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RESUMEN

DEL TRABAJO DE TESIS PRESENTADO POR GUILLEEEO HEBER PARA OPTAR

AL TITULO DE DOCTOR EE c ENCIAS QUIMICAS, ORIENTACION QUIEICA

AEALITIOA

n EDEEE DE COMPOSICION DE DDE MONOESTEARATOS DE GLIBERILO DDEEE

DEEEEE. ENSAYOS DE ENRIQUECIMIENTO EE_MONOGLICEEIDOS " .

*** ___ ***

El objeto de este trabajo ha sido el de establecer la composición

cn mono-, di- y triglicéridos de un " KOHOESTEARATOQE GLICERILO

COMERCIAL" producido en el pais. Con carácter previo se determina

ron algunas caracteristicas físico-químicas con los siguientes valores

Temperatura de fusión (A.O.C.S.) ... 5h,5°C

Indice de saponificación (A.0.A.C.). 170,5

Indice de iodo (Hanus)............. 19,2
Númerode acidez (mgKOH/g) ........ 3,1

Insaponificable fl (A.O.C.S.) ....... 0,91

Cenizas (C03Ha2)(5500€) fi ......... 0,04
Jabones SódiCOS 5 oooooooooooooooooo 0’23

Determinación gg la combosición DE ácidos grasos.
I q . . ..Fue establecida por oostilaC1ón fracc1onada, en vacio de 0,5 mm

I ode Hg, de los esteres metílicos de los ácidos totales del producto.

La composición hallada evidencia el origen de le materia prima, que
se señala comoun aceite de Elgodón. Los valores obtenidos son:

ACIDOS x ACIDOS TOTALES

LIE STICO (01D) l 1,37
PALKITICO (016) 2M,90

E"TEARICO (C18) 46,91

AEAOUIDICO (C20) É 1,72

BEIEKICO (322) 1,00
EEXADECEEOICO (016) 0,5%

CTADEOEKOICO(C18) l 23,56



El producto contenía 83,56 %de ácidos totales de indice de sapo

nificación 2oh,1; P.H.h. 274,8; I.I. 21,4; P.F. óo,h oc y titulo

5755 °c.

Egsayos previos g_ fraccionamiento pg; ¿eta ol 

Un fraccionamiento por metanol'hirviente seguido de la separación

b

de los roductos insolubles a 20°Cmostró que este solvente solubili

za preferentemente a los compuestosnas acetilables (monoglicéridos

y diglicéridos) y que la simple aplicación del mismoconduce a una

fracción soluble cuya concentración en monoglicéridos es muysuperior

a la del producto resultante de la glicerolisis industrial. La frac

ción insoluble (rica en diglicéridos) puede ser sometida a nuevos

procesos de glicerolisis con el objeto de enriquecerla en monoglicé
ridos.

Sobre la base de los índices de acetilo del producto original, de

las fracciones soluble e insoluble en metanol, del índice de acetilo

del producto original liberado de sustancias hidrosolúbles y de los

contenidos en eL monoglicéridos respectivos pudo establecerse una

.primera composición en °( monoglicéridos, P monoglicéridos, diglicé
ridos y sustancias hidrosolubles del producto original.

Ensayos previos gg fraccionamiento nor metanol x por formacióg gg

COKPURSTOS gg IICQUSION COE UREA.

Estas determinaciones reSpondieron al deseo de fraccionar el solu

ble en metanol en la esperanza que los monoglicérídos del mismo serian

insolubilizados comocompuestos de inclusión con urea, con la consi

guiente concentración de los mismos. La experiencia mostró, contraria

mente a lo supuestos, que eran los diglicéridos los que más fácilmente

producían compuestos de inclusión; como consecuencia sé obtuvo también

una mayor concentración de monoglicéridos, en la fracción resultante

de la eliminación de los compuestos de inclusión, que llegó al 83 5



de monoglicéridcs. Esta experiencia indicaría la presencia de o( , d

diglicéridos (capaces de formar compuestos de inclusión con urea con

mayor facilidad que los monoglicéridos ).

Determinación de la composición final.

Operando en mayor escala y combinando técnicas de fraccionamiento

por metanol, de formación de compuestos de inclusión con urea, de re

fraccionamiento por metanol de algunas de las fracciones obtenidas; po

d terminación de los índices de acetilo, contenidos en ácidos totales

peso molecular medio de los ácidos totales y contenido en o( monogli

céridos de todos los productos de este fraccionamiento pudo calcular

se la composición final del producto examinado con los siguientes re

sultados, expresados sobre producto originñl.y sobre producto origi
nal libre de sustancias hidrosolubles.

PRODUCTO Producto Producto ori
, : 9_Ij_iginalsinaM--.

Monoglicéridos totales fi z 37,6 _ 38,9

Diglicéridos totales fi : 53,2 i 55,1

Triglicéridos totales á í 5,8 6,0
o( monoglicéridos % 3‘+,7 35,9

e monoglicéridos %* 2,9 3,0
Susts.hidrosolubles ** 3,h --

CQMPOSICIOI-Igg EE'MONOESTEARATOD_EMWOMERMALW

(*) Se egpresan como e>monoglicéridos las diferencias entre monogliceridos totales y 0Lmonogliceridos.

(**)Comprendiendoglicerina, 0,23 % de jabones sódicos y probalemente polimeros de la glicerina del tipo eter-oxifio.

Como monoglicéridos se expresan sustancias altamente acetilables
distintas de los <i monoglicéridos, calculadas por diferencia entre
monoglicéridos totales (deducidos de los valores de indice de acetilo)

y los contenidos en <Ámonoglicéridós determinados por el método de



-:..: ¿-EQELEy MEHLENBACHER.Tales sust ndÏaS'existen pero la real existen

cia de P'monoglicéridos en productos de glicerolisis obtenidos a tem
peraturas cercanas a los 200°C ha sido puesta en duda ya que los %

monoglicéridos se isomerizan rápidamente a d monoglicéridos en esas

condiciones.

La marcha analítica que ha conducido a esta composición, ha permi

tido el cílculo de triglicéridos comocomponentes. Esta marcha es lar

ga e involucra operaciones que probablemente afectan algo la composi

ción original del producto pues cl indice de acetilo calculado sobre

los valores de composiciónhallados es ligeramente inferior al valor
determinado. La ocurrencia de tales transformaciones se mencionan

en la literatura.

El producto estudiado prácticamente no contienen jabones (0,23 %)

contiene 3,17 %de sustancias hidrosolubles altamente acetilables,
cuya consideración sobre la base de diversos indices de acetilo las

hace suponer formadas principalmente por glicerina y otras sustancias

vinculadas (probablementepolímeros del gliperol del tipo éter-óxido).

De las determinaciones efectuadas surge que los productos industria

les de glicerolisis pueden ser fraccionados por metanol en el senti

do de conducir a productos cuya concentración en monoglicéridos sea

sensiblemente superior (70 %). Tales operaciones pueden hacerse in

dustrialmente, sin pérdidas de solvente y con la subsiguiente utili

zación de los materiales resultantes (pobres en monoglicéridos) para
su ulterior glicerolisis.
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mmm:
La reacción de la glicerina con triglicéridos para la produc

ción de mono-y diglicéridos es un caso especial de interesteri

ficación de un alcohol polivalente con poliésteres y que corrien

temente se designa "¡11931911313P. Ya en 1853 BERTHELLOT(1)

habia probadoque los triglicéridos reaccionaben con la glicerina

a 180-290°C para formar mono- y diglicéridos. La reacción puede

ocurrir en diferentes caminos segúnt

H2-9-00CR HO-E-HZ HE-ï-OH H2-9-0H

H-g-OOCR + HO-e-H ¡:Z: H-E-OOCR + H-ï-OH
HZ-C-OOCR HO-C-H2 H2-C-00CR H2-C-00CR

Triglicérido Glicerina Diglicérido Monoglicéridn

H2-9-OOCR HO-E-HZ HQ-g-OH

H-g-OOCH * 2 HO-g-H zzzd: 3 H-q-OH
H2-C-OOCR HO-C-H? ÏP-C-OOCH

H2-9-OOCR HO-É-HQ H2-9-0H

2 H-g-OOCR 4 H0-9-H ¿zzz 5 H-e-OOCR
HZ-C-OOCR HO-C-HQ H2-C-OOCR

De estas ecuaciones puede observarse que teóricamente, al

menos, una molécula de triglicérido puede reaccionar con 1/2, 1

6 2 moléculas de glicerina para former respectivamente l mol 1/2

de diglioérid), 1 mol de ceda uno de di- y monoglicérido y 3 moles

de mnoglicérido. Adnitiendo un peso molecular medio de 860 para

el triglicérido y de 92 para la_glicerine, estas tres reacciones
requeririan respectivamente 5,3: 10,7 y 21,H%de glicerina sobre



la base del peso de triglicérido. En la práctica los mono-, di- y

triglicéridos coexisten independientementede la reacción trigli

cérido n glicerina empleada, aunque pueden seleccionarse condicio

nes tales para obtener predominio de uno de los glicéridos y redu

cir la proporción de triglicéridos en los productos de reacción.

La reacción es acelerada por distintos tipos de catalizadores entre

los que predominanlos alcalinas, que incluyen hidróxido de calcio,

hidróxido de sodio, fosfato trisódico, carbonato de potasio, ale

coholatos de sodio, etc. y dc los que el hidróxido de sodio es

probablemente el más s tisfactorio. Estos catalizadores se emplean

en la preporción de 0,05-0,20%del peso de triglicéridos.

Varios investigadores (2,3,h,5,6) han mencionado que la compo

sición final de una reacción de este tipo depende de la tempera

tura, del tiempo de reacción, de 1a cantidad y naturaleza de los

catalizadores utilizados y de la proporción de ácidos grasos y

glicerina en la mezcla reaccionante.

En el caso de una mezcla de triglicéridos que reaccionan con

un pequeño exceso de glicerina, en presencia de un catalizador

apropiado, ha sido probado que los radicales de ácidos grasos se

distribuyen alcanzando una disposición "¡gnggnfi ( "al azar" ) entre

las moléculas de triglicéri os, esto es, resulta una composición
glicerídica de los triglicéridos acorde con lo que señala el

cálculo de probabilidades. EEEQEy BAILE! (7) han demostrado que

las proporciones de tri-, di- y monoglicéridos en el estado de
equilibrio dependen únicamente de las proporciones de los ácidos

grasos y la glicerina que han reaccionado y que teles preporciones

don calculables por métofod estadísticos. Admitiendoque todos los

grupos OHse esterifican con la misma facilidad, la composic ión



. ¿drum de ¡mm-v,div y triglicéridos putadaser «filmada Mm
la bass da una.mmmmuón .¿1 mar ¿a los Naturales de ¡5:21am

grasosentralos tmde}.glicemlmmsente(No y w
(3,8) llaman 3.a Mención sabre La limitación. que 0mm an una
moción (la esta mp0 ¿mas a 13 relativa ¿mismmzmea de los
tuglieémaoa can el Mineral. La rmaaión tiene lugar an la fase
que emprende ácidos grasos y glicerina en 922111421621,mientras que

1a glimrina qua roma una magma mas no participa de la mima.

y a: (7) han¿“minúsculas “mamadasmáximasde alice
una que"wonminimas con triglicéridos en una reacción 11mm!

