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7-:1presente estudio lo ho realizado todo 1a direccion do]. 111:.Pedro

Gatteneo o guion Quedosanamente agradecido por on orion; y constante a

yudo y por o). ameno que hn puesto pala. 1o mjor realizacion del. mmm;

'nogo externo!” onto reconocimiento o la Dro'. Genuine Kun-mn. maten tomo

blón ha. contribuido con sus volloooo conocimientos;
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Tin183}Chevreul eetebleoid la constitucion de las grasas naturales.

En 18WPelouney celia (l) sintetizar-on tributirina por ooterifieaeión di

recta entre glicerina y ¿cido but!rioo.en presencia de ¿cido sulfúrico eo
mocatalimdor. Jin1851+Bertheloi comenzoa realizar su síntesis sistemlti
oa de leo gliceridou. en el curso de la cual prepare mono.“ y triglicéri

dos.de todos los ¿oidos grasos prácticamente disponibles en aquel entonces
(2).

ul proceso de le esterii’ioaoián del alicerel con los ¿oidos grasos eno

periores puede considerarse cornouna reesteritioaoien porque la monte ori

gina]. de los ¿oidos son las grasas naturales y los ceras. de las cuales no

¿oidos ee obtienen por aapoaii'icaoien. La formeián do triglicéridoo. por

eeterii’ieacián entre glicerina y ¿oidos granos. puede ser representada. en
su form ale simple. por la siguiente ecuacion!

nee-oa a-coon nao-ocean
noc-on + n-ooon ————>nao-0.008 + 3 nao
32 .01: n-coon 112 cn

Realmente la reoooián procede por etapas oomenmndocon la tormoión

de monoglioáridoo.looque nie tarde son eeteririoadoe para tornar diglied
ridoo. y éstos a su vez.para tornar triglicéridos.La reacción de esterifio
cación ee comlieadn nie adelante por ol hecho de que los radicales acilos

tienden e. nicrar de una posicián a otra dentro ae la moléculade glicerina.

Está bien demostradoel hecho de que loop-nomaoilglioáridoc iionien e
transformarse end-aonoaoilalieéridos (3) y que esta reaccion es acelerada

por la presencia de pequeñas cantidades dc ¿oidos y ¿loans (lo)y (5),. La

tendencia de los po ecilelieéridoe a tranoi’ormno en aioaoilglioáridos oe
trS en concordancia con los colores de comunion y loa caloros específicos
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de eetoc doc gliceridoo icomoroc (6).

m ourcode 1a reaccion do ectorifioeoián puede. cin emergen“ re

presentada con rán preeieion por"oil.siguiente ecquoma

coo-ocn . c-o-ocn'
“a "aq
Rocco}; —-———> noc-on
I

nao-on Rec-on nacooaocn nec-ooocn

n l-on n I-ooocl=t

nec-on\)n2 nao-ocean/ nao-o-ocnn coa-ocn ——> noc-moon

Ha '03 H2 ‘03

Cuandoen 1.o.ecterificaeion interviene una colo. cinco de ácidos. ce

puede formar ¡(Momentoun triglicérido. Bin aman-¿emi 1a autenticación

comprendodoc o ¡de ciones. e). producto de estenfloaotán consuma! en u

nc mezcla do ¿stereo en proporciones variables; En la comocioián deesta

mezcla intervienen varios factores. e caben

c) 1a concentracion do onde.¿oido presente;

b) las velocidad” relativa: de autenticación.
o) 19,miga-amando Ion neiloe baJo Inc condicionan emleadan'.

A oontinmoicfn imionme una Variedad de condiciones american! aloe

descriptor: para 1a enteritioooián de glicerina con ¿oidoe amamos partir
de lee trabajos de nerthcloi.

mm calentdglicerina coneran eaoecode ¿oidosgranoshasta.tom
peraturas entre 200° y 270° c en tubo cerrado. ¿1 acne producida pormng
cía. on lc meaan de reaccion.



no.

"¡meu (zh suple! una.corriente de aire o ans inerte para. eliminar el a

cun de reaccion.

130 u ‘ I utilizaron presic'n reducida para.
eliminar el amm.

Siege; g gm Egg m): esterii’icaron glicerim anhidro con le cantidad

teórica de ¿oido petrceelfnicc y 2%de zinc en polvo comocatalizador,

a lflo°c de tcmcmtum,7aofo parcial y corriente de anhídrido emónio'

comete. último para. prepuroionar agitación y ayudar a eliminar el agua
formas.

Loeguigz ¿Irma (¿2): sugirieron el uso del beneeno.toluenoy solventes
similares para. eliminar el agus.de la reaccion.

Game; (la): prepare diferentes triglicáridos por calentamientode canti
dodes equivalentes de glicerimy ¿oidos crasas por 6 horas a zoo°c y

en atlacsí'ero. de anhídrido carbcïnicomyMnndo con ecuacion mecánica-o

WW prepararondiversesheteroglicáridossalen.
tando una mzelc de ácidos grasos cen 80 o 90 ii de la cantidad teórica

de cliecrim y 0.5%de ¿cido naftclone-pasulfónicom lc temperatura dc
135-116" c durante 9' c 6 horas y baJc lo presión de l m.

contribuidoaenriquecerleliteraturaque
se paseis aceros de 1a esterii’icación de ácidos grasos con glicerim‘.

Se hen preocupado principalmente en estudiar lo. cinética de la mex-¡cie

ncda reacoiánmrcblem que ho. sido tinto-dc por my pocos investigadores

entre ellosfilnconravovay Ener (16)..La presente investigación te.
nfc.por objeto proporcionar datos aplicables a la esterifieacicn prés

tica poniendoatención especial en el canalesde, catalizadores metálicos.
com clorurcs de sino y estaño (l?).(18) y (19).
Iso reacciones fueron efectuados en un belen de tres bocas y de un litro

de capacidad...ll fresco ero. (¡alentado por inmersión cn un baño de aceite

y lo. merclc agitado por un agitador de acero s rezan de ¡ooor.p.n.



