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DET’ÏHHINACIïm DE ¿C IDÏB SBTW‘ÉQE

Los métodos'para le determinación cuantitativa del canten;

do en ácidos saturados en grasos, proporcionan datos útiles, cuag
do los contenidos en ácidos grasos de poco peso molecular, o cueg
do el contenido en ácidos con menos de doce átomos de carbono son

practicamente nulos.

Puedenclasificarse en dos tipos de loaqnalcs los unos, pag

porcionun el contenido en los llamados "sólidos" y otros el real
'contenido en ácidos saturados.

La primera indicación que registra la literatura se refiere
el metodo do Gussorow (1) quien en 1828 elaboró un método, poste

riormente mejorado, por flarrontropp(2), fundado en que las sales

de plomode los ácidos Saturudoe son practicamente insolubles en

eter etílico, quedandoen solución las nales de plomode los ¿ci
dos no aaturedoa. una tarde David(3) propuso 1a separación de los

ácidos saturados aprovechandola insolubilidad de las sales de eng
nio de estos ácidos en etanol amonincal e 14°C. El principio del

metodo de Gusserow so ha mantenido hasta el presente y Jamieson y

Baughman(4),establecieron una tecnica precisa que tiene aplica

ción en semimicro y macro escala.

Twitche11(5) ha descripto un procedimiento hay ampliamente

aplicado, fundado en el mismoprincipio, pero que emplea comoeq;

vente do las sales de plomode los ácidos no saturados, elchhol

etílico de 95° en lugar de eter etílico. Este metodoha sido moqi
ficado por Hilditchtü) en el sentido de adaptarlo a las separacig
nes en macro escala.

El metodode Twitchell involucra la suponificecián del mate

rial graso la separación del insaponificable, el aislamiento de

los ácidos totales, la transformación de estos on los Jabones de
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plomo, por tratamiento con acetato neuárb d? filéápcen alcohol y f;
nalnente la separación del insoluble obtenido, constituido por los
Jabones de plomode los ácidos llamados "solidos". La designación

de "solidos" y no de "saturados" se debe a que los ácidos que se o!

tienen no son la totalidad de los ácidos saturados presentes ya que

contienen pequeñas cantidades de ácidos no saturados.

La composición de los ácidos “solidos” queda determinada por

la solubilidad en etanol de las sales de plomode todos los ácidos

presentes en el ensayo. La solubilidad de las salen de plomode los

ácidos saturados disminuye con el aumento del número de atomos de

carbono y practicamente se anula en carbono 18 o superior. Por o

tra parte los Jabones de plomode los ácidos no saturados tienen

tambien solubilidadea diferentes; asi en los mono-etilénicos la eg

lubilided ea total en aquellos que tiene menosde 18 etomoe de es;

bono y se hace menor a medida que aumenta ese número; por ese mo

tivo los ácidos oleico, eicosenoico<C20monoetilénico)y erúcico

(carbono 22 mnnoetilánico) forman tambien parte de los llamados €

cidos "solidos". Los ácidos di o poli-etilénicos, dan salen de plg

mocuya solubilidad en alcohol o.eter es muyelevada, de ahi que se

los encuentre siempre entre los ácidos llamados "liquidos". Dea

cuerdo a esto los ácidos "solidos" y "liquidos" estarán formados

por los siguientes: (Solo ee enumeran los más comunesen grasas a

nimales y vegetales)

Hiristicofil4 Caprico C10
Palmitico 016 Saturados Laurico C12

Seturados Retearico 018 Miristico Cl4
Ara uidicoczo _Palmitico C16
Beh mico C22

TetradecenoicoCl4
No Sat. Oleico (018) Hexadecenoico<Cl€

Honoetilé Eicosenoico 020 NoSat. Honoetilánico Oleico (C18)
nicos Erficico (022) Iicosenoico(C20)

1bietilénicos
Trietilánicos
Polietilénicos
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Entre los ácidos "solidos" se encontrará muypoco del contg

nido en ácido miristico y lu mayorparte delpalnïtico, mientras
que los ácidos "liquidos" contendrán la totalidad de los ácidos

saturados con menos de 12 átomos de carbono, le mayor parte del mi

ristico y fina pequeñaparto del palmitico. El contenido en ácido

oleico ¿e los ácidos "solidos" es pequeño, pero en cambio son grag

des los contenidos en monoetilenicos en c 20 y C 22.

Comose ve en el método de Twitchell y todos los que se fug

dan en la solubilidad de las sales de plomode los ácidos no satg

rados en distintos solventes no proporcionen el valor real del cog
tenido en ácidos saturados.

Estos métodos no pueden ser empleados en casos de grasas ri

cas en ácido erúcioo (aceite de nabo) en ácido elaeoesteárico (ecei

te de tuna) y en ácido chalmfigrico e hidnocirpico, todos nonoeti

lónicoe, que dan Sales de plomomuypoco solubles en eter o etanol.

Durante la hidrogenacián selectiVe de aceites vegetales se forman

ácidos monootilénicos en carbono dieciocho que son isómeroe del

ácido oleico, comunmentellamados: iso-oleicos y cuyas sales de

plomo son de poca solubilidad; por este motivo el mitodo tampoco

se aplica a grasas hidroganadas. La determihación por este méto

do tampoco se puede aplicar e grasas de coco y palma, muyricas

en ácidos saturados C12 y 014.

La principal aplicación del principio de este métodoreside

en la determinación de la conposición quimica en ácidos grasos ya

que pernitc separar dos grandes fracciones de écidos"solidos" y

"liquidos", reducidas en complejidad y que sa aprovechan para la
determinación final de la composición.