' ' a maximum:a difuntos tm»

parafina-ras,mtnnfio qua en ei
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se Justíflca en un sistema Wagénm.
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Los productos de reaooión, una vez alcanzado e! equilibrio, fueron

analizados para establecer sus composiciones en mono-, dio y tri

glicéridos y los valores hallados comparadoscon los calculados

sobre la base del cálculo de probabilidades. El gráfico 2 maestra
los resultados que obtuvieron y es suficientemente ilustrativo

para demostrar que las composiciones experimentales concuerdan,

prácticamente, co n los valores calculados. En la práctica indus

trial la reacción se realiza a presión atmosférica y a temperaturas

00 .4

9.
eo “a A5

V Ox
2.

60 /\\ / ’
Composifion,MolePercerít

80

60

Compositíon,MolePercent

40 ¡ f" o \ / .

20 -€59' já>{/>íg\\\\\\\>\x\ 4
o l l l l

O 20 40 60 80 IOO

77 OH Groups Esferífíed, Percenf

-K 2h- bel traboao de
F y (7). Las cnrvas re

presentan va osos teóricos de com
posición y los círculos y puntos
negros los valores encontrados ex
perimentalmente.

cprrendidas entre 200 y 235°C

utilizando recipientes de alu.
minio o de acero inoxidable

provistos de agitación mecánica

Los aceros oádinarios contami

nan los productos con Jabones

de hierro y producen productos

oscuros. Se recomienda taambién

eliminar el aire ¿el espacio

muerto de los recipientes y
> crear atmósferas inertes a

baso de hidrógeno u otros gasos
Se emplean los catalizadores ení

las proporciones ya mencionadas

y el tiempo do reacción oscila

entre 1 y 2 horas (equilibrio).1
Cuando se desea una máxima €

producción de monoglicéridos

es preferible usar la cantidad

teórica ¿e glicerina (alrededorl

del 20%): excesos mayores no i

i
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tienen ventaja práctica ya que el equilibrio se alcanza cuando

alrededor del 13,5%de la glicerina ha reaccionado. En ausencia

de ¡entidades apreciables de triglicéridos, el consumode glicerina

corresponde a le formación de mono-y diglicéridos en la prepar

ción de 70 t 30.

Si los productos están destinados a ser ingredientes de alimen

tos, los Jabones formadosdurante la glicerolisis por los catali

zadores alcalinos deben ser eliminados, ya que tienen atento nocivo

sobre la estabilidad del material. La eliminación de estos jabones

no está libre de inconvenientes pues, los mono-y diglicéridos

tienen prOpiedades emulsionantes que dificultan lavados acuosos

corrientes. La eliminación del exceso-de glicerol debe hacerse
utilizando el sistema de desodoriZación por vapor; este procedi

miento debe realizarse a baja temperatura durante el menor tiempo

posible, debido a que los mono- y diglicéridos pueden descomponerse

originando triglicéridos y perdiendo glicerina.

Los productos de la glicelñitais de triglicéridos encuentran

aplicación directa para Varios fines. Sin embargopara determinados

usos, se recomiendan productos de mayores concentraciones en mono

glicéridos. 3923, ELLL, ABBQMQELZHy QEEEAEI (9) han mostrado que

los monoglicéridos pueden ser destilados a 0,2 o l mmde mercurio

(según el peso molecular del ácido combinado) a partir de sus mez

clas de di- y triglicéridos, recomendandola eliminación de álcalis

y Jabones antes de proceder a 1a destilación. modernosprocedimien

tos permiten la producción en escala industrial, por úestilaciónu

molecular, de concentrados que responden a un 99%de<ip monogñicé

ridos. Estos métodos conducen, además, a productos de bajo color y

mejorescaracteristicas generales.



Los monoglicériüos comerciales se utilizan comoproductos innteru

medios en le manufactura de varios productos grasos y recientemente

se los emplea comomateriales que, por acetilloión, conducen a las

llamadas" mas W " (eeetin fate), depropiedadesplás
ticas muyparticulares. Se emplean también para la producción de

resinas alkyd modificadas y son eficientes agentes emulsificantes

liposolubles. Sin duda, una de sus más dimndidas aplicaciones

se refiere a la producción de " gzagga ¡Lágzigas " (shortenings),
también designadas " greggg.5gngggliggzinaggi ”. Recientemente

han encontrado importante empleo en 1a produccián de ciertos pro

ductos de panadería y en especial para producir pan cuyo «nveje
cimiento está notablemente retardado.

m, W, ym (10)serefierenalempleode
estos agentes "detersivos" en la-elaboreción de productos especia

les de penaderíe que requieren más azúcar y agua que los productos
nosmales: comoconsecuencia la estructura de estos productos se

debilita, pero 1a incorporacián de monoglicéridos corrige esas

deficiencias. Adjuntan un cuadro que se transcribe a continuec16n

(cuadro 1) con características analíticas y de composiciónde

productos comerciales en Inglaterra.

_ paonucro A B c _! D B.P.C.
Monoglicéridos :5 97,8 91,2 35,0?33,3 13,9 >3é,5

Estearato de sodio fl 0 O 2,6, 0 h,0 2,5 - 7,0

Glicerina libre fi - - 6,h 6,# 2,7 k - 7

Númro de acidez (mg KDE/g) 1,1 1,1 2,2 6,5 5,6 < 18

Indice de iodo 89,5'i 2,3 1,3 2,3 1+7,8 < 8

Punto de fusión ( oc > us,s¡72,s 26,5 55,7 39.5 9+ - 57

mu 1..
(LWr. )o



Los productos A y B son " concentrados " en monoglicéridos obte
nidos por destilación molecular ( A: rico en mono-oleato; Ba en

mono-estearato) y no contienen Jabones ni glicerina libre. Los

productos C responden a composiciones típicas dc monoglicéridos

resultantes de la glicerolisis de aceite vegetal hidrogenado (con
tienen jabones y glicerina libre); el producto D es probablemente

del mismoorigen que C pero de muy bajo contenido en monoglicéri

dos. La columna señalada comoB.P.C. (11) ee refiere a los valores

especificados por la Bruna}; PHAEEACEUTICALconnx de 19%9 Para

los emulsificantes a base de monoglicéridos.
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E1 objeto de este trabajo ha sido el de establecer la campesi

ción en glicéridos de un "

producido en el pais. Fué obtenido en fábrica y se presenta como

un material sólido de color amarillo parduzco, que funde dando un

producto limpido pero de acentuado color en ese estado.

Ha sido obtenido por glicerolisis de un aceite vegetal hidroge

nadp y se lo expende en forma de panes. Comopaso previo a los

enSayos analíticos y determinaciones de composición se lo funde

exactamentey filtra, obteniendo un filtrado en cantidad suficiente
para su estudio. Todas las determinaciones se practican sobre este

filtrado para asegurar absoluta homogeneidaddel producto que se

estudia. Aunquese las mencionaen la parte experimental, transcri

bimoslas principales características fisico-químicas de este pro

ducto, determinadas con carácter previo a1 análisis de composición.

Temperatura de fusión (A.0.C.S.) (12) ..... 5H,5 °C

Indice de saponificación (A.O.A.C.) (13) .. 170,5

Indice de iodo (Hanna)(13) ............... 19.2
Indice de acetilo (A.0.A.C.) (13) ......... 16k,1
Númerode acidez (mgKOH/g)............... 3,10

Insaponificable fi (A.O.C.S.)(1h) ......... 0,91
Acidostotalesfi .......................... 83,56
Cenizas(003N32)(550°C)fi ................ 0,0h
Jemnes 566-1005fl ooooeeeeeooooooooooooeooo



El examende estos valores revele cifra, en general, acordes

con los mencionados por el BRITISH PHARMLCEUTICALCGDEX(ll) de

19h9 para monoglicéridos comerciales. El indice de iodo es, sin

embargo, sensiblemente superior y el contenido en jabones prácti-u

camente despreciable, por cuya razón su emulsificación acuosa está
reducida.

1).-Misión en¿simzm;
Siguiendo las técnicas analíticas mencionadasen la parte expe

rimental se ha procedido e la ¡gngnifiigggián, aislamiento de ágiggg

¡915135, transformación de éstos en sus ágggggg_ng;111gg¡_yggfiiig

ngifin_:ggggigng ¡”en vacio de los mismos, con el objeto de deter

minarsummm ¡gm m. Losvaloresencontrados,Jun
to a características fisico-químicas de los Ácidostotales se

mencionan en el guante a.

A C I D 0 S (') ! z de ácidos aceites de algo
totales. dónargentinos.

Acidos fi ácidostotales.

Nirístico (Clu) 1,37 0,8 - 1,h

Esteárico (c313) l+6,91 0,8 - 1,9

Araquídico (C20) 1,72 0,8 - 1,3

Hexadecenoico (016) 0,5h _ 0,8 - 1,5

Octadecenoico (C18) 23,56 19,3 - 22,5
Linoleico ----- #8,7 - 53,2

emma»WW‘ ‘ÜS '.
(*) 1.3. ácido totales: 20%l P.M.K.t 27k 8 1.1.: 21 h

P.F.t 60,H302 Título: 57:5¿C.- (t*) ’ g ’ g

(**) 1.8.: indice de saponificación: P.E.H.I peso molecular medio;
1.1.! índice de todo; P.F.: temperatura de fusión.



La composición en ácidos revela, en comparación con las compo

siciones en ácidos de aceites de algodón (15) que el producto ha

tenido su origen en la glicerolisis de un aceite de algodóñ hidro

genado pues los contenidos totales en ácidos en 016 (25,hk%) están
comprendidos entre el máximoy mínimo observado para aceites de

algodón (23,9 y 27,5%respectivamente), comoasi también los tota

les en ácidos en 013 (70,47%) que caen dentro de los totales ¡era

esos mismosácidos en aceites de algodón (68,7 y 77,6 fi respectiva

mente). Análogo comportamiento se observa para el ácido miristico y

valores algo superiores en el productofñgïgiigg ácidos arequídico

y behénico.

La composición encontrada puede ionsiderarse acabada, en lo que

respecta a ácidos saturados. Conrespecto e los no saturados se

los ha expresado en hexadecenoico (C16 monoetilénico) y en octade

cenoico (C18 monoetilénico): este es une forma de expresión que
respete 1a wagnitud molecular y el grado de no saturación pero que

en cede caso involucre ácidos isómeros de posición y geométricos,

pues es sabido que durante los procesos de hidrogenación se gene

ran los ácidos llamados " iso- oleicos " que comprendene isómoros

de posición del ácido oleico y ácidos de configuración "trans".

Estos últimos deterninan, en grasas hidrogenedas, un aumento de 1a

temperature de fusión aún para índices de iódo elevados, por ser
casi todos ellos sólidos.

Si se tiene en cuenta que 100 g de ácidos totales sólo contie

nen h6,9 g de ácido esteárico, es evidente que la designación

" ECNOESTELHJTODE GLICLRILO " es inapropiadaú, como ha sido seña

lado en le literatura.



mammnmmmmgaun-¡Mmmm
Sobre la base del valor de índice de acetilo del producto

(16h,1) fué calculada su composición en mono-y diglicéridos de

¿cido de peso molecular medio 274,8 (peso molecular medio de los

ácidos totales del producto), obteniendo una 7,de monogncéridos

y 55,1 %de diglicéridos.

