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LARZAR 1

la obteneidn de los llamados feidos “gataarian” y "aleien" comerciale
ecnstituye un importante proocedimiento de eristalisaeién de los £eidos
totales de 1los sebos no aomestibles.~ Durante muchos afios y aéin hoy, est
procediniento se ha realisado por aplicaeisn @e la preeidn, refusién y
represifin en ocondiciones adecuadas, de los feidos totales de tales sebos,

El material sflido eristalinoc residual, se denomima "faido satadriao |
aareial” y el 1f{quide "faido alalao asmarsial”, "alaioa” o "asalita roio”.

El felido "gatafriao asomeraisal” s en realidad un producto eristalino
formado principalmente por los feidos palmitieo y estedrieo. , dependien-
do su gomposieiln de la composiacién de los doidos d¢ partida y del gredo
de presién y tempereatura eampleados, es doeir de la mayor © menor elimi-
naeién de los doidos no saturados.~
Patars B Mo y.Qlaxk M. Go (1) sefialan las siguientes oompoeiociones nor-
males para £cidos estefricos norteameriocanos de doble y triple presién:

—RORLE IRIPIE

Aeido estedrico 41,0 46,8

*  palaftico 51,0 80,9

*  mirfstico 2,0 0,8

“ eleioo 6,0 3,0
Relacifn estedrico-palaitice 485/68 48/852

Estos productos se ebtienen a partir de los feidos totales tal cufd
de sebos incomestibles, © mejor aén por previa destilaeidn ¢ los mismos,
gon lo qie se mejora sensiblemente su color. Rs um ooineidencia afortuna
da que los sebos ineomestibles eontengan a les £eidos palaitico: y ested-
rico. en una relaeiln favorable para la obtensiln de produstos eristali-
nos que permitan, por aplicacifn de la presidn a distintos gredos de




~

temperatura, la obtencién de productos finales de somposicifn y carse-
teristicas fisicas adecuadas a su utilimaoién,-

Cuando se opera con grasas que contienen a los £0idos palmitieo y
estedrico en proporeiones muy diferentes y en baja coneentracién, se
obtienen produedos cuya naturalesa eristalina no es apta pare la ge-
paraeifn @ los daidos insaturados por efectos de la presién., El método
de prensado lleva mucha mano.de obra y es lento, En la préctica (2) (3)
y segén un proceso que varia poso de fbrica a fébrica, los foidos gre-
sos totales de sedos no comestibles se funden por calentamiento a unos
54 -~ 60 9C y transfieren a moldes d¢ aluminio; donde se dejan golidifi-
ear por enfriamiento a temperaturs de 8 - 3 fc (8 hores) o a 4 -~ 7 8C
(12 a 20 hores). Los panes obtenidos se envuelven en alpilleras X en
forma de pila se prensan (prensas hidrdulicas) a 10 = 17 atadsferas. Rsta
operacién de "pransado sn £rig" elimina a 1la mayor parte de los éoidos
1{quidos, que llevan en selucién £oidos sélidos en proporeionss depen~
dientes @o la temperature usada en la presifn. Corrientemente csta frae-

- oi8n 1{quida (£oido oleico comercial o "aceite yojo") se comereializa so-

bre la base del color y T{tulo (este dltimo oscila alrededor de los
-10 80) y oeasionalmente se 1o suele eafriar pare preeipitar £eidos sa-
turedos que se eliminan por filtreeidn en frfo, eon 1o que el T{tulo
baja & 0« 8§ « 80 @

Con el ebjete de slevar la temperetura de¢ Fusifm y Titulo y disminuir
el oontenide en eidos liquidos, los deidos sélidos separedos en el pren-
sado en frio ge vuelven a fundir y solidificar en moldes de¢ aluminio,
prensdndoselos en prensas horisontales muy semejantes a los filtros pren-
sas, & presiones y temperatures moderadas, repitiéndose dos veces nés
este proceso. Ello eonduce a los £aidos esteiricos de "simple”, "doble"

o "triple” prensado euyos Ti{tulos oseilan respectivamente eantre 52,8 -
83,3; 83,0 « 84,4 y 54,7 -~ 85,3 9C registrando Indices &e Iodo entre
18-158; 6«8 y 3~4,~
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oe fcidoes Iiguidos eliminsdos en los prensados en caliente contie-
nen consideratiles osntidpdes de foidos aflidos y debido a ello se lom
mesola ocon mevas cantidedes de foldos totales de sedos a tratar. De
§ate modo ocurre que slrededor del 40% de los fcidos oviginalmente tra-
tados son weltos a la fabricacidn.

De auerdo a HILDIIGH (4) los productos de ssponificacifn de sebos
por el mltodo del mmtoclave (empleande 2n 4 OCa como eatelisedorem)
contiensn slrededor del 2% de gliclridos mo hidrolisadoms Cuando se
emplen este procese de hidrélisis, los 8cldos resultantes mielen sex
omouros, por lo Que antes de procasaxlos se los destila habifndolos
sometido previsuents a una completa ceponificacién por o) método del
feido sulfdrico.
= La Gestilacién pomterioy conduce a ficidos de my poco colow, gue

vinden un 10% nfe de Scido estefirico comercisl que cnando mo se opera
1a saponificacién foide, segaida de destilacién con vapor sobrecslentado
Sste sumento en ol rendimiento de fcidos sflidos es debido a la pareiasl
conversifn Gel fcido oleice, por sceifn del fcide sulffrico y vapor em
derivefon sflidos gue comprenden &cidos hidroxiestefirico, el foido

elfddico ( frems 910 cctadecencice) y los foidos frane y cis 80 y 10-01
cctadecencicos » Lo megola de fcidos slidom anf formados funde a 45°0.