Metodospara la detggyigggigp del real contenido en ¿oidos
saturados.

La literature describe principalmente el de Gran y Jenko (7)
y el de uertrau (8) (9).
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a).- 1111*:ODODE GRÜIIY JAM: 3 Comprende el aislamiento de

los ácidos totales y su transformación en ésteres metilicos o

etilicos. La conversión de estos estores bromurados(transfog
mación de los ésta-es no saturados en productos de adición con

brono) y la destilación fraccionada, en vacio de uno o dos mil;

metros de mercurio, de la mezcla obtenida. Los ¿stores metilicoa
de los ácidos saturados son en estas condiciones más volátiles

que la de los estores bronurados y pueden ser separados por des

tilación antes que comiencena destilar estos últimos. El incon

veniente de este metodoes que aquellas ¡grasas ricas en acidos a;

turados con más de veinte atomos de carbono dan resultados bajos

porque los ósteres metilicos de esos ácidos tiene temperaturas de

ebullición nuy próximas a la de los estaras: saturados bromuradoe

(180° C. o superiores). Este metodoes sin embargoaplicable a la

mayoria de las grasas vegetales y animales y permite recuperar los

ácidos no sa-turadoa por desbrominación con zinc y alcohol clorhif
drico del residuo de la destilación.

b) .- m DDC)QE.¡tERImgz Este metodo comprende aaponii’ica

ción, disolución de los Jabones obtenidos en agua, oxidación de

los Jabones de ácidos no saturados con pernnnganato de potasio

en frio (temperatura de 25°C), destrucción de los óxidos de manga

neso y exceso de ¡nrmnganato con bisuli‘ito de sodio y ácido sulffi

rico, aislamiento por extracción con eter de petroleo de los áci
dos saturados originales y los productos de ruptura oxidativa,
transformación en sales de magnesio por precipitación con sulfato

de magnesio en medio anoniacal, separación del insoluble formado,

recristelización del mismoy recuperación de los ácidos que for

nan este precipitado. SegúnBertram tan solo los ácidos saturados

forman conpuestos de magnesio ina’olubles en laa condiciones opa

ra‘toriaa mientras que los productos de ruptura oxidativa forman
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sales de maghesio solubles.

Hilditch)Priestmnn(lo), recomiendanque es preferible efeg

tuar la oxidación de los Jabones con permenganntoa temperatura

comprendida entre QSIC y 50°C.
Comoen el metodo de Twitchell la exactitud de este metodo

depende de ln solubilidad de las sales de magnesio de los ácidos

saturados. En este sentido debe señalarse que el laurato de mag

nesio (012) es algo soluble y en consecuencia aquellas grasas ri

cas en ácido leürico (aceite de cono y pelea) darán valores bajos

de ácidos saturados por aplicación del metodode Bertran.
Otro factor de error de este metodoreside en la formación

de ácido leñrico por ruptura oxidativo del ácido petroselinico

(AB-7octodecenoico) contenido en grandes cantidades en los ace;

tee de semillas de umbiliferae. Por oxidación con permangenato

se produce ácido laürico según:

CH3 CH3

(ÏH)10 ¿Mallo (acido laürico)
ill C00“| 0x

II GOGH

’ l
(CH2)4 CH2)4

I
00H C00“

con lo cul el contenido en ácidos naturadoa elevado resulta. El
mismocriterio puede aplicarse en el caso de grasas hidrogenadaa

ricas en ácidos iso-oleicos los cuales pueden producir por oxidg
ción con permanganato ácidos saturados en carbono doce o carbono
catorce.
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Los ensayos que siguen se iniciaron con vistes a modificar

la tecnica de Bertram en el sentido de impedir le contaminación

con_azufre de los ácidos saturados obtenidos, comoya fuera hecho

notar por LoiKUerda(ll) quien estudiando la hidrogenación de ¡cai

te de mani empleo este metodo pere seguir le marcha de la hidrogg
nación a traves del aumentoen el contenido en ácidos saturados.

El metodo de Dertran le proporcionaba en cada caso el contenido en

ácidos saturados y el peso molecular medio de los mismos, calcule

dos en base el índice de saponificación determinado. En algunos eg

seyos obtuvo Indices de saponificación para los ácidos saturados,

comprendidos entre 232 y 243 a los que corresponden pesos molecu

lares medios de 242 y 231 respectivamente, Estos valores son inc;

plicablemente bajos ya que corresponden a mezclas de ácidos pala;

tico y miristico, lo que no es normal en aceite de mani. Paralela

mente se denoatró que los ¡nidos saturados obtenidos contenía eng

rre explicandose los altos_velores obtenidos de indice de seponi
ficación en razón de que este elemento consumealcali durante la

determinación de ese indice, en las condiciones del metodoelegido

(ebullición a reflujo con solución de hidrozido de potasio alchho
lico)

El metodode Bertran practicado en el presente trahajo sobre

aceite de oliva y scsi-tes de otras semillas, reproduJo en algunos

casos los mismosinconvenientes; comoejemplo citemos los alguien
tes Valores obtenidos:

Ü

. f ACEITE ! I .s . ! mm E
' Í Ü fi

g 0mm. g 230,0 g 243,4 g
Í Í - 1 Ñ. I

: DURAZNILLO g 246,6 g 227,0 g
0 Í |

'PALOnmzmcno g 227,1 g 246,5 Ï
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Estos valores de pesos moleculares medios son todos inferiores el

quo corresponde al ¡cido palmitico y en un cano (duraznillo) es ng

nor que el peso molecular del ácido miristico. El poso molecular

medio de los ácidos saturados obtenidos por cálculo, sobre le be

se del analisis de estos aceites perocticados por destilación de

estereo metilicos por Brero(12), Riganti(13), Juberti(14), fueron
256,6; 259,9; y 257,1 con lo cual se ponen de manifiesto los be