Esta primera composición no comprendetriglicéridos ( no calcu

lables) nl productos acetilables ajenos a los glicéridos. Como

ensayos previos a un examen de composición más acabado se decidio

fraccionar al producto utilizando un solvente (metanol) que pro

dujera un soluble-gls rico en monoglicéridos. Segúnggggngg_y¡INE

(16) el alcohol etílico disuelve 13,09 g 5851g de Á - monOpelmitina

y ’+,61g I 3 de É - monopalmitina: las solubilidades de di- y
triglicéridos en alcoholes son muchomenores pero prbablemente

dependen también del grado de no saturación.

En la parte experimental puede verse el detalle de esta Opera

ción que condujo a una fracción soluble en metanol y otra insolublo

a 20°C. El guagrg'3, resume este primer fraccionamiento y muestra

que el metanol solubiliza preferentemente productos de mayor índice

de acetilo (más ricos en mono-y diglicéridos) y a productos de

mayor Indice de iodo, lo que corrobora lo dicho anthriormente.

Insoluble Soluble

Rendimiento fi 52,2 h2,k

Indice de iodo (Hanus) 12,7 26,9

Indico de ecetilo 115,8 193,1

Honoglicéridos totales fi 17,6 62,5

Diglicóridos totales fi 82,h 37,5

Mm 30' mmqo ¡void T'fm‘_¡¡F|QI_



Esta separación previa que no fué rigurosamente cuantitativa,

hace preveer la existencia de productos ecetilables hidrosolubles

en el producto original, pues la mermaen rendimiento observada, no

puede justificarse a través de pérdidas experimentales de técnica

sino por solubilización acuosa de algunos componentesdurante el

lavado acuosa de la fracción soluble en metenol.

Este criterio fué suficientemente aclarado determinandoel índi

ce de acetilo del producto original lavado en solución etérea con
solución acuosa semisaturada de sulfato de sodio (eliminación de

productos hidrosolubles evitando pérdidas de monoglicéridos). E1

valor hallado (152,8) es sensiblemente inferior al del producto

no lavado (16h,l) lo que indica 1a presencia, en el producto origi

nal, de sustancias hidrosolubles altamente acetilables. Unexamen

posterior basado en el cálculo del Inidce de ecetilo de los produc

tos hidrosolubles mostro que éstos, son fundamentalment: glicerina

y posiblemente productos de polirerización de la mismadel tipo

éter-oxido, cuya formación puede ocurrir por calentamiento de gli

cerina en medio alcalina en las condiciones experimentales de gli
cerolisis.

Sobrela bese del índice de acetilo del producto original libre

de sustancias hidrosolubles, se calculó su composición en mono-y

diglicéridos resultando ser. manggligágidgg‘tgtglgfi_fit 38,h y

912119521991masa zo 61,6.

Por aplicación de la técnica de BQELEy ‘5 (17) (*),

se determinaron los contenidos en á-monoglicéridos del producto

(¡J Este tecnica no computagg-monoglicéridos y se funde en la oxidación de os-monoglicéridos r ácido periódico en medio acético; de
acuerdo e la siguiente ecuación:

Ha-c-OH H2-C-0+
¡1-9-011 1>H5106_, H-?.0+IO3H+3H20

nz-c-on nz-c-on
ok-monoglicérido



original, del producto original lavado y de las fracciones soluble
e insoluble en metenol (ver parte III) estableciéndose que el

contenido en<ápmonoglicéridos del producto original (5598 fi) re

sultaba superior al contenido en monoglicéridcs totales previamen

te calculado (hh,9 fi), lo que queda Justificado por la presencia

de glicerina,en este producto,cue también-reacciona con el ácido
periódico: que el contenido en Armonoglicéridos de la fracción in

solublc (18 5) era concordante con su contenido en monoglicéridos

totales (17,6 fi) (esto estaria dc acuerdo con le menciónanterior

que los Cbmonoalicéridos son dc mayor solubilidad en alcoholes que

los ak-monoglicéridos) y que el contenido en ot-monoglicéridos de la

fracción soluble (56,7 fi) es inferior a su contenido en monoglicé

ridos totales (62,5 a!) (probable existencia de fill-monogucéridoso
sustancias acetilables distintas de loscápnonoglicéridos).

sobre l: base de las composiciones en mono-y diglicéridos del

producto original libre de sustancias hidrosolubles, de las com

posiciones en monoglicéridos totales, en diglicéridos y en<ápmonogli

céridos de las fracciones soluble e insolublc en cetanol, fué posi

ble a esta altura del análisis, calcular las siguientes composicio
nes para el producto original y para el mismoproducto liberado

de sustancias hidrosoluhles.

Producto Producto ori
original ginal lavado.

ck-monoglicéridos fl 3h,6 35,8

p-nnogucéridos z ' 2,5 2,6
diglicéridos fi 59,5 61,6

sustancias hidrosolubles fi ” 33H ---

(') Obtenidos por diferencia entre monoglicérídos totales y dpno
noglicéridos.

(") Ruyprobablewente glicerina y polímeros tipo éter-óxido.



b). Eggggigggmiggtg_ggg_metanolz_225 formación de cogpuestos gg

incineién son 2292.:
Ya que en los últimos tiempos ae han desarrollado técnicas que

permiten el fraccionamiento de ácidos grasos y sus derivados, apro

vechando el hecho de que aquéllos de cadena normal saturados o con

grados de no saturación no muy elevados, son capaces de formar loa

llamados"9911.BUE-¿3:08pg m W" (18,19) queson insolu
bles en ciertos solventes orgánicos (especial-¡nte metanol),se deci
dió utilizarlas con la esperanza de que permitirían un mejor frac

cionomiento a los fines de establecer le composici bn y lograr

mayores concentrados en monogiicéridos.

Comole ad cuado formación de compuestos de inclusión requiere

partir de una solución, se practicó un Trevio fraccionamiento por

metanol en las condiciones mencionadas en a), utilizando 1a solu

ción procedente de 1a filtración a 20°C para separar los compuestos

capaces de producir compuestos de inclusión. Une consideración pre

via hizo peniar que serian los monoglicéridos (concentrados en esta
solución) los que preferentemente producirian tales compuestosgpor

esta razón a ese solución se aúadió urea en cantidad suficiente pa

ra insolubilizer la totalidad de los monoglicéridospresentes, en
las condiciones experimentales mencionadas en 1a parte III. De re

sultcs de esta combinaciónde técnicas el producto original resultó

fraccionado en tres productos comose detalla en el suggrg,&¿

p R o c U c r o 1 1 II I III

rendimiento z h5,o 1 20,1 ']“”28,7

índice de iodo (Bonus) 12,3 É 21,3 i 27,k
índice de acetilo 86,7 5 166,1 ‘ 229,9

monoglicéridos totales 5 1,0 EH6,7 82,8

diglicéridos totales á 99,0 53,3 17,2

d - monoglicéridos fi ggsg°i No.7 73,0

ngm k... ¡gé-¡"cum-3.45519 rige ¡‘Kflzg’figLX P93 co “fl. -u NsusW



I c producto insoluble en metanol; II c producto recuperado de
los compuestosde inclusión con urea, insolubles en metanol e
20°C; III l productos solubles en metanol que no forman compuestos
de inclusión con urea en las condiciones Opersdas.

Puede obServarse que se ha registrado un comportamiento similar

al observado en a) en lo que respecta al fraccionamien to por meta

nol pero que, contrariamente a'lo supuesto, han sido preferentemente

los diglicéridos los que han formado compuestosde inclusión con

urea. A resultados semejantes han llegado IAQQQBQ_BQHQE;QJElfigzag,

EAQEELQQy Eanmlnnz_nggung (20), tratando de separar monoglicéridos

a partir de mezclas con dddiglicéridos, por aplicación de las téc
nicas de urea. ¡sto hace pensar que los diglicéridis que han for

madotales compuestossean del tipo ¿gt (diglicéridos simétricos) y

no del tipo ¿©(asim6tricos). Los autores mencionadosen (20) opi

nan que los diglicéridos del tipo Appor su estructura ramificada,
no deben producir compuestos de inclusión con urea.

La experiencia que se acaba de describir muestra que la combi

nación de un fraccionamiento por metanol con las técnicas a base (e

urea, conducen a una fracción (III) cuya concentración en monogli

céridos totales es de prácticamente 83 fi.

3>--W ¡lelamuseumsnmm-ysi-X
Los fraccionamientos previos a) y b) no dieronlugar al cálculo

de triglicéridos comocomponnntes.Habiéndose senalado en la litera

tura que los productos de gliceroliais de triglicéridos contiennon

a éstos comocomponentes normales, se practicó en mayor rscala, un

fraccionamiento semejante al transcripta en 2,b). Canomolificación
el fraccionamiento del soluble en metanol con urea fué cambiado en

el sentido de añadir la urea necesaria para transformar en compues

tos de inclusión insolubles, la totalidad de los diglicéridos pre
sentes (comoconsecuencia de la experiencia recogida en 2,b).

El guagzglí se reïiere a los productos obtenidos.



P R c D U c T o I II III

rendimiento 5 52,10 28,26 15,9h

índice de iodo (Hanna) 12,0 17,k 35,8

Indice de acetilo 100,2 187,6 2ho,o

monoglicéridos totales % 8,50 59,10 88,h5

dig1icéridos totales z 91,50 50,90 11,55

Ámenoglicéridos fi 8,20 56,60 80,1+o

92a922.5.=.masng  'Tïommxm
Las designaciones 1,11 y III corresponden a las mencionadas en

2,b). El comportamiento es también similar pudiéndose observar que

1a modificación introducida en el fraccionamiento por urea ha con

ducido a un producto (III), de mayor concentración en monoglicári

dos totales aunque de menor rendimiento.

Por sus características de solubilidad es la fracción I la que

puede contener triglicéridos. 11 cálculo de los mismos, en forma

directa, no es posible y por esa razón se sometió a un fracciona

miento por metanol resolviéndose en tres productos, en dos de los

cuales fué posible el cálculo de triglicéridos. E1gggg;g_fi_resume
este fraccionamiento.

P R 0 D U C T O I II III

rendimldnto fl 5,03 68,7% 26,23

indice de iodo QHanus) 15,5 7,u 22,0

Indice de acetilo ahy? Fibk 169,2

monoglicéridostotales fi -- -- h9,8
digLicéridos totales fi #1,k 88,2 50,2
triglicéridos totales 5 58,6 11,8 -

aLmonoalicéridos fi 2383€ 28829 h2,1

REL.BBQDHQEQ.I (EAQBQPÉBEÉBAQLQH).



Beistsnslai.991.2ne922.ál
A: producto insoluble en metenol hirviente.
Bl producto insoluble en metanol a oC.
C: producto soluble en metanol e 2 C.

Tambiénaqui se observa que el wetanol solubiliza preferente

mente los productos de mayores índices de iodo y de acetilo. En

el suggng.fi los rendimientos y valores de composición son en fl

de producto I.

Tambiénse practicó un refraccionemiento del producto III de

esta macro-separación con la finalidad de lograr una myaor conclu

tración en monoglicéridos. Se intentrba separar comocompuestos de

inclusión con urea los diglicéridos remanentes, operando en solu

ción metanólica. La experiencia mostró que esos diglicéridos no

formaban compuestos de inclusión y que tampoco lo hacían los mono

glic‘ridos. Este refreccionemiento debe ser atribuido simplemente

a una separación por solubilidades en metanol. El Quadro2 se refie

re a los productos obtenidos.

P R 0 D U C T O. D E

rendimiento fl 30,9 69,1

Indice de lodo (Hanus) 6,0 #6,0

Indice de acetilo 258,5 232,0

monoglicéridos totales fl 95,5 83,9

diglicéridos totales 5 h,5 16,1mz. WWo e m'm mamas-W.
DI producto insoluble en metanol.
Et producto soluble en metenol a 20°C.