—OH2—0fl (0803H)- HOH (Q0)GH2  ~Hg0 HOR(20
P O3 e =0 HOH(10) 89 octadece~

9) moice
(%) ! g
Hik 9 hidroxi I :
(20) 9«10 octa
(9) Gesencico
| (ein y tran
n (20) -
; a? (9) ¥z
bofdo ofSite = (080gH)-CHo— HOH (30) m .c,e (1) 20-12 oetndes
(20} (9) (9 an. (10)  oemoico (ode

(10) hidroxiestefrico




ode

)~ preu’ixoi: de dcidos monohidroxiestedricos y de los isémeros sblidos
del &oido oleico (1llamados "4gg" oleiaos) modifica la estrustura orista-
lina de las mesclas palmitiaon - aatadrisn y sonduse, luego de procescs
de expresién en frio y en caliente mencionados, a la obtensin de produg
tos mds adecuados y nreferidos para la elaboricifn de bujlug.~

Hasta el presente el 8tndo de la prosién es el sistema utilizado en
el pais pars la obtenciln de los £cidos estedricos comerciales. Sin embap
€0 existen ya, proaedimientos continuos de separacifin por eristalizacién
fracsionada en solventes, que permiten una gran simplifricaciln de este
viejo proseso (5) (6). En esensia los £cidos totales se dhsuslven en un
solvente apropiado (metanol 90%, etee) y por enfrismiento adecuado (préxi
mo a O 9C) se logra la coristalisacién méxima de los daidos satmurados de
un seho, en forms tal que la filtraciln y el lavado son solvente frio sean
fdclles y rdpidos. Asi se evitan procesos de rearistulizacién que resultan
onerosos, la eleecién del solvente radioca en 2 faotores principales: pro-
ducir la méxima oristalisacifn de los 4o0idos saturados a la mayor tempe-
ratura posiblo (disminuciln de gastos de refrigeraciSn) y conducir a uma
estruotura aoristalina tal, que permita iiltrseiln y lavado répido y muy
pooa retencilm del 1fquido madre, Estos métodos tienen la ventaja de pex
mitir el empleo de materias primas muy variadas, como ser aceites vegety
les y de pescado, que no podrian ser utilizados son éxito por aplicaeién
del procedimiento ¢lésiso de prensado,=-

El contralor de calidad de los £cidos estedrisos comerciales exige,en
algunos oasos, el conocimiento de su composisciln en doidos principalmente
en palmitieo, esteirioo y oleiao, Tal problema no es de féeil soluaién
por métodos sencillos, Zste aspecto de composieilén es el que se discute
en las siguientes pdginas.-




La literatura quimica nacional no registra ningin antecedente sobdro
1a composicién quinica en feidos grasos de los llamados “"fgidos sstefri-
S08_oomazaialen” .~

Tales productos se obtienen en ol pals exelusivamente por susesivas
prosiones en frfo y en caliente de los feidos totales provenientes de la
hidrélisis catalitica dc sebos de cualquier clase y tamMén 4o aceites
vegetales, La comsreialisaeién de estos productes se rige fundmmental-
mentc por 1os valores de T{tulo y d¢ Temperature &¢ Pusién.-

La Cémara de SudeProductos GCanedsros de la Bolsa de Comercio do Buee
nos Afres (7) define a los £cides estefricos corereiales del siguiente

modot
"2l foido estedrico es una mescla de £cides

grasos, de los cuales los prineipales son

el fside astedrieo y ¢l feido palmitice, eon
residnes de¢ feido eheiso, Este producto se o}
tiens mediante sucesivas presiones en frio y
ealiente de los deidos prevenientes de sedos
de ocualquisy clase, grasas o aceites ya sean
amimales ¢ vegetales®,

Fija tres categor{as para su comercialisecifén que responde a los
siguientes valores de Temperaturas de Pusién (en la pudlicasifén men~
elionada no se especifica la téenieca para determinary estas Temperaturas),

Simple Presifn - 84 oC Punto d¢ Fusién minime
Dodble Presién s 888C " ® » "
Triple Presién » 88 6C = = ® "

Por su parte ¢l Instituto Argentino d¢ Rssienalimasién de Materiales

on su Norma I R.A.K. 8604 (8) define a los £cidos estefricos comerciales




comos
"mezelas constituidas fundamentalmente
por ficidos estedrico y palmitico pue
diendo contener pequefias cantidades de
dcidos oleico y miristico" .-
Esta Norma fija las siguientes caracteristicas para los tres tipos de
dcidos estedricos comerciales que se producen actualmente,-

CARACTERISTICAS rrpo 1 *| rreo 1x** | reo 1:f**| reropo pE Ewsavo

Punto de solidif) Segfin la Norma
cacién de los deidos| 68 ¢C min,) 54 °C min, |55 °C mfn , | IR.AM, BSS2
grasos (titer)

Indiee de Yodo Segin 1a Norm
(WiJs) 10 nfz, | 6 mix, ¢ nln, TRAM, 5515

fiote oo o5 mtx, |08 mx, |03 mix, | 7og%nJa Norm

Indice de Sa la
Fhaken i Bogony 205 mfn, | 206 mfn, | 208 mtn, Segtn

Norma
5516
niente’” M0 | omix, | 07 mix. | 0,88 mte, | Sogtn la Norm
Norma

Indice de Acides 206 #in, | 208 min, 208 min, Segtn

% Corresponde al tipo conoeido comercialmente como "simple presién”
L] " » L " L] " nm mw
9% L] L] L] " " " .Mﬂ. M