Joe valores hallados operando sobre los ácidos Bertram. Debemosa

clarar que la determinación de indico de soponificación se hizo por

el métodode ebullición e reflujo con solución alcohólico de ¡11er

xido de potasio durante media hora (15) y valoración por retorno

con solución de ácido olor-hídrico 0,5 N.; terminada las velorscig
nes pudonotarse en los ensayos anteriores el olor característico
de’ícido sulfhidrico. Este comportamientopuede explicarse por lo

presencia de azufre en los ácidos en ensayo, el cual es transforng

do posiblemente en eulfuros y polisulruros con lo cual se obtienen

valores eltoo de Indice de saponiricación y bajos de pesos molecu
lares medios.

uodificeción del metodode Fortran para evitar la presencia de
azufre en los acidos saturados que se obtienen.

El metodode Bertrem ten cual lo describe la litoratura(8)

(9), emplea comodisolvente de extracción de los ácidos saturados

y productos de ruptura oxidativo, el eter de petroleo; asi mismo
en la extracción final de los ácidos saturados provenientes de la

descomposicián de los Jabones de magnesio hace uso del mismodisql
vente. ‘

Hemosnotado que este disolvente retardo las operaciones por
cuanto se hace dificil y lento eliminar las últimas porciones del

mismopor lo tanto hicimos ensayos eubstituyendolo por el eter

etílico, obteniendo valores similares, con lo cual decidimosen
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plearlo definitivamente en los ensayos siguientes.

En cuanto a la presencia de azufre comocontaminante de los

ácidos saturados Brestram, resulta deficil explicar su origen; en

cambio puede evitarse su presencia, comofué demostrado por le a;

perioncia, si se substituye el reductor aconsejado por Bertren(b;
sulfito o sulfito de sodio) howun reductor orgánico que no into;

fiera las determinaciones. En este sentido elegimos el ácido f6;
mico al 90%con el cual se obtuvieron siempre valores reproduci 

bles del contenido en ácidos saturados e indices de sepofiificacióg

normales. La reducción del exeso de permenganato y dieolución de

los óxidos de nanganesoes rápida trabajando con bisulfito de ao

dio en Medio sulfúrico, pero en Cambioes muchomás lenta cuando

se emplee ácido fórmico en Medio tambien sulfúrico. Pese a ello

aconsejamos el empleo de ácido fórnico cuando además del conteni

do en ácidos saturados, interese el Valor de Indice de saponifi

cación y pesos moleculares medios de los mismos.

F1 siguiente cuadro informe sobre los contenidos en ácidos

saturados e Indice de suponificeción de los mismos, obtenidos por

el método Bortran empleandosulfito de sodio y ácido fórnino como

Matar o
t o ' c

o - ¿01005 summe s ¡INDICEde SAPOHD’ICACION

: CFITF ; Reductorïneductor: Difereg:Heductiïfieduct.ïviferegg Au t J 803Na2J cmzoz _ cias JaoaneaLcmzoa , cias
O I l I I I I

' OLIVA ' 15,13 ' 12,82 ' t 2,31 '230,0 ' 219,6 ¡40,5
O D I O l l O

I l l | l 0 l

RURAZHILLO ' 14,00 ' 12,90 - . 1,70 '246,6 "213,0 "333,6
I I l | O 9 I

t I l I | O O

PALOBORIIACHOv 20,50 t 22,20 t o 1,30 '227,1 ' 211,1 u16,0
I U | t v | O

Se deduce que los Valores de ácidos saturados obtenidos con sulfi

to de sodio cono reductor son más eIGVedosque los obtenidos ompleeg

do ácido fórmico y que igual comportamiento ae obserVa examinando
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Los Indices de saponificación. Comomás adelante se podrá obser

var el contenido en ácidos saturados obtanidos empleandoácido

fórmico Comoreductor, so asemeja muchoal contenido en ácidos

saturados calculados en base a la composición de estos aceites

halladas por destiïación de ¿steres metilicos. Los detalles ex

perimentales y la tecnica aconsejada puedenverse en la parte o;
parimental.
Adaptación a una anal-micro tecnica.

Cuandose dispone de material abundante la tecnica de Fortran qg

dificada puede ser empleadasin dificultades (se trabaja sobre cia

co gramos de material graso). En cambio puede ocurrir que so dig

ponga de muypoquoñacantidad de material (material biológico ete)

y en este caso se hace nesecario operar sobre cantidades mucho¡g

nores. Sobre la base de la macro-tecenica que puede verse en la pa;

te experimental, hemosoesarrollado una semi-micro cuyos detalles

también se transcriben más adelante y que permite trabajar sobre

un gramo de grasa o aceite.
En el siguiente cuadro figuran, canparutivamante, las date;

minacionaa practicadas en escala macro y semimicro sobre distin

tos aceites y empleando?Émhascasos ¡cido fórmico comoreductor.
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I 1 O

' ' ACIDOS SATUFAIME % '
| l U

' ACEITES ' i I ‘
' 'wzcm v 501131110120 'DIFI'ZRÏZÍZCIA '
t 'mn'ono ' ' '
n I o I '

l l U I l

I I l I I

' OLIVA(Cordoba) ' 19,38 : 18,51 ' + 0,87 z0 I i
| I I V l

0 I l l l
I 0 | ' D i

'- OLIVA( Corrientes) ' 19,00 ' 18,70 ' 4- 0,30 :I I l i
I 0 I I l
| I i 1 l
U i I I l