Este refraccionamiento concuerda con los-anteriores en el senti

do que los productos solubles son de mayor índice de iodo pero con

trariamente a lo observado, son en este caso los de mayor índice de

acetilo los insolubles. Esto estaría Justificado por ser éllos de

muchomenor índice de lodo y de mayor temperature de fusión.



10.-29mm final..
Teniendo en cuenta e]. macro fraccionamiento y los refracciona

mientos detallados en 3) se ha calculado la composición final del

producto, que figura er: el m fi, exrresada en 5 de producto
original y en fi de producto original libre de sustancias hidro
solubles.

P R O D U T 0 Producto Prod.origi
original nal lavado

I-íonoglicéridos totales 5 37,6 38,9
Diglicéridos totales ¡‘a 53,2 55,1

Triglicéridos totales ¡‘S 5,8 6,0

Á monoglicéridos fi 3’+,7 35,9

© monoglicéridos 3‘:(*) 2,9 3,0

Susts.hidrosolub1es (**) 3,’+ -

ma» W0:2c0-42mmi wow‘a
n _-_ 1 r‘ 04.

('i) Se expresan comopmonoglicéridos las diferencias entre mono
ïlicéridos totales y ú monogiicéridos.N) Comprendiendo glicerina, 0 23 7%de jabones sódicos y proba
blemente polímeros de la glicer na del tipo éter-óxido.
blementa

E1m 2 resumelas Operacionesde fraccionamiento que con

dujeron a este cálculo de composición.

La reconstrucción de los indices de saponificación, iodo y ace

tilo del producto original, sobre la bese de los valores de componi
ción encontrados y de los reapectivos indices de cada commnente

dieron resultados aceptables. Los valores de índice de iodo y de

acetilo reconstruidos son ligeramente inferiores con respecto al

valor del producto original, debiéndose ello atribuir e posibles
transformaciones durante el proceso analítico.



CUADRO9PROOW‘IKCÜAL201.13.
FkAcuommtn‘roYconvomcuonCH.0H(¡Loo.t).4ugtujo

enfriar(wc)obadoconZoonf

DEUH

'HONOISÏEARATOa:auczkuoCOMERCIAL.l¿oI A."400'1
__——_—-—-vm-iltfu°°M--6.5.10gaita“!l“¿koala51’“b11.547.

dabauruonflu‘o¡culo-arado¡100Wd"8,1%m5ñs.10

¿1agi

Conrwato:¿a¡ncquúchFiltrado19,513PJIO3OOOIJCH3°H

¿vtch-CHSOHu!t "j:

'iroono.cte.¿

¿Hp’1mttrlmu500ml+tt(at)so‘m‘a'‘I fi

4( mhae()AInsolubleCHCH50H51í055,817o.°-DÍSSCOinzoluucenalante.2,627.5SolubleenCHSOH15.677.

.I“7‘!o‘51065. °ilvecurar .o’a'

¿Recurefado«mr.¡“AménAw'ïóï'ófi Filtraclocom‘tnclusionA..ZLr_0¿Alarma:alza"dc. 05lídeloaAre(¡han¿6.15/20363

28257.410M59,1%.46101,—45307.6MM...88Iksz1l+.1o’/.¿ ''l’3D¡1037.11MD11557.43%A1-6.“A“fiA469.2

,3,““¿.5 ‘.“¡bw42'32,D86.360.851“..sszD41M-2.oa7.4..og.4_M199,81,45961.¿fi°‘am"19M'I'¿—-°T41.61.¿«z-¿tmTsm.msnmo50,27.45m.gm,

\i,«(MA167.10,9670

zztmm4]!g_,

Guam?[343349113uaneroso.‘

[andofan! CH30HM439616517.o+A¿[cD153159,37.E, Soluble41,04"lo_D_InsoluHel}_35°/."‘T“¡0615,16%

61474“¡5'5150,379’Ófisi

“winrarCHÍOH4¿tensokngueh

J,AmoA255,5

4253-6117:M65,37.5197.3141.Mss,s°/.ze,54°/omD46,41.41,15%1761.D0511.53700221.

¿3:12:31I2:1:Imay:Hifi”? 

Mh,j, C¿,81.c5'36.lc_uI

mono?cul.os._o5€;67o’IÓ00'].

i ‘'t16''l.11¡o''

IT)5,23%;¿’1'3‘3mmsucmmosII5°: mcucmnosJI15”TR|GLICERIDOS¿monocucemvos

‘..0.n36.¡o'l-susD,70.enemy.¿spaD0.12.14¿“55.307.5'16D—o¡.oa“‘MTú“gif“;eu496,601:51.51fl{E9,21“Wagon}:¿2.25m{em.nPoesía/.7 fl{E__lll30.“lo42.824.v(Aniol.cu"000058,89'00,00,45", 0o.___',°r '1'51,051.55,097.5,167.35'09/



-mn1

FEIERI¿ Pg.rE __

Comomateria prima se dispone de un producto comercial obtenido en

fábrica, designado corrientemente como " f 3‘ 'fi“fi DE_QLIQEBIP

m (3914130193.". Acerca de la fome de obtención de estos productos

ya hemoshecho mención en las partes I y II de este trabajo.

Apronimadamente1000 g de producto se funden a baño maría y fil
tran en caliente; el filtrado totallnnte limpido en estado de fu

sión se somete a la determinación de algunos indices y a1 examen
de composiciónde los ácidos totales obtenidos luego de saponifica
ción.

Qgfiggminggigngganglijigg¡¡=_Los siguientes valores se registra

ron sobre determinaciones analíticas previas, de orientación.

Temperaturede fusión (A.0.C.S.) (12) ........ 5k.5 °c

Indice de saponifiCación (A.0.A.C.) (13) ..... 170,5

Indice de iodo (Hanus)(13) .................. 19,2
Indice de acetilo (A.O.A.C.)(13) ............ 16k,1
Númerode acidez (mgKDE/g).................. 3,1

Insaponificablefi (¿.C.fl.S.) (1k) ............ 0,91
Acidostotalesí ............................. 83,h6
Cenizas(CO3Ia2)(550°)fi .................... 0,0h
Jabones sódicos 7-;ooo-oooo-oooooo-ooooooooooooto ‘

Teniendo en cuenta el bajo índice de lodo del producto (19,2) se

REEEELLEASLQE.DE,LA

excluye la presencia de ácidos con más de una doble ligadura y por

tratarse, además, de un producto obtenido sobre la base de un



aceite vegetal hidrogenado (que involucra la presencia segura de

acidos "iso-oleicos" y trans monono saturados), se decide no apli

car la sefiración previa en acidos "sólidos" y "líquidos" de acuer

do al método de IHIEQHELL(21). Por lo tanto 10%,0 g de producto

se saponifican por reflujo durante h horas con 32 g de hidróxido

de potasio en 500 m1 de etanol. Después de recuperar 250 m1 de eto

nol por destilación se diluye con 600 ml de agua y extrae el mate

rial iasaponificable mediante 6 extracciones con éter etilico,emp

pleando 500 m1por extracción. Los extractos etéreos reunidos se

concentran, por destilación, a 500 ml, lavan con agua, con solución

acuosa diluída de hidróxido de potasio y finalmente con agua hasta

neutralidad (eliminación de jabones y Jabones ácidos). Por recupe

ración del éter y calentaminnto a 100°C y 50 mmde Hg hasta cons

tancia de peso se aisla el ¿nggnggiiiggplg, del que se obtienen

0,95 g (0,91 í).

La solución hidroalcohólica libre de insaponificable, reunida

con los líquidos ecuosos alcalinos procedentes de la purificación

del inasponificable, se ecidifica con ácido sulfúrico (l y l) (he
liantina); los ácidos liberados se extraen por éter hasta agota

miento y los extractos etéreos reunidos se lavan con agua, hasta

neutralidad al tornasol de los liquidos acuosos de lavado. Por des

hidratación con sulfato de sodio anhidro, recuperación del solvente

y secado a lOO°C y vacío de 50 mmde Hg hasta constancia de peso

se obtienen 86,8% g de figiflgs ggtglgg (83,k6 fi). Spbre éstos se

determinan algunas constantes fisicas y químicas con los siguien
tes resultados:

Indice de SQPODLÏ108016n(‘000A000) oo... 20411

Pesomolecularmedio................... 27“,8
Indice de iodo (Henus)................. 2l,%
Temperaturade fusión (A.0.C.S.) ....... 60,%°C

Título (A.o.c.s.) (22) ................. 57,50c



FRACCION

PesoII (s)

i

1.3.'P.M.M.

ESTERESSáTURhDOJ

616{C13c20Cáz

ESTáHüSN0SATURADOS

c16“13

i
INJEPUNIFI

UÁBLE

ri (V EN -: UN so b- a:

Helio

2,28 k,611,13 6,02¿.02
10,9027.55 12,5025,25 12.u52n.9o

1,72

10.h923.17‘

7.65¡’05

210,9¿61,1 203,7268,8 207,3z270,6
-19u,o¿239,2

190.h'29u,6 189,5¿296,0 189,4296,2 188,6297.5 171,0

327,3"

1.534----- 0,30.---..-- 5,63 3.50 1,36 0.20 0,63 0,15

3 .90--0- 7,1,6I *--o- 5967"’'-'

0,69"

0,00.. 0.06.. 0,23.. --3.50 .--3.68 --3,62 ---2,85 ---1,83 --—0,93

TOTAL Esteras
Acidos

2,8623,39
69.76

OOOOOOOOOOOOOOOOO

S de¿Cidos.ooooooooooo-oooooo

0,96 1.382h.99#6.35 1.372h.90hó.91

17,4232,66

1,1920,69 1,71 1,72

0.99 1,00

0,38' 16,L1

23.54 23,56

0,50 0.5h

II(1nd1ce.deiodo);1.8.(IndicedeSaponificüción);P.M.M.(pesomolecularmedio). (")P.M.M.corregidoporinsaponificable:322,0;I.S.17k,2.

cuspag1;“;0STILtCIONYCUMVUSICIUNDELOS¿DTLRLQ_6T161005

—



81,3 g de ácidos totales se esterifican por reflujo, durante

2 horas, con #10 m1 de setanol puro y 2,0 m1 de ácido sulfúrico

(d 1,8%). Después de recuperar el metenol por destilación se tome

por 300 m1de éter etílico, se lava por dos veces con agua (elimi

nación de metanol y ácido sulfúrico), con solución diluida (5°/oo)

de carbonato de potasio (eliminación de ácidos no csterificados) y

finalmente con agua. Despuésde recuperar el solvente por destila

ción, deshidratación con sulfato de sodio anhidro y calentar e

100°C y SOmmde Hg hasta constancia de poso, se obtienen 8h,8 g

de á;;g¡gg_m¡;11iggg de los ácidos to alos (remdixiento de esteri

ficrción 98,7 i). Sobre los óstcres se determinan los siguientes
valores:

Indice de saponificación (A.O.A.C.) .... 193,6

Pesomolecularmedio................... 289,7
Indicede iodo(Hanus).................. 20,4
Indice de 80913110 (‘OOO‘OC) ooooooooooooo 2,7

El valor prácticamente nulo de Indice de acetilo prueba la
ausencia de hidroxiácidos en los ácidos totales.