Se trabajaba c presion reducida. Periódicamntc ee retire.an pequeños

porciones de lc mezcle.de reaccion y cc deteminnbc cobre 011cc le acidez

libre. Loc experiencias ec llevaron a cebo con um mezcla de ¿cinco crecen

dorimdoc del. aceite de maní “mico de icdc dc 91:39y peeo molecular mo

dio de 285.0) y glicerina para análisis que conteñic 9h.7,<3de clicercl. Sc

usaron eicrzprc proporciones equivalentes de ¿cidoe cmeoe y glicerina (este

cimificc 1 no).de glicerina por ceda.3 molec mediode ácidos).

trae reaccionan no cctolizcdm moron nevados e. cabo c 20 m. de pre

cion y temperaturas variables. Lo.mrchn de la reaccidn puede observarse on1a 1.

¿etcrificación a diferentee toaperaturca (°c) de proporcionenequch
lentos de cliccrol y ¿oidos crecen mizctocdel aceite de mui.

e I j v 1 ‘

: 3222.2639 , Acidos :crocce iiibree 75,gentenido 0.o lo. momia de genocida. 4
z momo)” z 166° Z 170° z 190° : 20V É 216°:r 225°: 2h1° .

E o 390.3 2 90.3; 96.3.; 96.3 3 96.3! 9.3; 9'43 i
g 1 . 83.01‘3 03.5 ; '25 s ; 67.8 7T 72.9Ï 82.2: 91;.3 L

g 1-1/3 273,7 3 69,519; mw; 140.3 T 6...2Ï 97.1}; 33.2 c

z 1.2/3 266.1 z 57.2 J’ 1%,). ; 36,932: hat-.Ï‘p,‘ 37.»: 23.21€

: 16».c 3 low :_ '21»; 3‘11 T. 29.5Ï 37.6“, 17.5 L
3'- t-1/3 {sync j mua L 31;.01 26.0 Ï 21m9. 22.1' 14.:; L

z 3 3,7,2 z 36.3 L 27.6 'L 29,7 Í 18.2: 16.2‘ 11,; L
2 1+; \ 1.39.1» vamo ; 21.9 l 16.4 T, 11m): 12.2' 3.1.7 L

E 9“; :3!:.o z ams J‘ 18.5 J' 13.7 1, 1.1.6: «¿91' 7.», L

í _í(:vr;_ur““í3c.o ¡E 237m 'L 16.2, i 12.0 í 1L;,1:r 8.31; 6,93 L
: 7:3. ¡26.9 , 19.1 g 19.9 í 14,7 l 9,98. 7.1.9'L 5.3!} L
o C “x 12m5 4‘ 17.3 j .... . .... j ....: ....: .¿.. '

*l’gir;Lm rncotrc después que ee 11036 c le. terapemturc de 0901110138.



A

\
7A: .

amm deMilano:quu mm cnun en. “¡agave!
¡ooar. dektm mm. ¡od-mudos.“ esta ‘

gw.¡ , I .‘ . i '- o‘»':-_



Catalimdor (¿nudocon- (513610antes ¡Contenido de ácidos ¿masas libran
punsto un; nor 100 gr. no le. “187.012.,“01'c1crtc.:z1 finaldnr pnr'lü': (1-3ácidos sde]. tic"ï¿)o de rene-ci on OGDJJC2.00
¿rulo aci- grasos. ; .
dos ¡Tc-mon .2 homo 15humo 6 homo

:E- ‘ “ 3*: ‘“ ik: ‘I " , Y iiaLOO... 00000 H1.“ ¿(981

‘flJ’ECB 00082 3906 2‘59 1501
no: (a) 0.1.9.1 4,395 ¡“2,1 21.1 15,2

GL L

“31231: 2.193 ow97 ¿3.1 ama 115.2

312113; 52,221.7 5.160 38.3 2am- 15.0

0.1?- (cz) o, (.158 o, (¡1+5 3!3, o 1‘). 2 1.3. 9

31271. "..o ¿.190 (qeu? 3.:.8 18.6 3.3.8

none. o, 032 :2, (¡-18 39. 1 19‘. 5' 13. f3

33.011.567,30 o. 163 00(‘19 “o! 5 13".2 13o 7G

0.113 o. C32 Ü.¡19 3705 180 1306

c12't.l>ïr¡¿o 0.150 o,d+l+ 33.1; 133,1» 13.2

012M) (a) 0.222 ':.166 37.7 1'35 12.:;

(un c,o<35 0.052 3c;,9 15,0 11.8

c137>e_.cïrao c. 216 0.-;291‘5 32. 5 13:».9 11.!“

21223,2fizgo c,1n3 0.090 32.5 1%.8 1.0
CPb 0.178 0.166 35,7 16.3 13,9

“noe o, 07o o, del» 3h, F3 15:, Ü 1.a:.

3182!! 0,109 0.052 ‘ ¿“"35 7.3 ¿o?

(‘12:¿39.21120 ¿voy)“ VI(’95 E. 2 3. a. a

C11,Sn.5ll¿° 00230 A9099? 11.3 3.2 (¿al?
0.053“), 00100 3.70!" 3-303

(a): m ec disuelve comlotmonm en lo. maciza rsacciomnto.
(b): G.0C16m1 por 109 gr. de ácidos amooo.
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Se dcdacfa de esta tabla que los compuestos más efectivas eran Los clo

rurou de zinc y estando

Grectusron tanbién una aarlesde cuantionci e n 20 mm.depzücaóh y'c dio

versa; temporaturae.u9ando comocatalizador (¡0068 nal da c123n anhidro o
Clzïn.EFéo por los ¿r.aa ¿oidos granos. Lou resultados de estas experiencias
figuran on 1a table 3.

“¡wrx 3

,Gtcrlfioocián de glicesol con ácidos mrnsoc ací aceite de waní.a 20 mn.

¿a presión y a divorang temperaturnc,enpleanúo Claïn y Clasn comocatalizado
4

1'05.

"lanza ¿a ‘axcicuto ac ¿01008 ¿rasca Libras on el natorial rnucctouanter . ' 'havecina. .1 fiael de los tiennca de reacción isdicnd0ügtn .úe rúaccienf y “DRoma C.

01,3n gi algun.2fléü

¿ya ’ 22245 ama é 1.75 ¿1250 212-9 3171; hac*-'--'-"- . -::::.:::::::u::::::::&:::: í -g.::tm-----:t:::::::
_. 1L. . . .

v «Ms 9».3 9-.-.3 9=>.3 hit-«aga M3 9v.3 9m

1 [7.11.43 93.!» 32.5 82.3' Liga ¡213,6 723.9 3* 33.7%

1-1/3 ooo. 93.3 63".“ *’ 3L09 ¡'908 7108
1'2/13 A¡00.0% 2307* 36.5 52.9 (‘03 130° 3,403 (’30?