' OLIVA(Bahia Blanca) : 14,60 : 15,69 z - 0,99 zO

l | I l |
I f— t l l
0 l l I |

' OLIVA(Bahia Blanca) ' 14,14 ' 14,43 : -o,28 :I í |
O | I l 0

r O I | l
I O I O t

' OLIVA(Patagones) ' 12,90 ' 12,82 ’ - 0,08 '
I i I I I
l l O I O

l l i I T
I l 1 i l

z 031mm de TRIGO z 20,92 z 20,44 : o 0,48 °C
I O O I |

v I I y r
i 0 l Í 0

' GEREENde una ' 15,10 ' 15,46 ' - 0,36 '
I I I I i
Ü. I l O t

I | l l I
l O I I O

' PALO nonmcuo ' 23,21 ' 22,20 ' . 1,01 '
I i I I Í
t l t l O

Las diferencias observadas (expresadas con respecto a los datos

de ia macro tecnica), no difieren en mas de una unidad y se cqg

sideran satisfactorios. Los ácidos obtenidos por la semi-micro
tecnica puedenser utilizados en las determinaciones del indico
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de eaponificación de los mismos, siempre que en esta operación

ee emplee una tecnica adecuada, comole que se recomiende en le

parte experimental.

Las diferencias observadas entre ambas tecnicas son acep

tables si se tiene en cuenta que en un caso se traheJe con cin

co Voces menos Material que en otro; en el metodo de Bertran

(lec.cit.) lee diferencias máximasentre dee determinaciones ee

estimen en mas o menos 0,5.

El metodo de Bertram comosistema de contralor en la determine

ción de composición química de grasas en acidos grasos, por de;
tilncidn de ¿stores metilicos.

Comees sabido los metodos mas precisos que se conocen ng

re determinar le composición quimica de grasas y aceites en fic;

dos grasos son las que se funden en le destilación de ¡steres mg

tIlicoe de los ácidos "solidos" y "liquidos".
El centrales de este metodoeste basado en la reconstruc

ción de los Valores de Indice de iedo e indice de eeponificeción

del aceite o grade de partida, en bese e los contenidos en cede
ácido y sus respectivos Indices de iode y eeponificación.

Hemospensado que un centrales más eficiente ne fundaria

en la aplicación de un metodototalmente independiente del pri

mero. Asi por destilación se puede establecer el contenido en 6
cidoe saturados totales y calcular el correspondiente indice de

eepenificeción; por aplicación del métodode Bertram, por otra

parte, puede determinarse el contenido en ácidos saturados y eg
bre estos efectuar le determinación de su indice de eeponifice

ción. Los valores obtenidos por amboscaminos deben ser euficieg
tamente concordantes.

Canodiepenianoe de una cantidad eprecielbe de aceites ve

getales previamente estudiados en su composición por destilación



(12)

de ¿stores metilicos decidimos aplicar sobre los mismoseste
criterio.

Los aceites de oliVa cuya composición en ácidos grasos

fueron estudiados por Rooney (16)Broro (12) E.Brenner (17)

H.Brenner (18) Smidt (19) y Stern‘nerg (20) fueron recalculados

para introducir un componentenormal en acietea vegetales, que

es el ácido A 9-10 hexadecenoico )palnitoleico). Las composicig

nos halladas figuran en el siguiente cuadro, expresadas en áci

dos fi; do aceite

Tv'T y 10 I l t I l
I n o ‘9 l :u É.
o :1 I (03' a A. a. 3:'<:'s=..'asg' °' 3'’gdl g.n‘
w Emsa'ïáfishïoá'a 2' 3'¿CIDQS ¡fluvá05vHumáaono ¡2| mv'_—-—'- t GI ° ola: nc<5 ° a o l

q a «4 i. «o041 h 4 o v¡:1 “.011. ¡85" ¿Odin-4 ‘t .t¡imgw'án EN thámo o
o m 8 | E 'I g 8. p ga I En
o vi V I W VI VI VI
I o o a l o I

LAURICO ' 0,16' --- ' --- ' -- ' 0,23' --_ '
o n I t I a a

I o 1 T n l o

HIRISTICO : 0,73' 0,71' 0,49' 0,75' 0,50' 1,09’o I a u l c

o) —I 1 n o n n 1

mwrrzco '11,58'12,21'16,23'15,47' 9,27'16,73‘n ¡ t | n o n

S l t o | o 1

3 arms mmm 0,91: 0,86: 0,62' 1,24: 0,45' 0,60:- n o¡ce-moAragnídico) I l —| 1 1 1
0,61.0,90.1,54.0,71.1’87.1'73.

I U I O | I

.IQOICCQOODCCO.-....0.---.....-.-:.-.-..
I--..-....-._..---.-.....-..C.....C.--‘

l
I
I
‘
i
I

| O l I I U F.