69,8 g de ¿stores metilicos se fraccionan por destilación a 0,5

mmde H8 en un equipo Según nggggaggna (23). La eficacia de este

equipomedidapor el métodográficodeW 1 (2+)es de
doce platos teóricos (material de relleno: hélices de vidrio de

una sole vuelta de h mmde diámetro). El 335939,19 se refiere a

las temperetñres registradas durante este destilación y el cuadra

11 resume los pesos, imdices y valores de composición de las fraccio

nes de destilación, de los ¿stores metílicos destilados y de los
ácidos totales del producto en examen.

La composición de cada fracción de destilación se encuentra por

cálculo sobre la bse de los índices de iodo y de saponificaciól

y utilizando los sistemas de resolución que pueden verse en la

obra de ELLQIIQE(25). Comopuede observarse en el ggggzg,11, se



han calculado comoácidos no saturados los ¿oidos hexadecenoico y

octadecenoico, que involucran probablemente ácidos monoetilénicoa

en 016 y 018 de las formas cis y trans en razón de tratarse de un
producto de hidrogenación, comoasí mismoisómeros de posicióndel

ácido oleico. Los valores de composición encontrados comoasí mismo

su discusión figuran en el guagzg,z de la parte II de este trabajo.

Número Peso fracción TEEPERATURAS0C

Baño Mitad Cabeza

1 2,28 215-217 175-178 96-130

2 h,61 217-220 178-188 130-135

3 6,02 220-225 188-198 135-1h0

h 10,90 225-229 198-201 1h0-15u

5 12,50 229-230 201-201 15#-156 PUESTOEN

6 12,05 230-230 201-205 156-157 BALON'

7 10,09 23o-2ho 205-21H 157-153 69’83 3

a 7,65 eno-250 211-200 158- O

9 2,86 ... -.. ...

TOTAL 69,76 -- ... ...
“¡ADR12.-MN N212¡120°
533520; ¡aflïgos pp ul

1). Etassignamiansg.222.0212221.

Comoya ha sido señalado, es práctica adoptada por diversos auto

res, expresar en productos comoel que nos ocupa, las composiciones

en mono-, di- y triglicéridos de ácidos tales que cumplencon el po

so molecular medio de los ácidos totales del producto. E1 peso mole

cular medio de los ácidos‘totales es 27H,8y sobre la base de este

valor se calculan los pesos moleculares de los mono-y digliceridos

de untal ácido (3h8,8 y 605,6 respectivamente). Los índices de ace

tilo correspondientes son 259,2 para el monoglicérido y 86,6 para

el diglicérido y teniendo en cuenta estos últimos valores y ellndi



OOÍPOÉQOgïilgregistrado on ol producto original (16h,l) ae hace un
-Érihéé'éáieui¿ de composición en mono-y diglicéridos con el siguien
te resultado (6)

¡'QONOGLICEERIDOS(mmm: 3%,8) ... “,9 y!

DIGIJCERIDOS(maten 605,6) ...... 55,1 z

Si se tiene en cuenta que por similitud de funciones cabe esperar

una mayor solubilidad de los monoglicéridos en metanol, se Justifica

un ensayo de fraccionamiento con este solvente. Con ¿se fin 21,8% g

de producto original se hierven a reflujo con 50 m1de metanol obser

vándose solubilización total (esta cantidad de metanol es la mínima

que garantiza solubilización total a ebu1lic16n). El insoluble se laó

va con #0 m1de metanol, reuniendo los filtrados.

a) Lgsglgplg¿; Se seca por calentamiento a 100°C y-en vacio de

1-2 mmde Hg hasta constancia de peso._

b) figlyhlg¿= Se recupera el metannl por destilación; el residuo

se toma por éter etílico, lava por dos veces con

solución acuosa saturada fría de sulfato de sodio,

filtra, recupera el éter y seca a vacio en las con
diciones de a).

Puede observarse una mermadel 5,4 fi en este fraccionamiento (par

te debe atribuirse a pérdidas ocurridas por no haberse observado una
técnica totalmente cuantitativa; sin embargopuede considerarse que

ellas fueron muchomenores que le mermatotal, debiéndose atribuir la

mayor parte a pérdida de produc os hidrosolubles durante el lavado

acuoso de la fracción soluble en metanol).

(*) Sea la concentración en monoglicéridos e z_ la concenttación en
digl céridos. La resolución del sistemas

x * y --100
259,2 x + 86,6 y o 100 . 16h l

conduce a los valores de composicion aquí señaiados.



L Insoluble la) Soluble (b)
obtenido (gl ‘ 11,n1 9,26

rendimiento 55 52, 2 l#2,’+

temperatura de fusión 0C 61,H ,58,1

índice de saponificación 178,7 170,h

Indice de lodo 12,7 26,9

índice de acetilo 115,8 193,1

índ.sapon.ácidos totales 201,5 201,9

P.M.r. ácidos totales 278,k 277,8

ácidos totales fl 88,83 8h,h

De la observacion del ggggrg 12 surge claramente que el metanol

tiene un efecto disolvente mayor sobre los monoglicéridos, comose
deduce de los valores de índice de aoetilo observados en las fraccio

nes soluble e insoluble, del menoríndice de saponificación de la frac

ción soluble y del menor contenido en ¡oidos totales en la mis

ma fracción. Así mismose ha notado que el metanol sblubiliza pre

ferentemente los compuestos más no saturados pues eL índice de iodo

de la fracción soluble es prácticamente el doble del correspondiente
a la insoluhle. Sobre la bese de los valores de índice de acetilo

de las fracciones soluble e insoluble y de los índices de acetilo

calculados para los mono-y úigliceridos de ambasfracciones (con

siderados ácidos totales de cada fracción) se ha hecho un cálculo.fie

la composición en mono-y diglicéridos de ambas fracciones, con los

siguientes resultados (*)t

{gacción insoluble: MONOGLICERIDOS..... 17,6 5

DIGL4CE31DOS....... 82,h 5

(*) Estos valores se obtienen resolviendo sistemas del tipo
señalado anteriormente.



(mu-í. monoglicéridosz 252,!» g Índice de acetilo a 257,1)(P.h.N. diglicéridost 11,8 y Indice de acetilo 2 85,7) ver cuad.12

W m I-CUNOGI..ICERIDOS..... 62,5fi
DIGLIcnnIDOS 37,5fi

(P.m.u. monoglieéridos o 351,8 t índice de acetilb s 257,3)(P.M.F. diglicéridos a 610,6 s índice de acetilo t 85, )

E1 simple examende estos valores muestra que un simple fraccio

namiento por metanol en las condiciones Operadas conduce a una frac

ción soluble (h2,k fi) cuya riqueza en monoglicéridos, deducido del

valor del índice de acetilo, es 17,6 ñ superior a la registrada en el

producto de partida (62,5 7 kh,9 5 respectivamente). La fracción inso

luble resulta de muypobre contenido en monoglicéridos (17,6 l) y ya

que represente el 52,2 5 del producto original, podría ser sometida a

un nuevo prodeso de enriquecimiento en monoglicéridos por tratamien

to con glicerina.

2>.mmmdcmmiiaánwnasiánmm
médica.

si teniendo en cuente los contenidos en monOglicéridos y rendi

mientos por ciento de las fracciones soluble e insoluble en metanol

del fraccionamiento 1), se calcula el contenido en monoglicáridos

del producto de partida, se obtiene un valor de 37,7 5 para el total

recuperado (9k,6 fl) y de 39,9 fi refiriendo a 100 5. Estos valores son
sensiblemente inferioresa los registrados sobre la bese del índice

de acetilo del producto ortginal (“4,9 fi). En un intento para escla
recer estes diferencias se decidió realizar la determinaciónde los

contenidos en d monoglicéridos del producto original, del producto

original previamente lavado con sclución acuosa semisatureda de sul

fato de sodio (*) y en los productos soluble e insoluble en metanol

según la técnico de BQHLEy EEBELEHEAQHBB(17), que ha sido practicada

según 1a siguiente experimentación:



(¡7 De1a pJgina anterior.
Aproximadamente20 g de productc original se disuelven en éter etí
lico y en ampolla de decantación selava por tres veces con solución
acuosa de sulfato de sodio, se recu era el éter y calienta a constan
cia de peso en estufa de vació a 1 C y 50 mmde Hg. El emrleo de
solución acuosv semisaturada de sulfato de sodio tiene por objeto
evitar pérdidas de monoglicéridos por probable emulsificeción y
solubilizaeión acuosas.

" Del ppoducto fundido exactamente y homogeneizadopor agitación,

se pesa en una nsvecilla de vidrio la cantidad apropiada según su

probable contenido en monoglicéridos (estes cantidrdes se pueden ver

en el trabajo de los autores mencionados), se colocan en frascos de

vidrio incoloro y de tapón esmarilado y se disuelven en 50 m1 de clo

roformo puro redestilado. Se daden SOml de la solución reactivo

(solución que se prepara di olviendo 2,7 gude ácido periódico p.a. en

50 ml de agua y completando a 1000 m1 con acido acético glacial p.e.)

y se deja en la oscuridad, luego de agitación, por 30 minutos. Se

añaden 20 ml de ioduro de potasio al 15 5 (libre de periodatos), 100

ml de agua destilada, se agita, deja reposar por l minuto y se titula

el iodo liberado con solución de tiosulfato 0,1 N en presencia de

2 m1de solución de almidón soluble al l 5. Paralelamente se conduc)

un blanco en las mismas condiciones ".

El contenido en ¡ngnggligézingg se deduce de la expresión:

fi dmonoglicéridos c S B i S 2 .NJ‘. donde
20 . w

a m1de tiosulfato empleadosen la titulación del blanco;
. n u I! II II H Í" ' l!
a normalidadde la solïción de tiosul ata:
o peso molecular del monoglieérido, calculado sobre la base del

peso molecular de los ácidos presentes en cada producto:
w g peso muestra.

22mm

El sivuiente cuadro resume estas determinaciones:



Producto w S B dmonoglioéridos Observa
fi ción

T
Producto original 0,3% 33,55 41557 55,8 (x)

n n o,3l+.9:7 33,57 ‘+I+,57 55,1 (x)

Frac.soluble en
metanol 0,220 37.25 mula 56,7 (n)
Free. insoluble
en metanol 1,07'+0 339% ¡MJ-+1 18,0 (m)

Producto origi
nal lavado 0,3%00 3733 Minho 35,8 (‘)

(X) E1 contenido en Ámonoglicéridos del producto original así deter

minado, es superior al calculado sobre le base del índice de aceti

lo (¡0159fl). Fué notado que 1a solución etérea del producto original

ere turbia y que clerificaba durante el lavado con solución acuosa

semisaturada de sulfato de sodio (probable presencia de glicerina).

(n) El contenido en e! monoglicérídos de le fracción soluble en me

tanol determinado en estos ensayos, es menor que el calculado sobre

la base del índice dc ecetilo (62,5 5).

(m) Los contenidos en dmonoglicéridos y en monoflicéridos totales

de le fracción insoluble en metenol son semejantes (18,0 y 17,6 :5

respectivamente).

(') El contenido en dmonoglicéridos del producto original lavado

con solución acuosa semisaturada de sulfato de sodio (35,8 ‘17)es infe

rior al determinado por el mismométodo sobre el producto original

no lavado (55'98 flv)y al contenido en monoglicéridos del producto ori

ginal, calculado sobre la base del índice de ecetilo (¡+4,9-:7.)