Se establece adefias que los dcidos estedricos comerciales de cualguier
tipo serdn de color elaro, fijéndose exigencias de color para el tipo
III con valores mdximos de Amarillo 8§ y Rojo 0,8 Lovibond.- Como se oh
serva la Norma I.R.A.M, establece categorfas sobre la base prinecipal del
Tituloy mientras que la Bolsa de Comercio se refiere a Temperaturas de
Fusifn, Ninguna de las Reglamentaciones Nacionales en vigor se refiere




a valores de eomposiailén en 4cid0s grasos,e

8l objete prineipal de este trabajo ha sido fundamentalmente, el
de establecer la composiciln en £cidos greasos de numerosas muestras
de #cidos estedricos comerciales de distintos grados de presifn, obtg
nidos en el comersio y en las plantas produstoras.~

Con ese £in y teniendo en cuenta la asomposieiln mis probadble do
estos produotos se ha utilizado la téonica que se funda en la destila-
ei6n en vacf{o de aproximadamente 1 mm, de Hg, de los ésteres metilioos
de los £c0idos totales, Previamente las muestyas se homogeinisan por fy
8iln y se analisan determinando 1les Indioces de Yodoy, Indices de Saponi
ficaciln y los valores de Titulo y Temperatura de Masiéa.-

Con el objeto de determinar su composieifin en 48idos se prooedid
a la preparseifln de los respectivos "fataras metilicos” (trebajande
sobre aproximadamente 8200 g, de do0idos y verifiocando en todos los casos
rendimientos de esterificaciln del orden del 98f£), Los Ssteres fueron
resusltes, por destilacifén fracciomada en wagio de aproximadamente 0,8mm,
de Hg., on serie de freceiones cuyas composiciones se encontreron por
ofloulo sobre la base de sus Indices de Yodo y de Saponificacibn, lo que
pernitil conocer, en acada caso, los valores finales de eomposicidn de
los ésteres metiliocos totales y de los cidoc estedrices de partida, R
auadre IY (parte experimental) se refiere a las caracteristicas fisico-
quiniocas determinadas sobre las muestres y el guadre I, a los valores
finales de composicila, expresados en £cidos por ciente de £cidos totales,
Se ineluyea también los valores de Tifule, Temperatura de¢ Pusiln ¢ Indi-
ces de Yodo, Todos 10s valores han 5140 erdenados segln valores ereciep
tes del Titulo,-




«Se
Bl guadep II resuntendo los valores de compogicifn establece los

méxinos vy niniros de contenido en eada dcido pare los tres tipos que
ge fijan segfn la Horma I.!}.A.H. mencionada.

SAARRS Il
TP0 I || TIFO0 II TIPO III
Mixino | Minimo || Méximo |MEnime Miximg| ML

Miristico 5,2 2,4 2,8 1,8 8,8 1,6
Palnftico 40,2 | 42,0 45,1 46,2 4,4 | 37,4
Estedrico 45,4 | 53,5 80,0 43,2 51,2 | 48,7
Arequtdico 0,8 |, 0,8 1,2 0,6 0,7 0y4
Oleice 14,0 6,5 A 9,0 4,8 9,2 8,0
Oleice % N, — |« 6,6 >l 4,6—>
Moxdmo

Bl ewfmon do estos valores revela que para los ndrgencs de TLtulo
fijedos en la Forma corresponden productos, que dentro de eada tipo, prg
sentan scngibles variaciones de composielfn que ewmprenden a los "GOEDO-
npentes pavores"(4eidos palmftice y estedrico ). Ios tres productos
del Tipo III que fueron analizados caen fuera de la Forma I.R.A0,. ya
que excoden al mfximo de contenido en deido oleieo fijado en la misma (I
dice de Yodo méximo 4,03 oleico por clento 444); de los einco productos
del Tipo II, solamente dos responden a esta Norma,; pués contienen menos
del 646 por clento de dcido oleler (Indice de Yodo méxine 6,03 oleleo
méximo por clonto 6,6); miontras quevios productos del Tipo I amalizades,
dos caen fuera de Norma por contener més del 11,1 por ciento de dcide olel

¢v que os ol mfximo admitido en la misma al fijar un valor méxime del I
dice de Yeodo de 10,0.»
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Dado que para determinados fines industriales se hace necesario ag
nocer la composicifn de £cidos estefricos comeroiales oon cierta aproxi
maoién para sus componentes principales (dcidos estedrico y palmitico)
se considerd conveniente buscar un camino que condujese a esa soluaibn,
dentro do las posibilidades de ladoratorios corrientes de anflisis, Kl
alAdrg I establese que para los productos analigzados, el contenido prg
medio en £0ido miristies es 3,3; 2,0 y 8,8 por ciento para los dcidos de
Tipe 8imple, Doble y Triple Prensado respectivaments, siendo el pramedio
en los tres Tipos d¢ 2y8.- Igualmante los contenides promedio en fdaide
araquidioo son: 0,7; 0,8 y 0,6 para los produstos de Simple, Doble y Tri
ple Prensado, siendo el promedio general de 0,7 por ciente.~ Aunque recg
nooemos que ol nfimero de andlisis praeticados no es muy grande, hemos 1ip
tentado los efloulos de composioién en daido estedrieo y palmitico admi-
tiendo que en todos los productos ¢l contenido en #aido miristico es do
2,8 por aciento y d¢ 0,7 por ciento el contenido en £aido arequidieo,-

Tales concentraciones pueden resumirse en el contenide de un sélo dei
40, cuyo Indieo de Sapenificaciln, 8x, se deduce d¢ la expresiln:

By5 x 348,7 ¢ 0,7 x 179,8 o 3,8 5x

donde: 945,7 y 179,8 son los Indices de Saponificaciln de los feidos mi
ristico y arequidico respectivamente, El walor hallado ¢s 831,2, En eada
preducto se puede caleular el contenido en daido oleieo (x) sobre la base
de su Indice de Yodo, I, segin la expresién:

1001, = 89,9 x
donde 89,9 es ol Indice de Yodo del &aido oleiso, Por lo tanto el conte-
nido global en 4cidos palmitioce mis estedrice (y) se deduce de:

¥y » 100 « (x + 3,2)
donde x ¥ 3,2 son respectivamente los contenidos en foide oleico y en fc}
do miristioo mie arequidiao (estos dltimos son valores premedis). El 1indl
o de Saponificacidn (8y) de la mescla palmitico-estedrico presente se




deduce de:
100 8y » 19846 x + 358 x 23142 ¢+ ¥ 8y

donde Sy o8 ol Indige de Saponificacifn de eada produeto, Hemos aplicg

do este sistena do cfleulo a los catorce Scidos estefiricos comerciales

cuyas oomposiciones fueron encontradas por destilacifin en colummiye Los
valores hallades pars fcidos palmitico y estefirico figura en el guadre,
III donde también se consignan las concentracivnes encontradas por deg

$ilacifn:

SIARRO UL
ACIDO PALMITICO ACIDO ESTBARICO
Agido | Cdlouls % Columma % Cdloulo # Columa £
EEINE T 6,1 [ -1,4 ) 7 08|
2 58,0 48,9 | 46,1 57,8 0,8 - 8,8
) 50,0 ®,2 | 40,8 40,8 0,8 - 0,8
4 42,0 42,86 |+0,8 80,2 50,0 + 0,2
8 38,6 59,8 | -1,1 81,4 51,2 + 0,2
¢ “,5 4 |+2,3 40,2 4,0 - 0,8
v 4%,2 41,4 | +1,8 48,0 ®,7 -1,
3 85,5 57,4 |-1,9 52,1 51,1 +1,0
10 ) 48,7 [-1,0 4,0 88,5 + 2,7
pil «@,9 e | -1,5 4,9 45,2 +1,7
2 88,0 @,0 [-4,0 48,9 5,4 + 8,8
18 48,8 4,2 |-0,7 48,5 48,8 0
b7} @,5 42,8 |.0,8 47,0 48,8 +0,8

GUALRO 111 « Contenido en dcidos palmftice y estedrico determinade
destilacién en columma y por el ofloule deseripte, .

Ios valores logrades por efleulo segfin lo expueste para los conteni
dos en fcidos palmitico y ostefirieov son én la mayoria de losg casos my
aceptables si se los compara con los respectivos contenidos determinados
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en columna. las desviaciones miximas aorresponden al dcido astedrico o
mercial N° 2 cuyo contenido en £c¢ido miristico determinado en columma
dista mucho del valor promedio utilizado en estos cdleculos; el dcide
ut.d;ieo Ne 13 ofrece desviasiones significativag y en este caso el
anfilisis en coluana muestra que este producto ocontiense mucho menos 4£9ido
araquidieo que los demés, lo que da para este producto un valor de Indioce
de Baponificacién para el totel de dcidos miristico mds araquidico deo
233,4 aque se aleja sensiblemente del valor promedie utilisade (231,8).De
todos modos, para fines industriales los valores obtenidos son de utili-
dad y es evijente que zonvendria analisap on doclumna un mayor nfmero do
fcldos estedricos aomersciales de distintes tipos para tomar valores prg
moedio de los eontenidos en foidos miristico y arequidieo que sean nds

" representativos y de ser posible dentro 4o oada tipo, Es evidente que el
Indice de Saponificacifn del producto dede ser determinado eon toda oo~
rreaeidn por 1lo que se resomienda utilizar la téonica doscripte en la pap
te experinental y operar siempre sobre producto seeo y filtrado en oalieg
tee Asf mismo al efestuar la pesada pare la deteruinaeifén de este Indieo
se debe fundir el producto para garantisar abdscluta homogensidad.-

Lap meselap de £aidos palmfties y estedrico que gubren las relacipg
nes O a 100 presentan ourvas pure los valores de Titulo y de Temperaty
ra de Pusién que han sido objete do cuidadeso estudie, Kl Grifice 1 se
refiere a los valores de Titule y Temperatura de Fusién de meselas de
estos dos £cidos en el que las concentraciches estén expresadas en moles
por eiento; los valores de Titule y Temperatura de Fusifén seo dedben a los
trabajos do Franala, Gollana ¥ Pinar (9) y a los de Yisasr (10) (ana re-
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produceifn de estos valores puede verse en la obra de Dailey AE. (2)

eC.

Temp

GRAFICO Ne 1

Mn&thhmudowMMDonhmm
Jay NMWMM de 30/?0. Bata caracteristica dificulta la utie
1izacifn de estas gréficas para determinar la composicifn de mezelas pal
niticteestedrico oen una anplia zona de composiciones, puds a eada valoy
dol Titulo o Temperatura de Pusifn pusuen corresponder dos composiciones
distintag. El problema de la composicién de delidos estefiricos comercinles
se complica afin mis cuando se trata de utilizar los valores del titulo o
Temperatura de Fusifn en rasfn de la presencia de cantidedes variables de
otros componentes deldoss deidos mirfstico, oleieo y araquidico,
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Sobre la utilizacién de los valores de Titulo para determinar y la com-
posicién de fcidos estedricos comerciales Peters R.M. ¥ Clark W.C. Q)
han elaborado un meticfloso trabajo en el que tienen en cuenta la influep
cia de los contenidos en feidos oleico y mirfstico sobre los valores de
Tftulo de mezclas de estefirico y pailmftico,

