en la posicion 6:7, cuya sal
de sodio es mas soluble; llevando la doble ligadura a la posicion
9:10 se obtiene el oleato de sodio ain mas soluble. La introduc-
cion de mas dobles ligaduras como en los acidos linoléico y lino-
lénico aumenta la solubilidad pero el poder humectante no es tan
bueno; probablemente debido a un desequilibrio del jabén, ya que
las dobles ligaduras son definidamente hidrofilicas y de aqui,
habra una tendencia a ser atraida la porcién hidro carbonada por
la fase acuosa.

L.os poderes humectante y penetrante disminuyen, y el po-
der detergente aumenta, con los alcoholes saturados sulfatados
desde C12 a CI8 la resistencia al agua dura disminuye con el au-
mento del nimero de dtomos de carhono. FEsto es practicamente
aplicable no sélo para estos sulfatos, sino para todos los agentes
humectantes, incluyendo las sales de dcidos grasos y de acidos
sulfonicos. '

A causa de la gran estabilidad quimica de esta clase de
compuestos, asi como la gran variedad ahora en uso, el consumi-
dor ha encontrado mds conveniente medir las propiedades fisicas
de estos cuerpos o de sus efectos fisicos en su uso, en vez de su
valoracion por métodos de andlisis quimico.
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ILa literatura contiene un gran numero de métodos para
la determinacion del poder humectante de los agentes de accion
superficial.

Diferentes autores han encontrado de mas utilidad, la Prue-
ba de Humectacion por medio del Disco de Lona (Canvas), tanto
por su eficiencia como por el ahorro de tiempo.

Esta prueba consiste escencialmente en lo siguiente: me-
dida del tiempo de hundimiento de un disco de lona No. 6 Mount
Vernon, de una pulgada de diametro, bajo definidas condiciones
de temperatura, pH, concentracion del humectante.

PRUEBA DE PENETRACION VERIFICADAS CON EL
ACEITE DE CACAHUANANCHE SULFONADO

Concentracion Temperatura *C. PH  Tiempo.
0.1% 20 7 11" 16"
30 1.0

40 10’ 08"

50 o 26"

60 8 41"

0.25% 20 7.5 6' 36"
30 60"

40 33"

50 4 46"

60 402"

05 % 20 85 6' 01"
30 5’ 30”7

40 4 57"

50 4 20"

60 312"

10 % 20 9.0 gy
30 1' 42"

40 1" 30"

50 1’ 16"

60 1'02"
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APLICACION DEL ACEITE DE CACAHUANANCHE
SULFONADO, COMO DETERGENTE

~

Mecanismo de la accion detergente.—l.a accion de un deter-
gente se considera como la eliminacion de aceite o grasa de una
fibra (u otro material sélido). En muchos procesos de la indus-
tria textil, este es el objeto principal al usar los detergentes. Ea
el trabajo de lavado, sin embargo, el ohjeto es la eliminacion de
una gran variedad de sustancias que pueden incluirse bajo et
nombre de “sucio”.

Si se observa al microscopio la eliminacion del aceite de
una fibra por un detergente, se encontrara que el aceite, el cual
se encontraba formando una capa que cubria la superficie, se une
al principio formando globulos. Estos son generalmente grandes
y pueden medir al rededor de 50 micras de diametro. (Son tan
grandes que se eliminan expontineamente por el movimiento
Browniano, pero son facilmente separados de la fibra por una h-
gera agitacion mecanica. De esta manera, la agitacion intervie-
ne en todos los procesos detergentes). Por lo tanto, el primer
paso de la accion detergente, es desplazar el aceite sobre la fibra

por la solucion detergente.

Como se obhserva, no solamente se trata del poder emulsi-
ficante del detergente, sino de los grados relativos de atraccion
de la solucion detergente y del aceite por la fibra.

Caracteristicas de las moléculas detergentes.—l.os deter-
gentes son en general moléculas de cadena larga ionizables, de las
cuales, el anion o el cation, es “anfipatico”. Esta palabra ha sido
imtroducida convenientemente en la actualhidad por G. S. Hartley,
para describir una propiedad esencial de atles iones, significa que
el 10n tiene una dualidad o afinidad asimétrica uno de sus extre-
mos es afin para el agua y el otro tiene una repulsibilidad para
ella. l.a cadena larga es generalmente parafinica. [a parte ioni-
zable, que atrae al agua, puede ser un grupo COONa (como en el
caso de los jabones ordinarios), un grupo OSO3Na (como en los
alquil sulfatos) o un grupo SO3Na (como en los sulfonatos).

Como consecuencia de su naturaleza anfipatica, tales sus-
tancias forman micelas en solucion. En el caso de sales de ca-
dena parafinica, hay una concentracion critica para cada sustancia,
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sobre la cual empieza la formacion de micelas. Hay también una
temperatura justamente marcada, sobre la cual aumenta conside-
rablemente la solubilidad.