Si se calcula el contenido en 0‘ monoglicéridos del producto ori

ginal lavado, sobre la base de los contenidos en dmonoglicéridos

registrados para las fracciones soluble e insoluble en metanol y de

sus rendire-ientos en el fraccionamiento 1), crm-r-lc-endola cxpresióm

me



se obtiene un valor de 35,h í que es muyconcordante con el registra

do por determinaciónde Mmglicéridos sobre el producto original

lavado (35,8 fi). Esto tiene su Justificación ya que en el fracciona

miento 1) la fracciín soluble (en donde se acumulala glicerina pre

sente) fué lavada con solución acuosa saturada de sulfato de sodio,

al igual que el Producto original.

Estas comprobacionesaseguran que en el producto original existen

sustancias acetilables y que al menosno son 0‘ monoglicéridos.Para

establecer si se trata de glicerina libre o algún producto vinculado

hidrosoluble o sustancias acetilables del tipo graso, se decidió
determinar el índice de acetilo sobre el producto original liberado

de sustancias hidrosolubles por lavado con solución semisaturada de

sulfato de sodio. Conese objeto se estableció que el índice de sapo

nificación del producto original lavado era de 176,h (superior al
registrado sobre el producto original no lavado, 170,H); que el'ín

dice de saponificación del producto original lavado acetilado era

309,0 y que por lo tanto el indice de acetilo del producto original

lavdo ere 152,8. Hate último valor es sensiblemente inferior al re

gistrado en el broducto original (16#,l) lo que indica la presencia
de sustancias acetilables hidrosolubles. En base al valor de Indice

de acetilo se calcula la composicióndel producto original lavado,
resolviendo el sistema:

259,2 i a 6¿,í y : lgg s 152,8
con los siguientes resultados:

tiOïEOGLICEÏ-LIDOS..... 383+ 1

DIGLICKxIDOa....... 61,6 S

El valor encontrado (383+ 5%)es ligeramente superior al de d mono

glicéridos (35,8 :3) pero aceptable por su similitud indicando también
la presencia de sustancias acetilables distintas de los A monoglicó

dos e insolubles en agua y momentáneamenteatribuibles a P monogli



céridos. Por lo tanto a esta altura de nuestro examen, la ggmnggigifin

delmm originalnude. serían

3‘ monoglicéridos ..... 35,8 fi

P monoglicéridos..... 2,6 í
digliCéridOSooo-ooo... fi

Teniendo en cuenta los índices de saponificeción del producto ori

ginal (170,h ) y del producto original lavado (176,h ) se calcula el

contenido en materiales no solubles en agua (x) del producto original

despejéndolo det
100 1 170,h o 176,h z

:1 valor obtenido: 96,6, debe responder a la composición arriba

mencionadapara el producto original lavado y la diferencia a 100

(3,4 fi) se nt"inuya a glicerina o sustancias vinculadas hidrosolubles.
PorlotantolaW mm W sería:

of.monoglicéridos ...... 31+,6fi

e monoglicéridos...... 2,5 5
diglicéridos ........o. 59t55
sustanc.hidrosolubles . 3,h S

Acerca de la naturaleza de los productos hidrosoluhles, que eviden

temente son eoetilables (3,H fi), el siguiente cálculo abre algún Juicio
El Índice de acetilo (x) de est” fracción puede ser deducido de la ex

P’CSión‘ 96,6 ¡152,8 ¿33x . 100 ¡16%,1
donde 96,6 y 3,h son respectivamente los porcentajes de material inso

luble y soluble en agua en el producto original y 152,8 y 16H,1 los

índices de acetilo del producto original lavado y del producto original

respect vamente. El valor hallado (h85,2) es inferior el Indice de

acetilo que corresponde a la glicerina (772,0) y esto indica la exis
tencia en el producto original de sustancias hidrosolubles distintas



del glicerol, probablementedigliceroles o polímeros del tipor‘éter

óxido del glicerol, que comoes sabido se originan por calentamiento

de glicerina en medio alcalina ( en la preparación de los monoglicá

ridos comerciales se empleancatalizadores de naturaleza alcalina).

3LWamMmmzmmmánflamün:
alusión:

Visto que el simple fraccionamiento por metanol conduce a un enri

quecimiento sensible en monoglicéridos y teniendo en cuanta que las

modernas técnicas de formación de compuestos de inclusión con urea

permiten, a su vez, separar comoinsolubles q aquellos compuestos ca

paces de producir compuestos de inclusión, se decidió combinar ambas

técnicas en la esperanza de que los monoglicéridos serían concentrados

aún más por formación de compuestos de inclusión.

Coneste fin 50,6 g de producto original no lavado se hierven a
reflujo con 300 ml de metonol; se deja reposar 2h horas y el insoluble

se separa por filtración a 1a trompa de vacío lavándolo con 50 m1 de

metanol. Los líquidos alcohólicos reunidos se tranSfieren a un erlen

meyer de l litro en forma cuantitativa, para lo cual se emplean 25 ml

de metanol comolíquido de lavado. Se añaden 6h g de urea, se hierve

a reflujo hasta observar disolución total y.se deja enfriar a tempe
ratura ambiente por 2h horas (*). A1 día siguiente ae observa un abun

dante precipitado cristalino, blanco, que se separa por filtración a
la trompa de vacio y que se deja escurrir por succión al vacio hasta

eliminar prácticamente el metanol. Esta combinación de técnicas condu

ce a los siguientes productos:

(*) Esta cantidad de urea resulta de calcular la urea necesaria para
transformar todos los monoglicéridos presentes en los 50,6 g de
producto original no lavado en compuestos de inclusión, a razón
de 20 moles de urea por mol medio de monoglicéridos de peso moleaula? ’8 o



Mmmm
Se disuelve en éter etílico y la solución etérea se lava con agua

(eliminación de metanol), se seca con sulfato de sodio anhidro, recu

pera el s lvente por destilación y calienta alestufa de vacío a 100°C

y 50 mmde Hg hasta constancia de peso. Se obtienen 22,8 g (#5,0 1).

Son los productos precipitados del solu le en metanol comocompues

tos de inclusión con urea. Se obtienen “6,9 g de gestos, que tratados

por 250 m1de agua hirviente (disolución de la urea y liberación de"

los compuestosgrasos incluídos) permiten aislar, por extracción ató

ree posteriormente seguida de lavado con solución acuosa saturadafria

de sulfato de sodio de la solución etérea, 10,20 g de compuestos gra

sos (20,1 fl). (Tambiénaqui se calienta en estufa de vacio a 100°C y

50 mmde Hg hasta constancia dd peso). Teniendo en cuenta el peso total

de compuestosde inclusión (N6,9 g) y el peso de material graso aisla

do (10,20 g) la relación en peso de material graso a urea resulta de
l s 3,6 g esta relación es característica en los compuestosde inclu
sión de ácidos grasos o sus ¿stores con urea y por lotanto no queda

duda de que hubo formación de compuestos de inclusión. Designamos

(II) al material graso recuperado de estos compuestosde inclusión.mmmka
El filtrado alcohólico de la separación de los compuestosde in

clusión con urea se destila a presión normal recuperando la mayor

parte del metanol. El residuo se trata con 200 ml de agua hirviente
y transfiere a una ampolla de decantación; se saturacon sulfato de

sodio y agota con éter etílico lavando los extractos etéreos reunidos

con solución acuosa saturada de sulfato de sodio. Por recuperación

del éter por destilación y secado en estufa de vacío a 100°C y 50 mm

de Hg hasta constancia de peso, se obtienen 1%,53 g de productos

grasos (28,? 5) designandoa este material (III).



Pgowc'ro I II III
obtenido (g) 22,80 10,20 15,53

rendimiento fl #5,0 ¡20,1 28,7
temperature de fusion °c 6k,0 59,2 65,k

índice de saponificación 18h,0 173,7 166,2

índice de iodo 12,3 21,3 27,1;

índice de ecetilo 86,7 166,1 229,9

índ.sapon.¿c1do totales 199,7 ¡202,1 203+,6
P.E.N. ácidos totales 280,9 “277,6 27#,1

ácidos totales fi 92,1 85,9 81,2

QHAQBQJLSu: EBLQQIQNAEIENIQ.EBEMIQ.EQB.EEIAE9L.Z.SEE1ÍEEÍHHZHH!

DE.QQHEHEQÏQQ25.1HQLHÉIQH 923 HBEAL: SABAQIBBLSZIQAE

.25 LQQ EBQQHQZQÉQfiïflfllngfii:

Un examende los valores consignados en el sugg¡g¿13_muestra que,

IIIX al igual que en el fraccionamiento previo por metanol, también

aquí se compruebaque la fracción insoluble en metanol es la dá menor

índice de iodo y la de menor concentreciónen managlicéridOS, comolo

prueban su indice de acetilo (bajo), su mayor Indice de saponifioe

c16n y su mayor contenido en ácidos totales por ciento. Con resPecto

e las fracciones II y III de las que la II derive de los compuestos

de inclusión se observa que, contrariamente a lo supuesto el planear

esta separación, en la fracción II m¿s pobre en monoglicéridos que la

III conolo demuestran sue valores de índice de acetilo y lo confirman
el mayorindice de saponificación y contenido en ácidos totales por
ciento de la fracción II.

Sobre la bese de los Valores de índice de aoetilo de los productos

I, II y III y teniendo en cuenta el peso molecular medio de los ¿oidos

de cada uno de estos productos con los que se calculan los pesos mole

culares mediosy los Indices de ecetilo de sus mono-, y digltcéridoe'
hemos calculado sus valores de composición que pueden verse en el sua:

919.151:



pncnvcro J I #t II '** III '

MONocnlcnqlnoa í i 1,0 k6,7 1 82,8

DIGLICERIDOS% 99.0 í 53,3 ' 17,2

d MONOGLICERIDOSz t N0 8° 1+0,7 ‘ 73,0I #1056MBQIE»Weso¿anCTS
(*) Métododel ácido periódico de zggnn y uxaajmgggnng (17)

(**) (13.14.14. índicedeacetilo
DIGLECERIDOS (P.F.H. 17, g Indice de acetilo 5,0)

(*tt) NONOGLICERIDOS(P.K.E. 351,6; Indice de acetilo 287,6)DIGLICERIDOS (P.K.M. 611,2; índice de acetilo 5,9)

(t) HONOGLICERIDOS(P.M.M. 233,1; índice de acetilo 2g9,g)DIGLICBÍIDOS (p.r.u. ,2: indice de acetilo 6, )

En examende los valores de composición de los productos I, II y

III muestra que el producto I no contiene prácticamente monoglicéridos;

que el nroducto II ( recuperado de los compuestos de inclusión ) tiene

una composición muysimilar a la del producto de partida y que el pro

ducto III es el más rico en monoglicéridos (82,8 Z). Esta experiencia

muestra que preferentemente no han sido los monoglicéridos presentes

en la fracción soluble en metanol los que forman compuestos de inclu

sión con urea sino los diglicéridos, por cuya razón se acumulanen el

filtrado. Este comportrmientolleve a pe near que los dtglicéridos que

han formado compuestos de inclusión deben ser del tipo M y no ¿O

ya que estos últimos no formarían compuestos de inclusión (20). De

todos modos el procedimiento usado prueba que la formación de compues

tos de inclusión con urea permite en forma indirecta una concentración

importante en monoglicéridos.