RALHITÜLEICO ' 1,90: 2,37' 1,66' 2,34' 1,71’ 3,26’I I I I Í I
u o o r’ u o o

a, onzxco |69,07'64,19'57,90'58,35'72,3:1'53,13!
I I Ü I U I U

É c I o o u i o

B Lnxou-¡Ico : 6,00:10,25'13,06'15,10' 6,66'15,51'I I O 0 |

a! I u u n o ¡ FW

OTRÏIS'ACIDZE - g I o I I a _ ug {Conooicosenoico 2,95' 1,72‘ 3,33' 0,94‘ 1,79' 2,95'
O I C I I(020 nonoetileuic o)' '
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En base a estas composiciones se calculó el contenido en ácidos

saturados fl de aceite, el Indice de saponificación y el peso ng
lecular medio de los mismos. Operando sobre los mismos aceites so

determinó el contenido en ácidos saturados por el metodo de Bertram

modificado, operando en Macro escala (6 gramos) y determinando el

Indico de saponificación por ol metodoA.O.A.C. En el siguiente

cuadro se pueden observar comparativamente los resultados obteni

dos por ambos caminos.

naaqu (xxx)'13,99
I

Í O . I __ 2 3 ' I

I !H.por msnmcrm ' wrono DITRTRAH' DII-W'IRFIHCms '
‘ PROCEDENCIA ' ' ' 't ""'——"'" l I I I l l T I I I
' ' Seti? 1.8 'P.H.H.'Sat.fll’1.a.'P.u.M.'Sat.S'I.s. Jul:
l l | l O O l t l l I

i í á: í 41: 1‘ 3' ’ï' 1' 7‘ ‘Ï

'JUJUï (20,15 '217,2'258,2'20,72'213,1'263,2'-o,57'o4,1:-6,o:l I I l O l t l' -' 
I Ü j T Q l | t t 1 G

'cmwona (x) '18,].7 '216,3'259,3'19,38'209,4'367,9'—1,21"mw-8,6
I I I l O i l l O I I

0 l | I i | | I O Í O

'cormnirm-zs ‘18,90 '216,4'859,2'19,00'213,3'263,0'-0,10'a3,1'-3,8'
I l t V l O O i O I O

l l l l i t T T I l T
'B.BLANC‘A(n) '14,68 '216,4’259,4‘14,6 ¡213,ovaea,3uo,osua,4'a,9'
i l Q I l I l l I O l

I

I
l

'217,4'mua,o'14,14':no,3'266,7'-o,15'-7,1'-8.7
i | I I U I l I |

I Ï Ï 0 I l T I 1 I

'PATAGONES '12,32 '216,3'259,3'12,90'219,5'255,5'-0,58'-3,2'o3¿!
I i O | l I O í I I I

(x) | Varledad : Arbequina
:4

m7 (xx) ‘ Variedad: arbequina-Loccino
(xxx) Variedad: Hanznnilla

Cono se obserVa los contenidos en ácidos saturados obtenidos por

ambos metodos son muyconcordantes pues la mayor diferencia ohseg

veda ea de: 1,21; en casi todos los casos los valores Bertrun son

superiores a los valores obtenidos por destilación. Llamapodero

samente la atención los valores practicamente constantes de Indice
de saponificación y pesos moleculares medios observados en todos
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los aceites por el metodode destilación con lo cual cabe admi

tir que en aceites de oliva el peso molecular medio de los ácidos

saturados es constante a traVea de variedades y suelos de cosecha

Los valores de Indice de aeponificación obtenidos sobre los ácidos

Bertram sen inferiores a los cálculedos por destilación y la máxi

ma diferencia ea de 7 unidades sobre aproximadamente 220 6 sea de

3,55 y la minima es de 1,5%. Por consecuencia los pesos moleculares

medios Bertram son'més elevados que los calculados por destilación

Las iiferenciaa de pesos moleculares medios observadas estén com

prendidos entre 1,4 y 3,3%.
Del mismonodo qua sobre aceites de OIIVa se hizo este tipo

de comparación sobre aceite de semilla de palo borracho, durazni

llo, germen de maiz, germen de trigo y sobre aceite de pulpa de

palta (Var.Puerte40) cuyos datos de composición para este últi
mohan sido proporcionados por Alvarez (21). En el siguiente cu;

dro se consignan los porcientoe de ácidos saturados hallados por

destilación y Bertram en macro tecnica.

l í 7
¿CFITE .Saturadosfl .Saturadosfl' llnsa ponificable

'Calculados 'e Bertram" : fi--w

l
|
0

I l O

l v 1‘ v n '

'PALO BOURACHO ’ 20,37 ' 23,21 ‘ 0,92 'l | I l I
I 0 O I 1

z DURAZHILLO ' 12,91 ' 12,92 ' 0,86 'D I | l

O i l l 1

' GRRHENDE MAIZ ' 15,09 ' 16,09 ' 1,26 '
I l I l l
I i l I' T

' (¡www ¡m TRIGO' 17,35 ' 20,92 ' 5,70 '
l l I l l
I O T 'I I

: FALSA ' 16,42 ' 19,60 ' 7,65 'O I I I

Se puede observar que en los aceites de germende trigo y palta
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(ver.Fuerte 40) el contenido en ácidos saturados obtenidos por

Bertrames bastante superior al calculado por destilación; atri
buimoe este comportamiento el hecho de que en ambos aceites el

contenido en material inseponificable está muypor encina del

lfl que ea el contenido normal en aceites de semillas. El aceite

de germen-de trigo señalado contiene 5,705 y el de palta 7,65%

de insaponificable. Sin embergoun comportamiento semejante se

observa en el aceite de semilla de pelo borracho, cuyo conteni

do insaponlficeblo fl es normal.

Algunas experiencias realizadas demustran que una parte de

los materiales insaponificables sufren oxidación en las condicig

nes operetories del metodode Bertrem, pero ee nesesario intensi
ficar estos estudios para establecer la influencia que sobre los

valores de ácidos eaturados fi y sobre el índice de eeponificación

de estos ácidos obtenidos, puedentener los materiales inseponi

ficables. El metodode Bertren (loc.cit.) no comprendele elimi

nación del material insaponificable, lo cual no introduce errores

leyores cuandose trata de aceites cuyo contenido en inaeposificg
ble oscila alrededor del lfi. En casos de aceites másricos en in
aaponificable (contenidos superior al 25) se aconseja le elimino
ción previa del inseponii‘icable y la oxidación de los ácidos 11

bres de.inseponiriceble si se quiere obtener valores correctos.