2 80h 1308 2605 “¡al 309 Co 25.5 173.7

2-1/3 m. 9,2 26,1 37.!» gg... ya 19.3 129.1%

3 2,5 5.5 133° 25.1 2.... 3.1 1?o9 33.3

I} 00.-. o... 21.1, o... 1.” _31."..,'
5 go... o... 11‘.“ ndoo ooo. ho;

6 4O... O... 3.. gg... 3.5 ¿31,25.4» «1.-. ' —- A - 4-4

‘Ï 0000 o‘ooo- o... 1L,2 ¿ooo ROO. 20.9 l’npl

1’ a. , . 03 o... OOO. 3 J... OOO. ¡al! ooo

13 1.... OOOO' 00“ 2‘? {4‘00 07...! 0.0! O...

áéimflfim¿e.u sta: ¿capuós que Cc lluJJ o La tumperuturu de operación.



‘11’
"1m evidente que 1a eeterií’ioaoicïn en precenota de 012211o Clglsnfilïzo

sea-¿fa en curso diferente o}. 6.0 3.o rencoio'n no estancada. o n aquella octa
llznda por otros compuestos.

Un detalle que lee 112m!poderosamente 1a atenotán em que cuando le.

mezcla recccicncnte de micerelficwcs careceny 012.7.no CIÉSeáftzomurcicJa
mente cceeriflcndcmsa extraído con pegueoulionte.y 61 cutmcto concentrado

por emulación del. neumproducía ¿vico olomídrloo.::eo parecía indicar que

cuando ee noche, 0127.11o 01231131120como cotekizoflorJa enterifionaión tenía
lugar a, tmvfin de lo mención de Jabones mttïlicoo y olorhiclrtms.de acuer

do e Inn siguientes rmccionoe:

0127,11+ ¿Ii-GOGH -———> (R.Cco)22.n + 21:01

nec-on 1120-01

zm 4- n-c-on ——r———> ¡z-c-oxr + 1-120

sae-eu 1120-01.

flaca-1 ¡zac-quw

(asoman: -!—¡bc-on ———a n-c-crz + 4122,;

11.20-61 112COOCCCÏÏ

tes afecten de la presión y de la coment. acián de]. ‘mtelinsflcr sobre
1:. velocidad de reeceién pueden verso en 1er. una: ¡ey 5'.

'-‘::tc=::ificee1€nde minero). y ¿oidos grasos Go uoozte de ¡un! a 20ü°c con

31212.2"20 comocatalizador. ¿ect-.0.de 1.o.premia sobre la velocidad do ro.
accián.
r r _ M__ j
: ’00 i r'R.¡»a¿CAI 1
t z'cr‘onion = ' 4 . _ ’g: L7)”muylo L D¡A 1-. 3.. i
A. n "O L ' 0 .1 L v ! _J¡r - ' n ,, r ' T .. .
IL 1-1/3 t: 39. 9 9K 1 3h. 9 9* 1 sw. u 9K J
r n Ï ' T 1

IL 1-2/3 A g 12., C3 1 1010 {r ¿6, 1 4l u . Ï
n 2 g 1; , ó { 7,713 IL lu, 6 I

I ü l ll ( r I r. B ‘ í: .03. lL al. 3 I . a 1 Jo L . ¡mi .1

t 3 i: 3. 3 i 3.1 i . . . . , i
3KPrimera. mentre después que se 11‘233o la tenpomtum de Operación.
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Hoforifioooión do glicerol y ¿ataca granos de aceite de maní o 20033

y 20 mm.dopresion con c122n comonatalizndorL Efecto de 1a concentracion del
catalizador sobre lo velocidad de reaccion.

¡Ticwpo de Í contenido un ácidos crrcoo libros do matertal roocoionanto c1 É
{rcccci n; 2 fianl dc lo: tienpco específiooo ao reaccion con ogaccn rocioo;
g (horno). g noo indicvduo de cotalizrdor.lmolcs por 100 gr.ao no.3rnooo. ¡
l " ñ
l l l l

g g 0.000% g 0.ocoe : c,0016
l I | i

i H 2 r .
l li l v l. i ‘ l

g 0 :g 90.3 5 9u.3 : 90.3 :

1L 1-1/3 59.8 5* 5M! ¿K :L km 5" i

i 1-2/3 EE 36.1 f 36.5 E 27.1% '

: 2 g 28.7 g 24.5 _ ; 13.3 J

í 2n1/3 ü 23.1 í ac.1 í 13,2 j
F- n 1 l 1

: 3 g 17.0 i 3.9 1 7.0 f

a n T _ _ ¡

: 5 2: ‘58 : - : "g E

L 6 ii 7-2 i 315 L í
2 7 6.1 z ooo. i ooo. z
l ¡a J . L. A L +._._.. .l
l' u ú 1 r 1

L a 5.1 = coo. 00“ =

ÉLPrimcre nuestra despuéo que oe 11053 e 1o tenporoturn de Operación;

Todbión han autodindo 1a forma de podar elininnr los catalizadores de la
mezcla roaocionanto. Los trrtcmaentoe utilizraoo inclufun uno oonbinacián de

refinación con ¿looli ordinario y blanqueo con tierra do infuoorioo,ICVQndo

luego con ¿oido sulfúrico 91 20 fl y tgntcnao oon ¿ciao ortofoofóricc,do c
cuerno nl métodode vcnqyy Clark (20). nn 1a tabla 6 figuran los análtcts
do lao diversas mucotrro tratados.