Dfiïfiflülüéglgflgnfi.L¿.QQHEQÉIQIQH.EH.HQHQP: DI:.X.IBIÜLLQEBIDQE:

En la literatura se afirma que los monoglicéridos comerciales obte

nidos a partir de triglicéridos nor acción apropiada de la glicerina



son mezclas de mono-, di- y triglicéridos. Nuestros ensayos previos de

fraccionamiento, en la forma en que han sido descriptos, no dieron lu

gar al cálculo de triglicéridos comocomponentes. Conel objeto de

aclarar este punto se procedió a un esayo final de fraccionamiento a

partir de una mayor cantidad de producto original no lavado, aplican

do la acción combinadade las técnicas de fraccionamiento por metanol

y por formación de compuestos de inclusión con urea. Asi se dispuso

de cantidades mayoresde las distintas fracciones haciéndose posible

el retracoionamiento de alguna de ellas, lo que condujo al cálculo

de triglicéridos comocomponenntes.

201,7 g de producto original no lavado se hierven a reflujo con
1200ml de metanol obteniéndose solubilización total a ebullición.

Despuésde 2h horas se separa el insoluble por filtración a la trompa

de vacío a la temperatura de 20°C, lavando con 200 ml de metanol.A

los filtrados alcohólicos reunidos cuantitativamente empleando50 ml

de metanol se adiciona 310 g de urea hirviendo a reflujo y enfrilndo

bajo chorro de agua a 20°C, (la cantidad de urea empleada fué calcula

da comopara formar compuestos de inclusión con todos los diglicéridos

presentas en la solución alcohólica a razón de HOmoles de urea por

mol medio de diglicéridos, dejando un apreciable exceso que no sobre

pasara sensiblemente la urea necesaria para saturar en frío la solu

ción alcohólica). Despuésde varias horas se separan por filtración a

1a trompa de vacío los compuestos de inclusión formados reservando los

filtrados alcohólicos, para la recuperación de aquellos compuestos
grasos remanentes. Los tres productos obtenidos son:

“¿mmm m msnm] ¡n _
Se calienta en estufa de vacio a lOOOCy 50 mmde Hg hasta constan

cia de peso. Se obtienen 105,0 g (52,10 5).



9222222391ds inslnaién.=

Sustancia cristalina prácticamente blanca. Se deja por un día en

dcsecador de vacío y calienta hasta constancia de peso a 60°C y 50 mm

de Hg (245,3 g). Se descomponecon l litro de agua hirviente agotando

los cuerpos grasos liberados por éter etílico y lavando los extractos

etéreos con solución acuosa saturada de sulfato de sodio. Después de

calentar a 10000 y 50 mmde Hg hasta constancia de peso se obtienen

57,0 g (28,26 x) (II).

Eilirsdn ds.sannuss&9a.ds.inslusián.=
Después de recuperar el metanol por destilación se descomponecon

solución acuosa saturada caliente de sulfato de sodio, Los cuerpos gra

sos se extraen por éter etílico y las soluciones etéreas se lavan con

solución acuosa saturada de sulfato de sodio y calientan a 1000€ y 50

mmde Hg hasta constancia de peso. Se obtienen 32,16 g (15,9% 5) (III).

Si se tiene en cuentaque los productos II y III (que podrian con

tener la glicerina presente en el producto original) han sido lavados

con soluciones acuosas, resultan libres de glicerina. El siguiente

balance de rendimientos pruebo que computandoun 3,4 %de glicerina

(comofué anteriormente establecido) esta separación ha sido prácti
camentecuantitativa.

ProductoI ........ 52,10fl
ProductoII ....... 28,26fl
ProductoIII ...... 15,9“ 5
Glicerina 3.‘+0%
Pérdidas.......... 0,305

Totaleee-eeeoeeeoe f
El gnaflgg,15se refiere a las caracteristicas de rendimiento y

físico-químicas de estos tres productos.



PRODUCTO _ I i II III

obtenido (g) 105,0 57,0 32,16

rendimiento fl 52,10 28,26 15,9h

temperatura de msión °c 61,0 61,5 61,8

índice de saponificacióh 181,2 170,8 166,1

Indice de iodo 12,0 17,h 35,8

Indice de acetilo 100,2 187,6 210,0

índice sap.ác,dos totales 201,h 202,h '205,0

13.12.14.ácidos totales 278,5 277,1 273,6

ácidos totales ¡6 90,00 8h,38 81,02

Tambiénaqui se registra un comportamiento similar al observado en

el fraccionamiento previo por metanol y tor urea, observándose que el

producto IIIes en este caso de mayor indice de acetilo que entonces, lo

que señala una mayor concentración de diglicéridos en el fracciona

miento con urea.

¿obre la base de estos valores se calcularon las respectivas com

posiciones de los productos I, II y III en mono-y diglicéridos como

se observa en el 233929,1fig;_

pnowcro 1 n II wr 111 '

EONOGLICERIDOS7, 8,50 59,10 88,15

DIGLICERIDOS74 91,50 10,90 11,55

at MONOGLICERIDOS55 * 8,20 56,60 80300

m lá..-W‘“0?-meLEEW"" DE29W '01mm.
(‘) Métododelácidoperiódicode y mw (17)



(**) KONUGLICÏRIDOS(P.m.u. 252,5: indice de acetilo 23g,ggODIGLICERIDOS (mas. 13,8; indice de acetilo

(its) MONOGLICERIDOS(P.K.M. 351,12 indice de acetilo 257,9)
DIGLïCíB-‘JDOJ (1-=.:'.1-:.610,2; indice de scetilh 86,0)

(') MOHOGLICERIDOI-S(P.I-’.í-.. 3’+7,6',‘ índice de acetilo 260,0)
DIGLICERIDO‘J (¡2.14.1. 603,2g índice de acetilo 86,9)

Tenicndo en cuenta las composiciones de estos tres productos, calcu

lados a partir de sus indices de acetilo y los valores de ü monoglíb
céridos sedalados en el m 15 y atribuyendo e Q monoglicéridos
las diferencias entre los contenidos en monoglicéridos totales y en

0‘ monoglicéridos, resulten los siguientes contenidos en B mónoglicé
ridos

PRODUCTOI ...... 0,30 fi

PRODUCTOII ..... 2,50 fi

PRDDUCÍCIII .... 8,05 fi

Considerando los valores de Á y 6 monoglicéridos y los rendimien

tos de los productos I, II y III en el fraccionamiento, se han calcu

lado los Contenidos en d; y 9 monogli'céridos del producto original

no lavado, con los siguientes resultados:

'PI'DDUCTO ORIGINAL RECONSTRUc-í] DIFENO LAVADO CION RENCIA

Monoglicéridos totales 5 37,1 35,3 1,8

dmomglicéridos fi 3%,6 33,2 1,10»

emonoglicéridos fi 2,5 2,1 _ 0,1...

Tampocoen este fraccionamiento ha tenido lugar el cálculo de tri

glicéridos. Por razones dc solubilidad debe admitirse su presencia

(de endstir) en el producto I, por cuya razón se ha sometido a éste

s un refraccionamiento comose explica acontinuación.

a).-WM del.W L;
79,5 g del producto I se hierven a reflujo con mOOml de metanol

durante 30minutos, observándose la persistencia de un insoluble en



esta: condiciones. Por enfriamientoel insoluble, liquido a1 caliente,
se separa en la parte inferior y solidificn. Despuésde 48 horas Se.

ha separado un abundante precipitado blanco, oristllino que se separa

por filtración. De este fraccionamiento se obtienen los siquientoc

productosi 3.:.
ES'el material graso insoluble en matanol hirviente, que fué sepa

rado en forma de disco sólido durante la separacion del precipitado

obtenido por enfriamiento que fué lavado con pequeñas porciones de

metanol y calentado hasta constancia de peso a 100°C y SDun de Hs.

EIQÉBSEQ.3s:

Es el abundanteprecinitado crittalino, blanco, separado durante

el enfriamiento, aislado por filtración a la trompa de vacío a 20°C

lavado con 100 m1de metanol frio, disuelto en éter y aislado, previo
lavado de 1a solución etárea con agua a media saturación con sulfato

de sodio y calentado hasta constancia de peso en las condiciones del

producto A. ‘

¡1922939.9n:

És el Vaterial graso soluble en metanol. Después de recuperar, por

destilación el metenol, se toma el residuo por éter, se lava con solup
ción acuosa fria de sulfato de sodio y se calienta hasta constancia

de peso como en los casos A y B.

“El gngggg,12resumelos rendimientos y características físico
químicas de los productos obtenidos en este refraccionamiento.

El examendel gu¡fi¡g_1z revela, que a1 igual que en casosanterioras
el metanol solubiliza preferentemente los compuestos'de mayor indico

de acetilo y de mayor indice de iodo. Esto se confirma observando

que el producto C es el más pobre en ácidos totales, lo que indica

una mayor riqueza en monoglicéridos.



PRODUCTO ." A B C

obtenido (g) j “,00 5h,65 20,86
rendinúmto 5 ‘ 5,03 68,7% 26,23

tanperatura de fusión 9C 1 58,6 65,8 58,3

índice de saponificación Ï 187,7 187,1» 17%,!»

índice de lodo Ï 15,5 7,1+ 22,0

índice de acetilo l 3h,9 75,h 169,2

ind.sap.ác1dos totales 1973+ 201,1 298,5

P.M.M.ácidos totales 28h,2 278,9 282,6

¡emos totales 7. 95,Io 93,20 87,85

Las composiciones de los productos A, B y C han sido calculadas,

según los casos, en mono-, di- y triglicéridos de ácidos cuyo poso mo

lecular medio corresponde al de los Ácidos totales de cada producto,

obteniendo los valores que figuran en el guag:g,lfl‘

mowcro A w B v" c '

HONOGLICERIDOSz .- -- 19,8

DIGLlCERIDOS5 u1,u 88,2 50,2

TRIGLlCZïRIDOS55 58,6 11,8 0
. N0 e No e

el. .¡ONOGLICISRIDOS5 t dos: ¿083 |+2,1

WI(WL
(4') 'métododelácidopenóaico_my (17)
(n) DIGLICERIDOS(P.M.}í. 62%,!” indice de acetilo 8'+,2)

TRIGLICERIDOS(mua. 690,6; índice de aoetilo o )

(nt) DIGLICERIDOS(2.14.34. 61713,83Índice de aootilo 85,5)TRIGLICERIDOS(muy. 8 ,7; Indice de acetno o -)

(') MOHOGLICFRIDOS(2mm. 56,6; h dice de acetilo gh 6 )Dmmcmmnos (mmm. 21,2; ndice de acetilo ,¿ )



Finalmente este refraccionsiniento ha llevado a la obtenciá: de

fracciones en las que debe admitirse la presencia de trailio‘ridos

(productos A y B), comoúnica solucion sobre la base de sus índices

de acetilo y contenidos en ácidos totales. bsto confirmería las men

ciones que en la literatura seúalan la existencia de trgilioéridos,
en mnnoglicéridos comerciales.

b). E:nssianam19nia.ásl.n:adsain.¡¡¡.=
Durante la macro sqpración se aisle el ¡prosucto III que contie¿

ne 88,k5 5 de monoglicéridos y 11,55-5 de diglicéridos. Enun inten

to por logarar una mayor concentración en mnnoglicéridos 22,hh g de

nzgdngfig,111 se_disuelven en 300 m1 de metanol obteniéndose solución
limpian en frío; se añaden ll g de urea (cantidad calculada para

precipitar comocompuestosde inclusión los 2,6 g de diiticdridos )

(presentes a razón de ho moles de urea por mol medio de diglioéridos)

y se hierve a reflujo por 10 minutos. A las 2%horas se separan por

filtración al vacío un insoluble que se lava con 50 ml de metanol

frio.los productos obtenidos sont

EIQÉHEIR_H¡= _

El insoluble en metanol (supuestos compuestosde inclusión); se

descomponecon agua caliente, extrae los compuestos grasos por star,
lava los extractos etéreos con solución acuosa saturada fría de sul

fato de sodio, recupera el solvente y calienta hasta constanmia de
peso a 1009C.y 50 mmde Hg (D) . Previamente a este tratamiento el

insoluble fue secado a 100°C y 50 mmde Hg en estufa de vacío obser

vándose fusión total; este comportamiento no es propio de compuestos

de inclusión con urea, por cuya raz‘n debe admitirse qfie sólo se ha

aperado um simple fraccionamiento por el solvente (metanol).