--——-o----.
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PARTE EXPEP.RENTAL

1') TECNICA DE mun‘mu ORIGINAL

La tecnica de Bertram practicada ha sido la descripto aegdn(22)

2-) Mano woman HODH‘ICLDA

Fué adoptada lo siguiente, on la que se ha introducido dos ug
Elricacionos

a) substitución del atar do petroleo por otor etílico

b) empleo del ácido fórmico comoreductor on lugar de
bisulfito do sodio.

El detallo operatoria que sigue, ha sido comprobadoon ac¡¿

te: do Indico de iodo no superiores a 130-140.
Reactivos

a) golgclónogturadg go 5.031-: Disolver 100 g. de GIK

en igual poso do agua.

b) ¿cido sulfúrico z Unvolumendo ácido sulfúrico

(d:1,84) en dos volumenes de agua.

c) golución acuosa de sgggg 91 ¿5%

d) Solución gcuosa de cuna a; ¿(fi

o) golución acuosg go ácido clorhidrico: Un volumen de

ácido clorhidrico(d:1,19) en cuatro
volumenes de agua.

f) Acido fórmico al 95%.

En un orlenmeyor do 300 mililitros so pesan aproximadamen

te y con exactidud 5 (cinco)g. del aceite, se agregan 30 m1. de

alcohol puro y cinco nl. de solución acuosa de K.nfl al loqg so

saponificando a reflujo sobre baño maria durante una hora. Se dog

conecta y lava el tubo del refrigerante con alcohol prosiguiondo

con 01 calentamiento hasta eliminar las últimas trazan del mismo,
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lo que se favorece con corriente de nitrógeno. El residuo seco

de Jabones se disuelve, por calentamiento en 300 nililitros de

agua y luego de enfriar se añade a la solución Jabonosa la eo

lución acuosa de 35 gramos de Mn04Ken 750 nl. de agua.

Deepués de doce horas se añaden 100 nl. de 804H2 (1:2) 40

ml. de ácido fórmico de 95%y se pone a baño Daria, se prosigue

el calentamiento hasta reducción total del exceso de permangana

to y óxidos de manganesoformados. La solución fria,se pasa a una

ampolla de 2 litros y los ácidos liberados se extraen con eter
etílico haciendo una primera extraccion con 200 nl. empleando

150 m1. en cada una de las demás. Los extractos etéreos recolec

tados en otra ampolla de decantación de l litro se lavan a fondo

con agua destilada, recuperandoeeel disolvente por deetilación
a baño maria en un erlenmeyer de l litro de gollete esmerilado y

refrigerante adaptadoal esmeril. El residuo se transfiere con

pequeñas porciones de eter etílico a un erlenmeyer de 390 m1.

evaporándoee el eter y llevando a completa sequedad en estufa de

vacio a ion-c. durante un cuarto de hora.

Para 1a precipitación de las sales de magnesio se añaden

200 el. de agua destilada hirviente, de nodo que los icidoa gra

sos funden. En seguida agregar lo m1. de EHSconcentrado, después

30ml. de cloruro de amonio (en solución acuosa al 10%) y 85 ml.

de solución acuosa de sulfato de magnesio (15%), Se forma un prg

cipitado blanco que es necesario digerir a bado maria durante

diez minutos. Entriar luego bien y filtrar a la trompa. Si el

primer filtrado para lechoso, volver a filtrarlo cambiandoel
kitassato. Lava r el precipitado abundantementey a fondo con

agua destilada fria. La mayorparte del precipitado se pasa al

erlenmeyer de precipitación con ayuda de una espatula. Agregar

sobre el embudodos porciones de m15. de HDL(1:4) hirviendo,
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para desconponer las sales de magnesio y fundir los ácidos grasos
libres. Recogerel líquido en el erlenneyer de precipitación. Cog

pletar el pasaje de los ácidos grasos liberados al erlenmeyer, por

agregado de pequeñas porciones de eter etilico, con el cual se law

cuidadosamente: embudo,placa filtrante y papel de filtro. Agre

gar 2 porciones más de MCL(1:4) hirviente al erlenmeyer y calen
tar a badomaria hasta eliminar totalmente el eter etílico.

La reprecipitación se realiza disolviendo los ácidos grasos

con 200 ml. de agua destilada hirviendo, se agregan más o menos

15 m1. de HMSconcentrado (probar con fenolftaleina), 15 nl. de es

lución acuosa de SOdMg(155) y digerir diez minutos a baño maria.

Unavez bien frio filtrar en igualdad de condiciones que en le pr!

mera precipitaciñn. Lavar finalmente con abundante agua destilada

fría. De este precipitado se pasa la mayor parte al erleemeyer de

precipitación comoantes se describió y por agregado de HCL(1:4)

hirviendo. Descomponerlas sales de magnesio y fundir los ácidos

grasos y lavar el embudo,la placa y el papel de filtro con eter
etílico.

La solución fria se pasa a una aMpolla de decantacián de

l litro nera realizar la extracciónfinal coneter etílico, de
los ácidos grasos saturados, para lo cua]. se utiliza una primera
porciñn de 100 mililitroe y tres posteriores de 50 mililitroa.
Iïlcada manipulación, leVar cuidadosanente con eter etílico el t
tapón esmerilado el galleta y tubo de salida de la ampolla. Los

extractos eternos recolectados en otra ampolla de 5)0 m1. se 1e

van intensamente con agua destilada fria hasta reacción neutra al

tornasol. Recuperar el disolvonte por destilación e baño maria, e:
un erlenmeyer de 530 nl. con refrigerante adaptado al esmeril. El

residuo se pesa con pequeñas porciones de eter etílico a un vasi
to erlenmeyer de lSOnl. perfectamente tarado. Se evapora el eter
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y se seca e 1009€ durante un cuarto de hora en nature a vacio.