Otra consecuencia de su naturaleza anfipatica, es la adsorp-
cion de estos iones de cadena larga con el consiguiente descenso
de la tension superficial. Cuando la solucion detergente se pone
en contacto con el aceite, los iones son adsorbidos en la interface
aceite-agua con la introduccion del agua en la solucion acuosa y
con las cadenas parafinicas en el aceite. l,0s iones pequenos (io-
nes de sodio) permanecen en el agua de modo ¢ue el aceite parece
introdvcido. El resultado de esto junto con el descenso de la ten-
sion superficial, es que el aceite llega a ser emulsionado cuando
se aplica una agitacion mecanica conveniente. lin casos extre-
mos, la emulsificacion puede ser expontanea.

I.a cantidad adsorbida de una concentracion dada de un
detergente sera mayor cuanto sea mas larga la cadena. la accion
detergente solo es intensa cuando la cadena es suficientemente lar-
ga. Es apreciable en los jabones ordinarios cuando la longitud
de su cadena es de 12 atomos de carbono. Donnan y Potts encon-
traron que para una huena emulsificacion, esta es también la Jon-
gitud mas corta.

DETERMINACION PRACTICA DEL PODER DETERGENTE
DEL ACEITE DE CACAHUANANCHE SULFONADO

El poder detergente en por ciento se obtiene enjuagando
con dicha sustancia una muestra de lana y dividiendo el peso de
la grasa removida por el peso total de de la grasa inicial.

lo.—Grasa total en la lana.

Se prensa diez veces contra el fondo de una probeta que
contiene 100 cc. de éter de petroleo una muestfa de 5 g. de lana,
Se toman 50 cc. se evapora el éter, se seca y se pesa.

20.—Enjuagado con el detergente.

Se agita durante un minuto en tres bafos sucesivos de
500 cc. de una solucion de 0.1% del detergente v 0.1% de carbo-
nato de sodio, a 49C, una muestra de 25 g. de lana. Entre un
bafio y otro se exprime. Luego se enjuaga dos veces en agua a

44°C y se seca a 82°C.
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Una vez seca la lana se repite la primera determinacion.

Calculos.
lo.—Cantidad de grasa total:

Peso del vaso con grasa = 40.2236
Peso del vaso = 400713

0.1523
20.—Cantidad de grasa después del enjuagado:
Peso del vaso con grasa = 35.8309
Peso del vaso = J35.7992

0.0317

Cantidad de grasa removida por el detergente:
0.1523 — 0.0317 = 0.1206 g.
De donde: Poder detergente = 79.2%.

Otras aplicaciones que puede tener el aceite sulfonado:

En la industria de la curtiduria también puede tener apli-
cacion el aceite de cacahuananche sulfonado, como suavizante ¥
emulsificante.

Teniendo en cuenta la solubilidad de diversos disolventes
organicos en los modernos detergentes sintéticos del tipo de una
sal de cadena parafinica, también es de esperarse su aplicacién en
este ramo. Esta accion sclvente es distinta de la accion emulsifi-
cante, la cual también poseen cuando las sustancias organicas son
liquidas.

Ejemplos familiares de tales soluciones son las soluciones
concentradas de jabon en las cuales se disuelven voliimenes tonsi-
derables de ciclohexanol y sustancias similares, se conocen bajo
nombres diferentes y parece que poseen mejores propiedades de-
tergentes v otras ventajas ‘sobre los jabones ordinarios. Otro ejem-
plo es la solucion de agua, jabén y cresoles, ampliamente usada
como un desinfectante, bajo el nombre de“lysol”.

El aumento de la acciéon detergente, cuando se disuelve una
sustancia anfipatica no electrolita, tal como el ciclohexanol, apa-
rece como muy probable; pero ninguna investigacion cientifica a
este respecto parece haberse hecho.
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V.-CONCLUSIONES




RESUMEN:

1.—La parte experimental del presente trabajo se efectud
sobre el aceite de cacahuananche que se produce en Iguala, Esta-
do de Guerrero.

2 Se determinaron sus caracteristicas, tanto fisicas como
quimicas. Los métodos empleados. asi como los resultados obte-
nidos, quedan incluidos en el Capitulo 1T

3—los métodos de sulfonacion utilizados para tratar de
sulfonar este aceite y que dieron resultados negativos, se han
anotado, en forma esquematica, en el Capitulo IIL

4—Se encontré el método, posiblemente el mdas adecuado,
para sulfonar el aceite de cacahuananche. Su descripcion se en-
cuentra en el Capitulo IIL

5—FEl maximo grado de sulfonacion se determino recurrien-
do a los indices de iodo de cada una de las porciones separadas
en intervalos de 24 horas. Capitulo IIL .

6—l.as pruebas de laboratorio hechas sobre el producto
obtenido se desarrollan en los Capitulos IIT y TV.

7 —Fl calculo del rendimiento de sulfonacién se hizo, consi-
derando el por ciento de SO3 orginicamente combinado y, tam-
bién, con respecto al nimero de dobles ligaduras saturadas, segun
los datos obtenidos en la determinacion de su indice de iodo. Ca-
pitulo IV.

8 —Fl poder penetrante del producto obtenido es bajo, pro-
bablemente debido a la posicion que tienen en la molécula los
grupos hidrofilicos. En cambio, se encontr6 que, su poder deter-
gente es bastante bueno.

Conclusion:
EL ACEITE DE CACAHUANANCHE SI SE PUEDE SULFONAR
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