Contenido de notvl ca grasas o terifiondns con algun y con Clodn comoou‘

tal zadoresy sujetas a ¿iversos trotaaientoa'paru ln climtncotán del ou.
talizoaor.

f _ u . . - a e -'
: ¡Fontonzdo ue Tn , g Cantrnido de An b t
. Protnnlento {cun de P) "12“n fu4 cupfldo el 319“n.27"0 9l ¡usado comocntsliz. fufi nsrdo ver» ovtfilia
l : l

il E
Ninguno u P,F36 i '.116

ïñïfnhdo con “fila O,h5 f de ¡f }
exceso : 9,“:01 i eJ,OGO32 g

I i —I

¡fiafinrdn_ccno arriba y blnn- z } l
iguandn é: ue tierra g tyííïíl j C,ULO32 g
r fi fi

n- n- 'I' ‘ AI "a" . r: "‘-, l . r'|.-\ | ¡H ' l
: .. Í 0 (Yun. a. \ .23 .. “una l ‘.. -( L1 t .- J
T . .. n . l fi l ¡
¡.éi-«g cu m rrrx a J rezinado | ' n :,7. ' 1 _ . v al u ,- . s .Ï. ’{cun .hxw no exceso ue I ¿a i c,wn ul f k.UÜÜU
L .- l
n- , l * l
¿navaao y rezinrdq co‘n arriba, u g
{bistgncmüo con tu ua tiar a a o,wu-u1 ¡ u,uv032 A1

. II . r a

iTrrtndo c rnLWAJHinerte n -.Vh9h M99Vv35
1K Gx A 1|: _.__A

"¿“rwts‘aïo cun THX-á C-ïnï) mwiïm :1
¡:v __.131” .2‘. A.) Ï'lt'l'o u (j (A a.' 1 E' ("h¡J LL}. (L0 Gt... .\ .. u . I .. W

Trfibién ostudicrcn cl efecto polímerinnñta de los crtolinndarue nacio

nsdos,11vg{hc-nc a le carclusión de que r rcñnr «o1 01100 tiene una apreciabln

tcnáencir a producir 30111991290163en los ranites. ' arte coñclueián se 119

56 determinando 1ra viecnnidpdns e índices ¿e todo dn los aceites, de loa cdg
lee derivan los Éciúos a
córidos obtenidos :1 final ¿a 1

cias figuran en la trbla 7.

rasca utiliztdns en la esterifiCrc16n. y
v reaccián. Las

de las 8:1
rcuultcflo: de catas experiono
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Indiccc de viscosidad y ¿dúode aceites preparados por ¡a ostcrifica
cio'n de ¿oidos ¿grasos de aceite de "manícon gliceml.

Yiecosidad c.l Indice dc
"mara A 21o r todo

Aceite de maní du donde 101:.¿ciúoc' gracoc fue- - - ' - ' ¿K¡on ÓGrÍVFÓOS.ya...cooo.ooo-ccoo...coccocccccccctoo ¡007.79 9106

Tf‘zclade partes iguales de ¿1.20.11refinado y
¿Lcnite blanquaado dc cctcx‘lg’icnc%o;ïasng cr'tali
:,adrs,7 horno y 20 mm. 178 .190 y 216 C. 8,? 90,1

'lcnlá rcïimgo y aceite blanquoodode la estemuera! n n: 260 0,3 20 whdzamstc 6 h:)rrfl,(¡,.4_0
no]. Cm.31,312.2! 0 por ¡GO cr.dc ácidos grasos usg
¿O COÑO05‘01! orcccccccccccccccooccccccccccocc 9.05 91.1

"lo.ch roma" o y aceite blanqueado de 1.a este
i‘ií‘icacion a 225 G.1;20 mudtxmntc 6 hczorosfiyxu
sho]. ao C]. ¿in por 100 ¿nde ¿oidos (3112.1300usados 
{0'13 CÉÏÏ.‘L.‘.13"¿0rcOoccoo-cocccccccoccccccccccccccc 3.139

¿4091013101106a partir do]. índice de todo de los ácidos grasos se:.,a¿auon.

Sc ama-mmmnespectmscápicmnentc nuestras de; los aceites obtenidos para

dotemimr cua].de los doc catalizadorcs tenía tendencia a producir conjuga

cic'n (¿edcblec mandame en loa a'ctcoc grasos no cntunuioa. Rotos rcuultoúos

figuran en la tabla 3.



annaumciámmnaceite de mnflácidoo grasos derivados 601 noolto y a

ooitoo preparados.“ los ¿oidos grasos por roostortfioooión.oon y sin cetg
112126.02.

.r l c l‘ i
Í ¡neutra ' gb ¡ l
I l l l

L ' i 5
r L 1 2
É Í: Í lt fcc'zto (¿o Tn! original. u ¡ ¡
l ll L .1
r' ‘Ir r —|
I ll l l
I ll l l

g 'ciC-oe ¿tramo de aceite de rra! g: i 2
r í 7l l

¡:Ioacln de portes iguales de ¿loan refinado! g g
¡y aceite blenqueogxo aconstergg’áoncioncc nn n n u¡cctcuzleae a 178 .190 y 21a c. " : l
L JL. L _..
I' u ¡ l

= o a i I¡[caigo tofu-¡moconsignando la oetcrifz- .. l l
icooian con 012311.2!!20como catalizador a :1 f :0 n
I 200 U, n I n
L Il J. ¿I

í ïï í 7l i

¿rosita ¡"afirmo con ¿mando In. ectorifl-g : ¡
l IL A

¿cnc? n om Clnf’n cono cr‘tcliflñdf‘r c, 22‘? G. u
(Í " urn

Renooión commons a 20 muda prcn'Mn durante 6 humo con 0,uooo mol.

de catalizador por 100 52.110ácidos crasas.



'Éi.mamon de este ¡marta-{.9 {mz-bajolo podms (¡agregar do 1a alguen.
ta maneras

1) ¡a invcat'iuccián 93:3hncm cutczrñflcmeo Queen! ¿canon grasos ¿»r-avg
nientos del aceite ¿le ami. a precián mlucidn.oon y aan la presencia. de 61
vemos clcz- ree metálicos y ¿zi-¿oc cam catalizadorm.

2) m remoción no ootmiznaa ou ác- cñz‘ictor bl'uolucular. Las constata de vs

lociaml ¡uma detemimn‘mopara 19:. estados inicia; y mm de 1:. reacción,
a buena“ eaire 156°y 2'4103.La concentración de los ácidos grace 1.1

hrmmormnpondiento a la temitmoián ae]. pri-¿Grcazadofiinnimye proactiva

monte a ¿eeáua qu". 3.a temperatura Cu:mzocirgn num-ma.