Experimentalmente se¢ ha comprobado que 1a adieién de 1,0 por clento
de fcidos oleico o mirfstico o mezela de ambos disminuye en alrededor de
042 9C ©  los valores de T{tulo de mezclas de fcidos estedrico ~palmfticos
as{ construyeron una grédfica que fija los valores de T{tulo para sistemas
estefirico~palnftico y para estos mismos sistemas conteniendo :2 j§ 436;y10
por eiento de fcidos oleico més mirfstico (Gréfice Wo 2)

e ;
U TITRE V.S COMPOSITION
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‘¢'.stmm/m.m: 52 L
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Cemo la mayorfa de los doidos estedricos comereiales tienen valores
de Titulo coincidentes oon la sona cutéetica, la directa utilizaeién de
estos grificos es incorvecta, Por esa rasén 108 suteres desplasan la cog
posiaién de los producstos prodlexa por messlado intense eon #eido ested
rieo 4o alta conocentresién y cemposicién eonoeida,e-

Asf o1 T{tul» de la mesela cae sodre las sonas de las grificas que
perniten una aplieacién més exacta logrando ademés con elle, sader que
parte de la curva deden utilimar,~ Per andiisis 4o numercsas muestyas ha
estadlesido valores premedie de contenide en #cidos mirfstico. para pre-
ductos de distintes gredes de prensade y cenvoen ¢l contsnido en fsidos
oleiec soltre 1la base de su Indice de Yodo., De este modo la suna olcoieo
nds nirfstiea 108 permits utilisar la grifica cerrespendiente al total &
impurificantes (2, 4, 6 y 10%), detsrmninando asf 1a relaciln estedrico-
palmftiocs 40 1a wmessla con estedrico de alta concentraeidn y dedusiendo
1a composiciln del 40140 estefirice oomereial de partida teniendo en cuep
ta 1la eomposieiln del feide esteflrico afladide,-

Los valores que estos sutores logran en fcides estefricos de Triple
Presién, para los contenidos en fsides estedriecos difieren entre + 0,4 ¥y
=82,8 eon respesto a los centenides hallades por destilasién en colmmna,

Pl Método de estes autores es préotieco y de suficiente exastitud
pere Mu aplicagién a produstos argentine requiere mofiftcar 10s valores
promedio de contenide en foido mirfstice, que sen sensidlemente supevio-
T8 en productos nacionales.. Adenis, oz neessario eonsiderar la presen-
oia de feido araquidice, registrado en 108 anflisis mensionados en el
presente estudios para productes argentings y que los auteres mencionadol
no han tenido en ouenta,

Fo cabe duda que la mejer téonica de anflisis es la de destilacién
de esteres metf{licos en columna aprepiada (ver parte emperimental),puds




wh b
ua snflindie complete pusde legreres en unas sels hetas stempre QRe %
dispongan los squipes moatades y en condiciones. Para loe fines de¢ ame~
wrmints iatnatrial ol Mitwde »ipido utilizado en ente Wwalajo, g
conprends una doterminasifn de Indies d¢ Sepenificesifin y wne de Indle
eo d¢ Yolo en sufisiemtaments sprepiade, pew 2eria conveniants fijer v
lexes pronsdis 4o esntanido en foide mivfstioc mfs arwinfdtes, come anf
tedifn wm Indtes do Sapemificssién o twravés del anflisis de compesisidn
o csluwans de un gran niuewn de produstes ds Osla ¥po. Asimisme a) MEw-
G de Raters y gk (1) edaptads o muestxee produstns dede 3@ miy reso)
nendeltile. Suts nitoic exigimia dsponer pumanehtenmte 4o foide seted-
rieo 4o skt comemntresiin y remsivenia ol ywiiena nelimis 1o doter—
eizenidn ¢ dan vilores d¢ Winle y una 4o Inktee ¢ Todei~




©lP=
L ABZE AL

L2ARLE __RXFPRRIMNERTLL

1%) Materiasg Irimas: Como tales se disponen 40idos esteaficos comercip
les de distintos grados de prensado obtenidos en el eomercio y em
la propias fahricas.~

29) Daterainagiones Analiticasi Oon earfcter previo a los andlisis de
eonposieidn, se deterainan sobre los sroductos homogensigados por
agitacifén y filtrados on ocaliente (x) los Indices de Yodo (Hama),
de Saponifieacitn (4,0,A.,C.) (11) y los wvalores de Titulo (A,0,C.8.)
(12) y Tesmperatura de Fusifa (A,0,C.8.) (13), Sobre 1a base de los
Indices de Saponifisaciln se calsulan 1o0s respectivos Pesos Moloen
lares Medios. El guadro IY se refiore a los valores encontrados pare
estas caracteristicas.

3¢) Datarainacifin. da la comnoalailn en faides greses o).- Izanaformaaifn
sA_aataras naklliooss Segin {ilditeh (14) aproximdamente 300 gremos
de producto se esterifican oon cuatro veces su peso de alechol metf
1100 puro, conteniendo el 1 en peso de #aido sulférico eomscentrado
como ocatalizadop.~ Desples de hervip a refinjo por tres horas se rg
eupera por destilacifn la mayor parte del metanocl y el residuo, tg
mado por éter etilico, se lava en ampolla de decantacifén, aon agua
hasta eliminacitn total del 4oido sulf@rico y aleohol metilico; lue~
g0 se lava con soluaifn de cardonato de potasio al 8f.(eliminaeién

{xJ Podrla oourrir 1a presencia de pequefiap santidades de cI'. 1obridos
en auyo 6aso, el Indice do 3aponificaciln resulta ligeremente
bajo, Bste puede domostrarse si el Nfimoro de 4aides del produeto’
(expresado en mgr de KB por gramo) os menor que ¢l Indice de
Saponificaciln,

Bn oste caso, conviene saponificar una parte del producto,re
rar los doidos totales, determinar el Indisce de Saponificael
sobre ellos y utilizar este Gltimo valop,=




«l8e
de 4cidos no esterifiocades) y finulmente son agua, Luego de sesar aon
sulfato anhidro de sodio, filtrar, lavar aon éter, recuperzr el éter
por destilacibén y calentay en estufa de vucio a 100 2C y 80 mm. de Hg.
de presiln hasta constancia de peso, se alslan los esteres metilicos.