Por pesada ee determina S de ácidos grasos obtenido y lungo indi

ce de saponificación.

3215: Le cantidad de ¡N04Kteoricanente necesaria para romper un

donle enlace con formación de dos grupos carboxilos se calculaporla
ecuación:

1=Q-N

F. 0
8 msmx o a ..._..._ s 1.11102a 6 Ï/Í__m1+2oux i 211.20

—O

b:

2€

De donde se deduce que son necesarios 421,3 granos de pernemganato

de potasio o sea 2,6 moles para que tal oxidación ocurra (operando

en medioalcalina).

Hemoscalculado cual es la cantidad de permanganato de pota

sio presente en un ensayo según Bertram, expresada en moles por

dobles ligaduree presente en la oxidación pere aceites no eecentee

(I.I ¡90) y soni-eecantes (1.1 aproximadamente130); los valores

’ encontrados son de 12,9 moles en el primer caso y de 8,8 en el se

gundo o eee que de acuerdo e le cantidad de pernanganato empleada

se trabaja en el primer caso, con aproximadamentecinco veces le

cantidad'toórica y en el segundoceso 3,3 veces.
Este exceso es suficientemente grande cono para asegurar le

completa oxidación. Bertrom aconseja el empleo de etor de petroleo

comodisolvente para impedir le disolución de los hidroxi-ácidos

que pudieran origineree en la oxidación, con lo cual supone que ee

ta podria no ser total; ein embargoloa_ensayos realizados empleen
do eter etílico en lugar de eter de petroleo dieron pare aceites

cuyos índices de iodo que estan comprendidosentre los señalados,

valores semejantes.
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Por esta razón aconsejamos el empleo de atar etílico que es mas
fácil de eliminar.

La cantidad de ácido térmico establecida, fué calculada ao

bro 1a base do que todo el permanganato de potasio puesto en la

oxidacifin habria de ser raducido por el mismo,con lo cual la ci

fra señalada es de por si ya excesiVa. Señalamoa comoya hemos di

cho que la reducción del permangannto y óxidos de manganeso con

ácido térmico es muchomás lenta que con sulfito o bisulfito de

sodio, llevando aproximadamenteuna hora y'zwdio trabajando sobre
baño marie .

3°) SEïaII-MICIIO "'YICI'IIC

El fundamanto y tecnica 08 igual quo el de la macro tecnica

arriba descripto y se la trascribo en detalle para evitar inconve
nientes en caso de ser aplicada.

En un erlenmeyor de 300 mililxtros se coloca l grano de ace;

to pesado en un poqueñododal; se añado 1 milílitro de solución
neuosa de K.Ofl(100%), diez mililitroo de alcohol de 95' y se sa

ponifica sobre baño maria a reflujo una hora. Se desconecta el re

frigerante y se elimina ol alcohol, desplazanoolas últimas arac
ciones con una corriente da nitrogeno. :l residuo de jabones so

disuelve en 60 mililitros de agua y a la solución fria se le uña

do una solución acuosa de 7,6 gramos de MNOúKen 150 mililitroa de

agua. Despues de 12 horas de añade 40 nililitros de 804H2(1:2)

y 8 mililitroe de ácido fórmico de 95%agitando y calontado a ba

ño maria hasta disolución total de los óxidos de manganoso. La so

lución fria se posa a una ampolla de 300 mililitros y los ácidos
liberados se extraen con atar etílico haciendo una extracción con

50 mililitros y las demáscon 40 mililitros cada una. La solución

oterea se leva a fondo con agua y so recupera ol disolvente por
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destilación a baño maria en un erlenmeyer de 500 nililitroa con

refrigerante adaptadoal eameril. El residuo ae transfiere con

pequeñas porciones de etor etílico a un orlenmeyer de 100 mili

litros se evapora el eter y se seca durante un cuarto de hora a

1009€ en estufa de vacio. Se añaden 40 mililitroa de agua hirvieg

do y 2 mililitros de amoniaco concentrado (26° Be) y ae calienta

sobre baño maria hasta total disolución de los ácidos grasos . Se

añaden 6 mililitroa de CLHH4(10%)y 5 nililitros de solución a

cuosa de SOáug (15%). Después de dejar digerir unos minutos el

precipitado se enfría y recoge sobre un pequañoIiltro de placa

con papel de filtro, lavandosa abundantementecon agua destilada

fria. La mayorparte del precipitado ae transfiere con una espa

tula a1 erlenneyer de le precipitación sobre cuyo cuello se colo

ca el embudocon la placa y el papel de filtro, sobre este se añ;

den 2 porciones de 6 mililitroa de CLH(1:4) hirviente y ae remug

vo con una Varilla para descomponerlaa nales de magnesio allí prg

gentes, se deja escurrir recogiendo loa liquidos en el erlenme
yer y los ácidos grasos liberados sobre el filtro ae pasan al er

lenmeyer por disolución con poqueïas porciones de eter etílico,

lavando finalmente y cuidadosamente el embudola placa y el pa

pel de filtro con este mismodisolvente.