3) vo una mraenaa variomú ¿años ¡wtf-lince y alumnas c:3ce2.12:rc‘.cc.2.ccc1;

rara: de sino y 'JUÉELILO¡2.20.11loa más efectivas en command «Califica.

lt} La reacción DWÜ'IÜG(3 unn velocidad mmmúnc- e. ¿a? armúo presi 3.3:. qui:

el cad-¿tenido uu ¿cima grasos: num» nea. 955413161,?!es rca-¿cien .2 ¿»matriz-¿eco

¡atente 33' cr. €- beraazmi ac: usa 0.0»308 m3. da 572.233.2120 ¡por ICO ¿rra-c ¿514105

grasos e. 175° 0.o 31.43021:52um Mundua similar ¿a (312% a 203°c.’-Jna coto

rií‘ioooián ¡Quintanas 2532-1-32se obtiene nit: ortoliuufior coloma-Atepor cnc!
m de 25300. .

5) Si sc supieran Glam a 3123232320 como «¿tunes-¿Zonales mañanas pueúon
nor elinnmdos de los aceites oetorii’iondos por ruünmñanto con ¿10:11:or

dinario. he‘ch catalizadores no prcducan 10 poliacriracidn ao]. graduate c:

o]. curso ao ¿a esterií‘imaíán.‘ m caminata conjugación en los ac 1-3923y no
carmen 91calor ch misma.

«wwe-mm



¿ufff-aproauootdn0,0mas y mua “mas...on x ss mundo. "¿¿Á
h nostsritlsaoidn de ¿oidosérasos ¡usuales o la. esssriflosoión do ¿oidos

ngrasos sintéticos.son¿{servían sidohan” deapesta: stmtln en países
¿pocasdivom._u musgoan do¿sido- gmm animales en 1aproduc

“Jn ds latex-osVariosmb'afsndiferents! finos desde ios alimenticios hasta
los netamenteindustriales. un caso ¡mames ds sssstsriflsaoidn ss s1 que

ss recam g 1. “doaadifisactón'ds los narradosaceites ds omJodoam 1'
"55;;(aceites ao mmocidn).?atoa productos obtenidos por extracción de los m4

prop!

, espum. pormamada aa m8ancorrienteds ¡acumulacióny ss por
‘V no quoss apnea 1.a"autenticación" sonslim“).an pss-musla asu"

tulisaotfinyanunciands¿oidosuna... _
tt Losmas.th ¿e posandoproporcionanastronautas¿nidosns sssusados

‘ :¿altos Indios. ds todo...“nulisosián en infprodussiónds aceites donantes
pornostarlflomidneon'snoeroln otrospolinloolmlsflpsmnerhruol).
‘Iidsy es estudiadasn s1atúnds 10m W «musa ds secadoy ¡mom
pmlodass's_'dsresistenciads nm- por-“140018. 7_ h _

“Larazónde! constan estudio sobre ¡no condicionana'á‘ááudruáé
.an residoMutua-nte snla musas delograrprocedimith quey

.¿¿.!<propofoiomn,en‘las sondiciones más soon‘miobamnduotoo libras Asunción
dos apreciables ds mas o dignoéridos que ns hayan sufrido “¡dé-¿afin ni m
nusrimün'. En casos especiales la .isomerlsnotdnnach 1.aoonJugnstónds
dobles Mandamedurante 1a ostuttimotfimpueds ser de utilidad»práctica

a"

(aceitss ¡asuntos sintéticos).
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31 objeto do este trobeJo ha consistido fundamentalementeen!

n) Taperincntor 1o rooctorificncián con glicerina do lee ácidos grasos tc

talee de un aceite vegete1(pirneel) en ¡ne condiciones decoriptee por
"euge,ïmemer y ¡miley (15).

Ub Verificar lc influencia entelfticn del Clasn.2H20en el preoente cuco y
establecer ei,como señalen Ice autores citodoe,no ocurre oxidación ni

polimorieeción cuandoee trdbcje en presencia de cantidades apreciables
de ¿oidos dietilenicoe.

¡Jc Wotnblocerlas variaciones de lee indices de iodo y eeponifieoción ope

rando nor eoterificccion en Variadas condiciones de temperaturr y con
centroéián de glicerina.

d) ïct dior la producción de monor dialioéridoe en lee dietintoe ensayos

realizados n trnvee de 1a interpretación de lee valores de índice de e
cetilo obeervndoe;

occ operaciones y conoluoioncc observados eo discuten a continuación;

fin todos los eneoe al hablar do mol de ¿oidos ce entiende mol nodio.ce1cu

lado en hace c1 Índice de ooponifiéncián de la mezcla de ácidos utilizada.

POBOmolecular medio (PMR): fiéïlggen" o

"of mismoloa valoren de caidos libro han cido expresados en un ¿cido

cuyo peco molecular medie ee el colculodo do este nodo.

“n 1a parte experimental ce describe el equipo utilizado y lo forma
de canarinentcciJn.

Conel equipo de eoterifiCociJn en corriente de nitrógeno (ver porta

ezpqrinentnl) ee hacen eeterifieñeiones de aproximadamente50 gr.de ¿oidos
grasos de aceite de girasol con alieerina,en la relacion de 3 molesde ¿cio

doc por mol de eetc.dltirn, -n uno de lco caeoe eo emplea Clgsn.2H20 cono
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catalizador on la proporción aa ¡2,3008m1 por ICCcr.“ ¿class ¿racer? y
en tubos eaaaa oa train:ch a 200° c.

siguiente cuadromenu." los manso»: ,ebtanidea.pudi5ndnooapre
ciar 1m: dinámico v'aíncidaczazae reacción considerada 1a acidos libro de

1m maciza: terrazas en ambos casos a 19,62.’+.6.B, y 13 haran de encanta-flor.
U

1:0.
' f Midas rm: chto lF‘ Ar ‘I- r r

g P. ha. g h ’13. g .4 ha. g 7‘. 3'12}. g 1;, 1m.
" Z T 4 r i t

= H bJ. í 1‘;' EL"...: o : 3’. = ' O
L LI L A l_. L _I

i ‘í E- lg'ñ A; ': í lC.C(‘í 5.aú j

9:: 1:. ensancsláá de omo otmúro ao ucz’nee:

e) que en el 32.15930en presencia de uuttúiamor se obtiene: yu murales m3;