K Suadro Y, se refiere a los rendimientos de esterificacisn observados

y a lap caragteristicas ansliticas de los esteres obtenidos,

4°) Reatilaailn Frasolooada.de loa Estarsa Matilisos: Aproximadamente
100 gramos de 10s esteres metilicos de oada #6140 esteirico eomer._
cial se someten & un pvoaese do destilacifn fraceionnda en un equi
por de funocionamiento aproximadanente adiabftico csunstruido sobre un
modelo jangangkar (15), ocuyo material de relleno son hélices de vi-
drio de una vuelta ("single turn glags Héllces") y ouya aficacia es
de doco platos teSricos, medida con el método grifico de Yo Caba y
Inisle (16) oon mesela de beasol - tetreclorure de carbono. En estas
destilaciones se obtuvierom nueve o dies fyacclones y un residuoc ea
cada caso, Kl fraccionamienteo se rige por las tempereturas de cabesa,
aunque 6stos valores sirven de indicaeién al operador durante ol mig
mO y no deben tomarse qomo temperaturas de destilaoiln en rasin de la
dificultad en medir ocon presicién las presiones en eabesm.-
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Las fracciones se obtienen segin el orden creciente de sus Pesos
Moleculares Medios y en oada cas0 89 pesan y se les doterminan los
Indices de Yodo y de ;Saponiﬂoaoion. Como residuo de d2stilacifn
se computan los materiales resultantes del lavado etéreo de la
columna, sistema de soparcoién de fraceiones Yy baldn luego de oo
clufda la destilasiln, Estos residuos, una vez pesados se analisan
(Indices de Yodo y Siponificacifin) y en algunos casos se determi
na sodre ellos el insaponifieable,~ |
los suidrea YL, YL, YAL. XK, X» &ho &KX, XALK, &IV, XU, XK, XYLL,
11X, X, se refieren a 1la nmarcha de estas destilaciones, a las
earacteristicas juimicas y peso de cada frasciln de destilaciln y
a sus composicin en ésteres de distintos £cidos encontredos por
edloulo, Al pié do las mismas figuren las oomposiciones finales do
los ésteres metilieos y de los dsidos, Bl guadrg IX se refiere a
lag temperaturas registradas en baflo de aceito, parte media 4o la
columna y en sabesa do 1a dostilaaifn de los ésteres del #aido eg
tedrieo N¢ 1, que incluimes a titulo de ilustreaién,
2atalla de Joa aflanlos de comnosislin. da las Frassionas de dsatis
nmmmwom- referimos a une de las
destilaciones (4aid0 estedrieo NP 12) ya que los demfs son similg
res.~
a).~ Parta ng saturada: én todas las fracciomes se ealoula la parte

no saturads en oleate de metilo (x) segén la expresidn:

88,7 x » W,I,

donde 85,7 ¢ I, son los Indices do Yodo del ocleato de metilo

¥y de la freacifn respectivamente.
b).- Earta Saturadas Kl total do esteres saturados (y) de cada frag

elén estd dade por las diferenciass

TeWesx




olle

K. Indice e Saponificacifh de los esteres saturados (8 y) se
deduce de la exnresi’n:

WSwgl30,2x+ty8¥
donde: Sw y 189,2 son los Indiges de Sanonificncién de la frag
¢ibn y del oleato de metilo respectivamente, El cd4lculo se dog
pleta repartiendo los valores de (y) entre dos esteres metfliec
saturados econsecutivos (s) (p), ouyos In:ices de Saponifioncifba
Ss y 8p eomprenden a 8y,, resolviendo sistems del tipo:

S¥psay

s8s+p8peys8y
Cuando existe insaponificable en los resiguos de destilacién,
se aislan los £cides presentes en estos residuos, aprovechando
los 1liquidos resultantes de las determinaciones de sus Indices
de Saponificacidén (ver mfs adelante). Sobre 1os fcidos libres
4o insaponificable 2181 pecuperados se determina el Indice de
S8aponificacifn, eon al que se calculs el Peso Nolegular Medio
de osos doidos. Sumando 14,1 a este Gltimo valor so tiens el
Poso Moleoular Msdio corregido de los esteres reales presentes
an el residuo (Mg), El contenido en esteres reales (x) del rg
siduo, se deduce de la expresifn:

My = Ha
v z

donde W es el peso total del residue bdruto y My el Poso Molg
eular Medio del mismo dedusido &1 Indiee de Saponificasién
deterainade originalmente sobre el residuo, £l contenido en
insaponificable del residuo se deduce do lus diferencias: WeX
Para el céloulo de composiciln en osteres de estos residucs so
aplica lo seflalado para las deafs fragceiones pero operendo oon
ol valor de esteres reales y con el Indiee d4e Saponificaciln de
108 mismos, detormimado como se¢ aeaba de explicar.~




dal _Besidno ds Ne<t41:c18n: Los 1fguidos resultantes de las
minseidn del Indice de Saponificaclién de estos rosiduos (soluciones
hidro=alecoholicss de jabomes neutros a lafenclftaleina) se tmansfig
ren a una ampolla de decantacidn utiligande B0 ml, de agus destilads.
Se aloaliniza fuertemente con solucidn oconcentrads de hidréxido de
potasio en agua y se axtrao el insaponificable modiznte tres extrag
ciones con 50 ml, de éter etilico por ves, Los extractos etéreos ren