El eter se elimina totalmente sobre baño maria, añadir 40
mililitros de agua destilada hirviendo 3 o 4 nililitroa de una
concentrado (reacción a la ranolftaleina) y luego 3 mililitroa
de 1a solución acuosa de 804Mg(15%). Dizerir el preeipitado

formado durante diez minutos a baño maria y una voz frio fil

trar con placa filtrante lavando energicanonte con agua destila

da fria. Pasar nuevamentela mayorparte del precipitado al er

lenmeyer de precipitación con una esnatula y fundir los restos

de ácidos granos sobre el embudocon dos porciones de 6 milili
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tros de CLH(1:4) hirviendo agregados desde arriba. Se deje es

currir recogiendo los liquidos en el erlenmeyer y los ácidoe
grasos liberados sobre el filtro de pasen tambien por disolu

ción con pequeñas porciones de eter etílico con el cual se lava

cuidadosamenteel embudola place filtrante y el papel de fii

tro. La solución fria se pese e pequeñas ampollas de decenteción

8 50ml.), extrayendo los ácidos grasos con 4 6 5 porciones

de 30 nililitros de eter etílico, estos extractos etereou re
colectados en otra ampolla de accent-ación, ee lavan intensamen

te con agua destilada fria hasta reacción neutra el torneaol,
luego se transfiere a un erlenmeyer de 300 mililitroa pero eli

minar por destilación le mayorparte del disolvente, El resi
duo se trasvase con pequeñas porciones de eter a un vaso de

precipitado de 100 m1. previamente tarado. Eliminado el eter

y llevado a sequedad en estufa de vacio e 100° C se pese una vez

frio para determinar el porcentaje de ácidos grados saturados

obtenidos e Indice de seponificación.

40)

DEL PES?) HOLECUIAR MEDIO

e) m("normqu
En los canoa de haber empleado el macro procedimiento se

ñalado, el indice de seponificación se practica según la tec
nica del A. O. A. C. (15) con le aclaración que teniendo que

trabajar con 0,6 a 1,3 gramosde aceites hasta enplear 25 m1

lIlitroz de aolución alcohólica de hidroxido de potasio en lu

gar de 50 mililitroa. Comoinstrumental ee emplee un metres

de saponificación (vidrio inataceble por los alcalis) con un

tubo refrigerante de aire adaptado al metres por medio de un
esmeril y colocado en el otro extremo de este tubo u fijador
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de anhidrido carbónico a bass de cal aodada.

b) “F i C 0 .CNIC

Cuandose halla aplicado la somimicro tecnica y se quig

ra aplicar índice da aaponificación de los ácidos obtenidos acqg
aajanos la siguiente tecnica para asta determinación.

En un matraz con cuello aanarilado da vidrio inataca

bla por los alcalia de 150 mililitroa de capacidad aa coloca al

material en examen(0,1 a 0,3 gramos de acidos saturados) sa

añaden 25 mililitros de una solución aproximadamenteu/io de et;

loto de sodio (preparada añadiendo la cantidad necesario al ata

nal do 95' libre de aldehidoa, y filtrada en el momentodel uso)

Adoptar el rofrigaranto de aire provisto con su tubo con cal ao

dada y hervir a reflujo sobre baño Haría durante una hora; la

var al tubo del refrigerante y el cuallo esmerilado con 10 mili
litros de etanol nautro a la fenolftalaina y valorar con CLH

8/20 cuyo titulo haya sido establecido por pracipitacián de clo
ruro do plata en operaciones por triplicado.

cnc-.0...
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IV

C OIC LUS I ONES

l) Se ha efectuado una revisión bibliográfico sobre tenes
vinculados a la determimción de contenido en ácidos saturados

en materias grasas. Ani miano se ha hecho un estudio critico de
los mismos.

2) He sido confirmado que los ácidos saturados obtenidos

según el metodode Bertren resultan, en algunos casos, contami

nados con pequeñas cantidades de azufre. Este inconveniente se

traduce en que los Indices de suponificeción y pesos molecula

res medios de los ácidos obtenidos, determinados por ebullición

e reflujo con solución alcohólica de hidróxido de potasio, re

sultan bajos en el primero, y altos'en el Segundo, comoconse

cuencia de la transformación de'azui're en culturas y polisulfn

ros.
3) Los inconvenientes señalados en 2) se eliminan total

mente cuando se aubstituye el auli‘ito o bisulfito aconsejado

por Bertran por un reductor orgánico (ácido Fórmico).

4) Fl metodode Bertran ha sido modificado tanbien, reem

plazandoel eter de petroleo por eter etílico con lo cual se tg
cilite la eliminación de los disolventes. Se obtienen resultados

análogos trabajando con eter de petroleo o etílico.
6) El notado de Bertran modificado se describe en macro y

semi-micro tecnicas pudiendoen el primer ceso trabajar sobre

5 gramos y en el segundo caso sobre 0,5 a l.

6) El contenido en ácidos eaturndoa detormirmdo por el la

todo de Bertram y la .determimción del Indice de saponii‘icación

y pesos moleculares medios de estos mismoaácidos son valores

útiles en el contralor de los analisis de composiciónde crasas

determinadas por destilación de ósteres metilicos de ácidos
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"solidos y'líquidos”.
7) Los valores de ácidos saturados neïïáïá son siempre algo

superior a los obtenidos por cálculo de composición a traves do
destilación de ¿stores notílicoa.

Ahribuïmoa estos hechos o que en al metodo de Bertmn so

trabaja sobre grasas más inaaponiricables. En grasas cuyo con,

tenido de insaponiricable oscila alrededor del 1%los valores de

Bertran son practicamente concordantes con los de los métodos de

dostilación de 65tores, en cambiocuando al contenido en insapo

niricahlo es superior al 3%loa valores do ácidos saturados Bor

tram son significativamente superiores. 80 sugiero la intensifi
cación del estudio de la influencia que los notariales insepa
nificables puedentenor en este sentido.

‘“"°““W
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