9.33da acidez libre e 3.a: ¡+¡soma ao estat-2516301611(1,61%),wlor éste ,

11‘-vsaea mmm:-quu el reste;de en ausencias de (rotulmwrb Por 1.otm

ta 3.o.:agerií'imián tm omdicleneo cutoquzamfiexámo una la war-aparcián

eciíplctsa ¿e mtczlizrfior cesta-¿cce. 15. attencién de ¿acá-mos da my bajo..
remo: libre en evïlo ¡e32:23::a: eeeoriflcncién, a 200° c.

b) que ice micras cinema-Ja meatmn que es: ausencia de catalizador, 3; an

1ta 6631116101165(sugerí-'wrtnlcn ado;:tadon. luego de 13 3mm; de OGIC'I’P.?.-ÏZO

"Jerte cc reg-1mmun valor de acido: libre relativaaovtc ¿lemas fi
nes industriales.ya qua se ¡mz-fa.recuuoxlu un prom-ec aa wntmlimción.
'11gráfico 1 meatrr lo mmm: de le. autenticación en autos dos ensayos

por “nomas-1.69 entre. laa ¡11.13905de “zonificación y las valore: de aci
dez Ihre reclamados.

Las examinados tar-25:22:23:;mostraron ¿”le la omaenoia de emanado: meo

3.03%-90339195181139la 1:91:35sz ¿a caterii’icucién en «¿magma an 1m; que no

7K tato.proyoreién de catalizador ea 3.a.¿bateria cr: uuu etmvoo' po: Emu".

T-‘rccmcry Wesley (1").



empleá ácidos grraos fundanunuuxhllnte formados por'ácldoa en 013.31896niendo
0.oácido láuricnwtáenicoüáïí. detemïmflo,203.Symñateórioofiíïíü.31 indica de

iodo,<:‘=)se procedió a un ensayo de esteflflnagián con (glicerina. exigiendo}

moles de ácido por mol de est.» última} y 6212821.211?como catalimdor en la

mism- remcidn (0.0008 m1 por 1%:ü anda ¿cielos grasos}.aeteminándose la. e...

eidez de las mestma a 108.3.6.37 9 ¡mms de calentamientoáos resultados
pueden verse cnntimmwién.

¡.

’Horas 93 a 6 1 9 '
1 . n n l 5
f Q ' U Ü O

¿actúe?g! 1 0’50A¿10.33.“.1

Comopuede «amalgamaabsenanao el siguiente ¿ax-éticoy coch con

ia. cum b del gráfico 1.19.veloaiúad de (justificación de). ¿oido ldufloo es,

en los comienwamenaiblamnra más rápida. que operando son ácidos de 018,

Ya qu ¡“mamimamar y Gane}; mencionan procesos de estertflcacitgn sega;
daa en veo o ae 20 mafia evitar oxidaciommy eliminar e mua produc enlas: 909661671199,y no si donas punible disp ner de agitaoi en ese me o pa
m todos los ensayos manzanas consta nn eqniyo (ver arte crimen»

r " ' x w tal de dir en. cana
trol pero quepeml‘

am.“ tic! ver la nflueno
cia. del me a sobre
lr: Velocidad áe reag
si n con maz:th a
e:;ter1floacionen rea.
aliadas a.presi n
normal pero en coa
miente de nitró’aeno

H ‘ '\ :1 Simiülïxe cuadro
‘ ‘\ mestre. los valores
g \. . * obteniéoa por; creator;i . Y ficacion de mítica
í ' ' ¿moonde girasolü
t 4* ‘\ ' 7 mlea nr m1 de gl;í cerim .a 200°0.en

_ ' x ausencia de cataltm
a “ww . é dormmmn an un

‘ 3 ° 9 4. y a presi noru
L ‘ _a m1 n corriente doF ' nit ganoenalotro
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l ¡ 1'] _ 'ï

l l acidez por ciento H 1.1. :
= P136816!) T l l l _ l l A Iï A¡ 2 115.| Ï hs. i 6 IIÜ. | hn. J| hs. ha.

"co-cu: .. “ “ J u

Vncfo í: 27.33 ¡L18,11 ' 11,,12 g 11.67 Jl 9.61 123,0
a , fl ¡ T ¡ n

region ner- H a g f 66 9h : Hu l ( H al lmnl.i;r>rz;icnte u 25o 2| 13o no I 9h l ‘013 lbhl }
{de nitroseno. H É 2 :' U_ J

ïuedc observarse que el vecfe no comporte ninguna ventosa pues les ve

locidedee de reacción.mediaoe e través de lee Valores de cciden libre a dig
tintos tieqpoe.eon muysemejantee. Por otra parte lee índices de lodo de los

aceites finalee(l3 hores) en ambosensayos son concordantee.lo que indica

que le corriente de nitrógeno evita ln oxidación (el Indice de todo del ecciy

te de girasol original era de 12h.0).
En coneccuéncin,y por razones de simplicidad aperntoria.ee edápte en le

sucesivo el sistema de esterifiereión en corriente de nitrógeno e presión no;

.ml.
Tambienviste le influencia que tiene el catalizador en ln velocidad de

eeterifioeoián.todee los ensayossiguientes se realizan en presenoin.del mie
O

m.

3) Influencia de lo tennerrtura edbre le Velocidad de enterificneián en

eneqzoe catequionétricos.
(parando siempre con ¿cidoe meca de aceite de 31m.sol,en oendiúnes

entequiomátricee (3 moles de ¿oidos por aoI de glicerina) y con la misun.can

tiand de ertnlizndor (0,C008mel por leo gr.de ¿oidos grasos),ee hacen 3 eneg

yoo de eeterifiención. a 150°, lis: y 200° Clrecpectivnmente.conlee resulta.

dos que se ven en el siguiente cuadro!



acidez por ciento .I

Temperat. Í e 1 1
Í 2 he. 1 l} hi3. 6 11.8. i 8 ha. = hs.

150°c F: 91%.38 E 32.35 2%.26 í 16.93 ' 8.10
l l _ v

l _175’°c EJ.25,"; J. 1:,-l°1+ 1+,82 ¡L 2.27 «¿97 A
1' 11 j r “I

í 200° c EE 8,20 j 1,61 o,h1 g 0,26 g 0,25 g

Lan marchasde estes esterifícnoiones pueden apreciarse en cl gráfico 2:
Se deduce!

a) que le velocidad de coterificebión siempre aumente con 1a temperature.