(108 D

dotere

nidos se lavan por tres veces oon 30 ml, A0 solucifén acuoss de hidrox
do de 1otaeio al 10§ (recuperecisn de jabones y jabones £cidos) rey
niendo estos liquidos de lavado con la solueién de jabdones libres de
insaponificable, Se aeidifica a estos 4ltimos 1{quidos ocon &cldo clg
hfarico (13 1) (heliantima) y se extraen los &cidos liberados oon ete:
etilico hasta agptamiento, Los 1fquidos etéreos se lavan ocon agua hag
ta neutrelidad al tormasol, se filtran, se resupera el eter por desti
lacifn y calientan en estufa de vacio a 100 20 y SOmm, de presifa -
hasta oonstancia de peso, Sohre los fcidos asi aislades se determim
el Indiee do S8aponificacién eomc ha sido sefialado,~
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Fraceién Feso Tenmnperatura
Ne (g) Bafio Mitad Cabesa
1 2,26 210, - 218 178 - 178 96 - 115
2 5,86 | 218 ~200 | 178278 8 - 228
] 8,92 220 - 220 178 - 182 125 - 124
< 15,49 220 221 182 - 194 i8¢ - 228
£ 10,88 221 - 228 194 « 200 198 « 151
6 14,36 25 - 208 200 - 200 1 - 158
7 11,18 224 - 280 200 -« 208 A58 « B
€ 12,67 280 - 245 205 - 212 S - 248
.0 15,28 % -2 212 - 214 48 - 148
10 0,04 |248 28 W20 |u8-
Residue -lafT.
Total 107,58

SUADRO ZE Destilacién de los Egteres Metf)icos del Acido Estedrico

Ne 1 (Registro de Temperaturas)
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19) En el presente trabajo se encara fundamentalmente, ol econocimiento
de la somposieiln en dcidos grasos de los llamados "dcidos estef
sicos comersiales”. Bn ese sentido se han examinado, & través de
1a destilacién fraccionada en vaeio, catoree produstos conocidos
de "Simple®, "Doble” y "Triple” prensade.

29) En todos los casos son “"componentes mayores” los deidos palmitico
y estedrico y en algunos el foido olelco (contenidos en propore
eibn mayor sl 10 de los doidos totales), Los valores miximo y %
nimo de contenido on eada Scido para los tres tipos comerciales
sefialados, fuercon los siguleantens :

" TIFO 1 “ ?IP0 11 TIF0 11X

39) Las eomposiciones ensontradas sefizlan sensibles variaciones, que
eomprenden & los cidos palmitico y estedrico, dentro de oada tipo.
Al mismo se observa idéntico comportamiento para los "couponentes
menores” (ieidos mirfstioec, oleico y saturades en nfs de Cugexprg
sados como araguidieoc). [ |




40)

80)

«40»

El exfnen scmparative de los valores de ecmposiocifin en funaifa de
1as Temperaturas de Fusifn y T{tulo, revela que estas dltimes son
de per si insufisientes para formar idea 48 la emmposiocisn en deidos
Adnitiends que los cidos miristice y arequidiss estuvissen contenis
dos en igual proporeifin (resultants ds premediar les valores hallae
doe pare los caturce 401408 eonsiderados) y determinando el contend
@® en fcide oleico a tyvavis ds los Indises de Yodo, ¢s posible cale
cular las oomoentracicnes en deidns palmitise y estedriony pars 1o
que se haoe nesesario considerer los valsres d¢ Diices & Smponif]
eacifn, eorrectaments determinados. Se presentan en forma oomparati
va los valores as{ caloulados con los detexmimdos por destilaecibn
fraceisnada en colmng, conolwydalse® que, para fines industriales,
son acepltablas, As!i mimo se recomienda la realissgién de un mayoy
rdeer 4o ostudivs de ommposieifn por destilaeifn, pare logrer vae
lores premediv de los contenides en #eidos miristies y araquidics
«~qub sean nfs representativeey, de eer posible, establecsr si caben
valores premedio de contenide en esos ctmpeneiatas dentys de cada ¢t}
po cumsroial,

6f) Se recomisnda que euando se utilice ol Métode de Paters Ralla ¥ Slax)

Mals (1) (basede en ol empled de los valmres de Indiee de Yole y
tulo), se tenga pressxte qus los valares que los autorss seflalan ep
uo eontenide medio en dcide miristico sen my inferiores a los regiy
trades, hasta el presente, en produsits mmcionales,e

soneaBD DDwemsvew
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oo fcidoe iiquidos eliminados en los prensedos en caliente contie-
nen consideratiles centidades de foidos aflidos y debide a ello se los
meszole con meves cantidedes de foddos totales de sekos a tratar. De
éate modo ocurre que alrededor del 40% de los foidos originsinente traw
tedos son waeltos a la fabricacidn.

De auerdo s HILDITCH (4) los productos de seponificacifn de sebos
por el método del mtoclave (empleande Zn 4 OCa como catelisedorves)
contienen slrededor del 2% de glicbridos mo hidrolisadom. Cuando se
emplea este proceso de hidrflisis, los feldos resultantes mielen mer
osouros, por lo que antes de provesaxlos se lom destila habibndolos
sometido prevismente s une completa ceponificscién yor o) método del
feido sulfdrico.