E:nflnsin.¡h=_

Le seoluciones en metanol obtenidas al separar el producto D ee
destilan recuperando el solvente; el residuo se descomponecon solu

ción acuosa saturada caliente de sulfato de sodio y se agota por ¿tar

aislando los productos grasos (E) comoen el caso de D.
nn sn¡fl¡2,12_screfiero a los rendimientosy características-fisi

co-quimicas de los productos D y E.

PRODUCTO D n

obtenido (e) J 6,9“ 15950
rendimiento 5 ñ 30,9 69,1

temperatura de msm: °c 68,8 1+6,2
Indice de oeponificacián É 16h,l 169,1

índice de todo 6,0 H6,0

indice de acetilo 258,5 232,0

índ.oap.ác;dos totales 207,“ 204,9

ácidos totales fi 79,1 82,5

Shlflln.12.:.9ABAQIEBIÉIIQAE.EIEIEQPQHIHISLE.DE.LQÉ.ÍBQQHQIQE.DEL

BEEBAQEIQNAMIINIQ.DEL.EBQRHEIQ.III.(HASBDrEEEABAQIflH)-

:1 examendel gggflgp,12Irevela que el solvente (metanol) ha colu

bilizado preferentemente a los compuestos de mayor índice de iodopero,
contrariamente a lo ohservado en los separaciones anteriores en este

caso los compuestos solubles son de menor Indice de acetilo. Este l

comportamientoestaría Justificado por lo gran diferencia'que se obser

ve en los valores de índice de 1odo y consecuentemente en las tempe
raturas de fusión.

Las composiciones de los productos D y E han sido calculadas-en

mono-y diglicéridos de ácidos cuyo peso molecular medio corresponde

el de los ácidos totales de cada productos obteniéndose los valores

quefiguranenel mana.



PRODUCTO l“ _fi D 0 l E ff

MONOGLICERÍDOS5 95,5 83.9

DIGLlCERIDOSz k,5 16,1WMWMWMWmmm<m-W
(*) MONOGLICERIDOS(P.M.M. 3hn,5g índice de acetilo 266,5)

DIGLICERIDOS (P.M.M. 597,0; indice de acetilo 87,7)

(et) MCNOGLICERIDOS(P.M.M. 7,29 Índice de ccetilo 2 9,9)DIGLICFBIBOS (PJ'IJï. 3, g índice de acetilo ,9)

Por lo tanto 1a tracción. D contiene-prácticamente e]. 96 fi de mono

glicéridos de alta temperatura de fusión y de muybajo índice de iodo.

m conclusión puede afirmarse que el fraccionamiento del producto

original por metanol ha permitido establecer su composición en mono-,
di- y triglicóridos mediante el análisis de cada fracción sobre 1a

base de índices de acetilo. La ap11eao16nde 1a técnica de ¡guns y

A, mi,(17) para la determinación específica de dmonoglicéri

dos ha establecido que 1a mayor parte de los monoglicéridos calcule-q

dos sobre 1a base de índices de acetilo son del tipo d, La diferen

cia entre 'monoglicéridostotales y á monogiicéridos ha sido atribut

da a P monoglicáridos en todos los casos. La existencia de Q mono.
glicéridos comercialesobtenidos por glicerolisis de triglicéridos
a altas temperaturas con catalizadores elcallnes no 'ha sido confirma
da existiendo en 1a literature información acerca de 1a inestabilidad

de los monoglicéridos vn esas cOndiciones (7).. La aplicación de

las técnicas de formación de compuestos de inclusión con urea en algu
nas fases de nuestro fraccionamiento, nedió les resultados esperados
en e]. sentido que preferentemente formerian teles compuestos los mono

glicéridos. Eh cambio todo señala que son diglicéridos los que forman

compuestosde inclusión preferentemente, lo que indicada para 61108

configuración d, dt.



m el m ¡que figura en la parte II de este trabajo se hace
un resumen esquanducoode 1a marcha tota]. del fraccionamiento por

metanol, por aplicación de las técnicas de compuestosde inclusión

con urea y por refiecciommiento de algunas fracciones.



BEEHHEH.X.QQNQLHQIQNEfia=

1). El objeto de este trabalo ha sido el de establecer 1a coupe

siciónenmono-,di-y triglicéridosdeun" W DEm
BILQ_QQHEBQIAL_2,producidoen el país. Con carácter previo se deter

minaronalgunas características físico-químicas con los siguientes
valores:

Temperatura de fusión (A.O.c.5.) 5%,5°c

Indice de seponificación (A.O.A.C.) 170,5

Indice de iodo (Hanna) 19,2

Número de acidez (mg KOH/g) 3,1

Insaponificable fi (A.O.C.S.) 0,91

Cenizas (CO3Na2) (550%) 5 0,0%

Jabones sódiccs fl 0,232).Wünmamm- Fu‘“‘3’
blecida por destilación fraccionada, en vacío de 0,5 mmde Hg, de los

¿steres metílicos de los ácidos totales del producto. La composicion

hallada evidencia el origen de la materia prima, que se señala como

un aceite de algodón. Los valores obtenidos son los siguientes:

ACIDOS 7, ACIDO-s TOTALES

I-ZIRISTICO(en) 1,37

PALMITICO ( 016 ) 2%,90

ESTEARICO (cm) ‘ ¡+6,91

ARAQUIDICO(02°) 1,72

Bmmuco (022) 1,00

¡mxwacmvomo (016) o,5|+

OCTADECENOICO(013) 23,56

E1 producto contenía 83,59%.de ácidoe totales de Indice de sapo
nii‘icÉCión IOIO POF. y 57,506.



3).MmmeWm fracciona
miento por'metanol hirvicnte seglido de la separación de los produc

tos insolubles a 20°Cmostró que este slvente solubiliza preferente

mente a los compuestosmas acetilables (monoglicéridos y digliceridos)

y que la simple aplicación del-mismo conduce a una fracción soluble

cuya concentración en monoglicéridos es muysuperior a la del produc

to resultante de la glicerolisist industrial. La fracción insoluble
(rica en diglicéridos) puede ser sometida a nuevos procesos de glice

rolisist con el objeto de enriquecerla en mnoglicéridos.

Sobre la base de los indices de acetilo del producto original,“
las fracciones soluble e insoluble en metanol, del índice de acetilo
del producto original liberado de sustancias hidrosolubles y de los

contenidos en d nonoglicéridos respectivos pudo establecerse una

primera composición en dmonoglicéridos, pmonoglicéridos, dizlioé

ridos y sustancias hidrosolubles del productoorigin).

l+).WWMWMWXMM'
adndeW de¡memum- Estasdetemina

ciones respondieron a1 deseo de fraccionar el soluble en matanol en

la esperanza que los monoglicéridos del mismoserian insolubilizados

comocompuestos de inclusión con urea, con la consiguiente concentra

ción de los mismos. La experiencia mostró contrariamente e lo supues

to, que eran los triglicéridos los que más fácilmente producían com
puottos de inclusión; comoconsecuencia se obtuvo también una mayor

concentración de monoglicéridos, en la fracción resultante de la eli

minación de los compuestos de inclusión, que llng al 83 fl de mono_-

glicéridos. Esta experiencia indicaría la. presencia de d ,ddiglice
ridos (capaces de formar compuestos de inclusión con urea con mayor

facilidad que los monoglicéridos ).



5).W ds1.aMain maig Ope'randoenmayores
cala y combimndotécnicas de fraccionamiento por metenol, de forma

ción de coinpuestosde inclusión con urea, de refraccionamiento por

metanol de algunas de las fracciones obtenidas: por determinación de

los Indices de acetilo, contenidos en ácidos totales, peso molecular
medio de los ácidos totales y contenido en al monoglicéridos de

todos los productos de este fraccionamiento pudo calcularse le com

posición final del producto examinadocon los siguientes resultados,

expresados sobre producto original y sobre pniucto original libre
de sustancias hidrosolubles.

p n 0.1) U c T o 1 Producto ' Producto ori
__7_‘ _ original gina]. lavado

Iionoglicéridos totales fl 37,6 38,9

Diglicáridos totales fi 53,2 55,1

Triglicéridos totales 9% 5,8 6,0

0‘ monoglicéridos 3% 31+,7 35,9

(5 mnoglicéridos z 1 2,9 3,0
Sustancias hidrosolubles 'H' 3,1; .....

W DE1m" " V ' ‘ "
0') Se expresan como Ómnoglicéridos las diferencias entre mono

glioéridos totales y dmonoglicéridos.
(">Comprendiendo glicerina 0,23% de Jabones sódicos y probable

mentepolímeros.de la glicerina del tipo éter-óxido.

ComoP monoglicéridos se expresan sustancias altamente scetile‘bl

distintas de los akmonoglicéridos, calculadas por difrencia entre
monoglicéridos totales (deducidos de los valores de Indice de acctil

y los contenidos en. al monoglicéridos determinados por el método de

mm y W Talessustanciasexistenperola real existen
cia de P monogucéridos en productos de glicerolisis obtenidos a te

pereturas cercanas a los 200°Cha sido puesta en crudaya que los e
monoglicéridos se isomerizan rápidamente a d monoglicérides en esas

condiciones.



La marcha analítica que ha conducido a esta composición, ha permitido

el cálculo de triglicéridos comocomponenltes. Este marcha es larga

e involucra operaciones que probablemente afectan algo la composi

ción original del producto pues el índice de acetilo calculado sobre

los valores de composiciónhallados es ligeramente inferior al valor
det rminado. La ocurrencia de tales transfbrmacione se mencionan en

la literatura.

6).- E1 producto estudiado prácticamente no contiene Jabones (0v23fl)

contiene! 3,17 %de sustancias hidrosolubles altamente acetilables,
cuya consideración sobre la base de diversos índices de acetilo las

hace suponer fermadas principalmente por glicerina y otras sustancias

vinculadas (probablementepolímeros del glicerol del tipo éter-óxido);

7).- De las determinaciones efectuadas surge que los productos in

dustriales de glicerolisis pueden ser fraccionados por metanol en el

sentido de conducir a productos cuya concentración en monoglicóridos

sea sensiblemente superior (70 S). Tales Operaciones pueden hacerse

industrialmente, sin pérdidas de solvente y con la subsiguiente uti

lización de los materiales resultantes (pobres en monoglicéridos)para
suulterior glicer lisis./

PEDRO C l ¿NEO

Buenos Aires, 16 e agosto de 1955;


	Portada
	Resumen
	Agradecimientos
	 I. Introducción
	II. Discusión de la parte experimental
	III. Parte experimental
	Resumen y conclusiones