-b) que operando a 15006 se obtienen valores muyaltos de acidez libre cun a

las 13 hores de calentamiento (8.10 fi) y que por lo tanto este tomaratura

de esterifionción no es conveniente para finos industriales trabajando en

condiebnee catequicmétricasi

o) que trnanando o 17500es necesario operar durante 6 horas para lograr una

ncidcn libre del 5 fl y por lo menos8 horas para obtener valores inferiores
ol 2 %.vor lo tanto esta tenperntura permitiría eeterifiear ¿oidos muyno

saturados en 018 o méb con menor riesgo de polimerizsoián que a ROO‘JC.

lt) ¡[1'- , ., "- ‘..v
3353 g goo°c con gntgligpdog.

Coneste fin se han hecho esterifienoiones de ¿oidos totales de aceite

de girasol con glicerina en preparoionce (esta última ) de 1.1.5 y 2 molespor

onda 3 moles de ácidos. empleandoen todos leo casos catalizador en ln proper
ción do 0,0608 molpor lrc cr.de ácidos. Los resultados pueden verse en el si

guiente cuadra!
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E 10106 : acidez “por ciento ñ:L. ..
1 r 1 K i l A. l
1 glicerina. j 3 hs. ; ¡'r ha. g 6 he. g 8 hs. IL 13 he. 2A A x JF t :1
l rI 1 if ‘ ¡ A

í 1 _fi 8.20 i 1.61 g o.u1 í 0.26 l 0,25 E

2 1.5 551.23 i v.23 g 0.23 L 0.23 j 0.23 j

í 2 Éï 0.3% í 0.17 E '0.16 i 0.16 E voló A}

De 1a observación de lea valoren de acidez libre de mean-ne tamano e
los 2.5.6.8, y 13 ha. de colcntmiento.cc deduce que en los ensayos que como

premian proporcionen de gliceriim superiores e. in catequiométricefin acidez
libre desaparece répidamnte haciéndose de 0,23 55o. las ¡ohome de ecteriti

cación y de 0.3“ 5-."e los 2 horno en estos enseycsmorrccpendiendo in Edo rá

pido. dicminueián o]. ensayo con myor exceso de glicerina... Lee mrchea de ca

tas esterii'icacionoe pueden nprocicme claramente en el ¿gráfico 3.

Loc ensayos mencionadosen el'pármfo ¡i mcotm que se obtienenbajos mo

lercc de acidez libre por ecterifiención conexceso de glicerimmn pocas he

re de colcntzmicnto... Jete ventaja deje de serlo oi se tiene en cuente que g

se exceso se traduce en le obtención de productos ricoe en monoy diciicéri
dos frente e. los obtenidos trabajando en condiciones catequiomótricna.1 '110

queda Gemntmdo observando c1 cimiento cuadros

E Fïolec dc g ' i ' ‘ li ' ' 5l glicerina l Ion. I IcIc : Ichcetc É
ll: L L A 4

: 1 a 190.9 : 130.3 : 8.o É

f 1.5 a 187.0 í 122.5 í 50,5 i;

Í 2 H 192,0 í 120,9 í'_86,2 j
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9

G/PAF/CO 5'
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4*-..n...,...Irm‘vwah.

«4.4.5‘,¡H,3.)

O}5<l

oj 2 fi‘4'k'. ve e, Y . 15 .VTJ
't {ha/“0:7;

Ci) ¿SET/{'CÜC/ON . Con á ¡mo/4 de; azúcar/na
b) a I .u ¡[5 .. H n
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De ou observación ee desprende que Ice mloroe de {Indicede ncetilc creo

con notoriamente en,función de lee cantidades de glicerina. utilizadas; Ja prg

oencia. de monoy diclicéridco que expliwn este comertosaientc.mmliec two.

bién que los fndicoo‘de iodc y ioo de seponificación dismian en o]. mismo

sentido; La presencia de monoy diglicáridno on cantidades apreciables repro

oenta inconvenientes en los procesos de purificación de mtorine amadneu

trn}imci6n' ¡a que cetoa comueetoc tienen notorias propiedades emloiomn
‘95.

Ya hn eidc probado que en estao condiciones de trabajo 1a presencia de cg
telizaúcr hace oumcmtarnotablemente ln velocidad de eeterii‘icación. 21oi

guicnte cuadro mentre que en presencia de catalimdor oe obtienen productos

dc bajo índice de acetilot
.1; _...__ 4_.____

: 38.123.113. : Io“. E IoL'e-F‘vo g Ilo-cet. :L l ‘ t“.
t n _ _ ï F "Í

no 3190.6 g 22h.h ¡ 39.h ¡
r f . r fi

sf ¿219i99 197.8 Í 30° Í
I \ n ; : A;

mceáte ¿.0 g; Í n .soja o! “192.2 1 2c0.2 : 9.1 2

139.. Indice de capcnifieccián del aceite obtenido neutro. '
1.3.A21noioede enponificrción del aceite obtenido ncetilndc.

‘n este cuadro ee incluye tomión un ensayo do eeterificr‘ción de ¿oidos

totales de aceite de Bodaen presencia de catalizador; 7.09valoren de Indice

de ecetilc muestran quo cn nacer-cin de catalizador ee obtienen productos rio

cos en monoo diglicéridoepun trabajando en condiciones eothzxiométricÏagfáíuy
De este. manera oe señalo. cn estao ex-‘orieneics una vente.sz de]. Wien de

0125711,.2H20comoentalizodor en síntesis (Tiegliceridoemue no hemos obser
mdc mencionada.en lo. literatura.



-;e oc erificrción egbre los índice!
en wresencia de catalizador

-Yhnn oido probódo que trabajando enxidéáticas Condiciones la velocio

dsd crece con la tempernturn.ïl siguiente cuadro nueefrn que bado las nino

mascondiciones el aumentode temperatura en le eetoriinneióh ee trrduoe

en la obtención de proñuctoe de menores índices de aeetilo.