La Gestilecidn posterior conduge a fcides de muy poeo colow, gue
vinden un 10% ms de Scido estefrico comercisl gque enando Ne se opera .
la seporificacién fcide, seguida de destilacidn con vapor sobrecslentado g
Sste munento en ol rendinmdento de fcidos sflides es debido a la pareial
conversifn del foido oleico, por scoifn del Scido sulffrico y vepor en
derivedos sflidos gue comprenden fcidos hidroxiestefirieo, el foddo

elfddicr ( frens 9«10 cctadecencice) y low foidos frans y cis 8-0 y 10-01
cotadecencicos » Lo megola de fcidos sflidos asf formados funde a 4590,
—OHp—OH (0803H)- HOH (0)GHz =g HOR(10) 89 ootadece-

f20) (9) HOOH 53 stes
(9) ' 28; m)&“ 4

9 hidvoxiestefricd

(10) 9410 octa~

(9) fesenodco
I (e y u-m)

' l (20) _
‘ nf @
Sodo 01610 _g (onogu)-Gly- HOM (10) HOOK 430 B Q1) 2041 oeteden
(20) i oW &g HO (10)  Oemoieo (cde |

2. R W

(19) niéroxiestedrico
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Como la mayorfa de los foidos estefricos comereiales tienen valores
de Ttulo coineidentes oon la sona cutéetics, la directa utilisaeidn de
estos grificos ec incorvecta, Por esa rasén los auteres desplasan la eog
posicién de los productos prodlena por meselado intense econ fetde estef
rieo de alta coneentrecién y cemposicién eomocida,e-

Asf el T{tul» de 1a wescla cas sodre las sonas de las grifieas que
perniten una aplicacién més exacta logranie ademds oon elle, sader que
parte 4o la curva deden utilimar,« Per anfiisis 4o mumeresas mwestras han
ostadlecido valoves premedio de contenide en #cidos miristico: parva pre-
ductos de distintes grades de prensade y convoen @) eontanido en #eidos
oleieo sobre 1a Dase de su Indice de Yodo. De este modo la suma olciee
nds nirfstica les permite utilisar la grifica coerrespendiente al total de
impurificantes (2, 4, 6 y 105), determinando asf 1a relaciln estedrico-
palnftice 4o 1a mesela con estedrico de alta concentraeién y dedusiendo
l1a composiocildn de)l &oido estefirieo comereial de partida teniendo en cuep
ta 1a eomposicién del dcide estefrico afiadido,-

Los valores que ostos auteres logran en feides estefricos de Triple
Presién, para los contenidos en &cidos estedricos Aifieren entre + 0,4 y
8,8 eon respesto a 1o centenides hallados por destilasifén en eolwmna,

Pl Método de estos autores os préctiee Yy de suficients exactitud
pero M aplicasién a produstos asrgentine requiere mofiftcar 1ns valores
premedio de contenide en foide mirfstiee, que sen sensidlemente superic-
708 en preductos nacionales.. Ademis, cs necesario eonsiderar la presen-
cia 4o feide sraquidice, registrado en los anfiisis mensiconados on el
presente cstudios para productos argentinos y que los auteres mencionados
no han tenido en euenta,

No cabe duda que 1a mejer téenica de anflisis es la de destilesién
de esteres met{licos en colmna apropiade (ver parte experimental ),puds
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Bl InAaice de Saponificacifh de los esteres saturados (8 y) se
deduce de la exnresi’n:

WSw g 238,22 x + ¥y 8 ¥
donde: Sw y 180,2 son los Indiaes de Sanonificacién de 1la frag
eifn y del oleato de metilo respestivamente, El edleulo se o
pleta repartiendo los valores de (y) entre dos esteres met{lieos
saturados eonsecutivos (x) (p), euyos In:ices de Saponifionoibn
Ss y 8p ecmprenden & 8y,, resolviendo sistemos del tipo:

E*psy

s8s4+pSpeysly
Cunando existe insaponificable en los residuos de destilacién,
se aislan los 4cidos presentes en estos residuos, aproveshando
los 1iquidos resultantes de las determinaciones de sus Indiees
de 3aponificaciln (ver mis udelante). Sobre los fcidos libres
4o insaponificable 28l recuperados se determina el Indice d4e
S8aponificacifn, eon al que se ealcula el Peso Nolegular Medio
de esos dcidos. Sumando 14,1 a este Gltime valor se tiene el
Peso Moleeular Medio sorregldo de los esteres reales presentes
en ¢l residuo (Mg), El contenido en esteres reales (x) del rg
siduo, se deduce de la expresiln:

My = Hao
v x

donde W es el peso total del resisue druto y Mw ¢l Peso Molg
cular Medio del mismo dedusido &) Indiee de S8apomificaeila
determinade originalmente sobre el residno, Kl contenido en
insaponificable del residuo se deduce de lus diferencias: WeX
Para el céloulo de oomposiciin en esteres de estos residucs se
aplica lo seilalado para las deafs fraceiones pero operando oon
ol valor de esteres reales y con el Indiee de Saponificacibn de
10s mismos, determimado como se acasba de explicar.~




dal _Hesidno de De<til-c1fn: Los 1fgi.idcs resultantes de las detere
minseidn del Indice de Saponificaclén de estos residuos (soluciones
hidro=alecoholicas de jabomes neutros a lafenalftaleina) se transfig
ren & una ampolla de decantaeién utilizando 80 ml, de agus destilada.
Se aloaliniza fuertemente oon solucifn concentrada de hidréxido de
potasio en agua y se axtrae el insmponificable mediznte tres extrag
ciones con S0 ml. de éter etilico por ves, Los extractos etéreos rep
nidos se lavan por tres veaces con 20 ml, A0 solucién aouoss de hidroxj
do de potésio al 10% (recuperecién de Jadones y jabones cidos) ren
niendo estos liquidos de lasvado con la solueién de jabones libres de
insaponificable, Se aeidifica a estos dltimos 1{quidos oon &cldo alg
hfdarico (1s 1) (heliantine) y se extraen los 4cidos liberedos con ete:
etf{lico hasta agptamiento, Los 11quidos etéreos se lavan com agua hag
ta neutralidad al tormasol, se flltran, se resupera el eter por desti
laeifn y calientan en ostufa de vaeio & 100 90 y S0mm, de presifa -
hagta oonstancia de peso. Sobre los fcidos asi aislados se determim :
el Indice de 8aponificacién eomc ha sido sefialade,~