í_ Tevpo _í Io“. E I'¿'!° E I'ñcet' Ef-mrmwam":::¡::::::u ::::::::::::q_
i lso c ¿I 191.2 g 206.2 : 17.5 :

5 175°c 3 191.0 i 20?.0 í 10.5 j_

2-:o°c 191.9 í 197.“ 9.0 E

8 U Influencia de la cantidad do catalizador en 1a velocidnq do'

cuteriflcrqgég
Peucc,ïraenar y Hailqy(15) neecíenan que trabajando en idéútioae con;

dieionee .13 velocidad de eetorifioeción crece el aumentar 1a preporción de

catalizador.fiunque 5610 se ha hecho una experiencia.loe resultados aquí ob

tenidos mostraron un comportamientoepueeto.eeno puede apreciarse e conti
nuaclónl

á4ïn los epson mencionadosen ente cuadro.oorreapondientee n los productoe

preparhdoe en ausencia de catalizador.ne ha trnchado para la determinacián
de fndioeo de poetile,eobre los aceites previamente neutralizndoo.eon 01

tin de eliminar 1a acigee libro y evitar ae! nu interferencia sobre leo va
lores de cetoe indican.



Jw.
acidez nor ciento

--—1

‘ i

Catalia. L k
3 hs. 13 he.2

l
l

: l l l l

g :2 hs. f h no. Í 6 hs. : trnnnm“-=::2:=:;=oco ‘ Hd.“- :nnm
¡0,0008 mo1 u i i Í l Í
.por 1003:. {25.81 l 1.o.Ch : luna : 2.27 : 0,97 :
Loc.5rnsoo i l I l Í É

{0,0016 nor : 2 l l 2' 2:ÜOTlar).31... = : = “16".= :
l l l l l l
I l l J l J{ecogrnsoe b

Pudo. en cambio.obeerücree que el producto obtenido con mayorprepar

cien de catalizador, era aenoib10nente mío obscuro.

“como-“¡300g000000....“

301 totfll de experiencias realizadas ee deduce que 1a oeterifioación

en nrceeneie de 012Sn.2HÉOcomocatalizador3no no acompaña de proeeeon sensi
bles de polímerisaeión.puen en gcnerr1.10e valoren de Indice de ¡odo de los

aceites obtendldos fueren concordantes-conlos de los aceiteo utilizaqel en
1a erparecián de lee ácidos a su vez enpleodoe en las esterificaeioneo.ïstoe

resultrdoe-eotán de acuerdo con lo ya señalado por Foucc,ïraemer y Heilay(15)

"n eafibio, comoyn ha sido indicado, se obtuvieron choe valores de (no

dice de todo en los ensayos de eeterifleecián con exceso de glicerinn.vnlores
estos que ya han oido eiplicndoe. Los veleros de índice de eeponificaoión en

ensayos estequlomótricos con y cin catalizador.fueren también concordantes

eonloe de lee aceites originales. no ani en los casos de enterificactón con
exceso de glicerina.

ou-numnoOCOOGOCLO-"W



Quada.aáponifloa'nareflujoportó
¿lt-¿nan'dopotasio en .1.litro de etanol 66-960._Mdeatuaofin aïïacupou u’

partodonacho).y Iba ¿cidad09“bem poraoldlflonotdncon¿oidos
ijulfiirioo[(111)(mmggm).,ummpor“mas” “¿m u “b “1
¿noventéfibár ¿asunción y sacan and

fi '
¡mutuo i

..\
EJ.

1

v
.¡V .3’d

'qlt.

keflqbre.los ácidos.obtenidossé [mi
16a.:por}me ¡llum

. v ‘. '1a..a,

!\ (¡Y ‘

dounbalónde500¡1.60enpacidndmrovistono3 hacenï’oru bo
ba 00mm pana 91 agitador de Vidrio accionado a."unavelocidad de 250 r.p.n._

J provisto 40 un Adam do mms-10.?» ptra. de las boost penetra.m con-“132

t; resumida n1trfigeno.onya“19on si regala-por91 burban previo nn.¿o
__eidomame. en un 31119111375602.Pur 1a temor bom penetra un urmlmotn'

i rinde25000al enamoranbulbo¡»me 910mm.Maggi}? “¡F“6mmmmmmm“WM . ¿,
M baiánfim con¿oidosQueenslandycatalizador.“
1 tela “Ética... La“meth se regulacon01tuna» dc 1anm en13°C.
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ICNto
Se ha experimentadoln reestarificoción con glicerina de los ácidos totales do

un aceite de girasol en presencia de cloruro de cetaüc(0123n.2320) comooctal;
sudor. Se pudo notar!

1, que en ensayos do ooterificnoión en condiciones entoquicmetrioon (3 mg

los do ¿oidos por mol de clicarim).o. la-te::r¿)eruturn de 200%, lo presencia de

0,0008 noi de cloruro de estaño por 100 cr. de ¿oidos grosce tiene un marcado

efecto cntnlftico poco oe consiguen muybodas valores de acidez libre en sólo

h horrc de calentamiento.o presión normaly en corriente de nitráaeno. on los

mismoscondiciones.pero sin catalinndor.la acidez libro en el mismoticcpo de

calentamiento ee'dc 1C veces mayor. “¿artoconfirma. 195 conclusiones de Fouce.
Kraenor y noilqy.

2) que ln eetorificnoion o presion normaly en corriente de nitrágeno

proporciona :nálogoo productos n los obtenidoo operando en vacío de 50 mn;

3) Quola velocidad de ccterificncidn aumento siempre con ln temperatura

“n corriente de nitrógenc.a.proei6n norma1,concantidades catequiométricne de

¿oidos y glicerina y en presencia de cr‘talizrdorfln tmrzperlturn de 200°Cnor
mito obtener bajos Valores de noidez(1.óñ) en k heroe de eotorificación.1o de

17500 (2.3%) en 8 horas y la de 150°o conduce n productos extremadamente áci

doe nun después de 13 horno de calentamiento (8,15). fintc indico que ln tempg

rotura de 20000 en los condiciones dc trnboJo mencionados ee intimo pero la

eeterificación de écidoo no polimerirnbloo. Sin eMbrrcc en los cuece de ¿oidos

my no saturadoe convendría extender los eotudioo con e]. fin de ver si oflrrc

polimerizcción on eene condiciones de temperatura (ácidos de aceite de pocos!

do); L, ani fuese,oienpre ee factible Operar a menortemperatura durante más
tiempo.

h) que operando e 20000, en corriente de nitrocono y en presencia dc

0.0008 moldo catolizndor por 100 cr. de ¿cidoe.1c velocidad de eeterificocián
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