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Este trabajo, ha tenido por finalidad confirmar
las conclusiones que Aylward y Woodseñalan en Chemistry & In
dustry (London) N° 46, Nov. 12 (1955) pág.l479 acerca de la ocu
rrencia de fenómenos de metanolisis durante la formación de aduc

tos de urea con monoestearato de glicerilo comercial en un medio
metanólico al 90% (no especifican si en volumenc>en peso).

Según ellos, hay una desaparición de monoglicéridos,
-¿ - . ._ i _.Icuando la CTlSuallzaClón de los compuestos de inoluSion ocurre

durante un lapso de tiempo prolongado,de acuerdo al sivuiente es
quema:

monoestearato de glicerilo + metanol--—-—*

_¡.:re=estearato de metilo + glicerol

Frente a lo breve de la publicación (no comprende de
terminaciones analíticas) se decidió realizar un trabajo más am
plio usando metanol de distintas graduaciones y trabajar con una
sustancia más pura. En el cuadro siguiente, se detallan las ca
racterísticas analíticas y otras de las distintas fracciones ob
tenidas durante el refraccionamiento por metanol de distinta gra
duación.

El trabajo de laboratorio, consistió en:

a) preparar un ácido palmítico lo más puro posible, por des
tilación fraccionada a l mmde Hg de los ésteres metíli
cos de un producto cemercial. Se obtuvo un producto con

95,7% de acido palmítico.

b) este ácido, se esterificó con un exceso de glicerina lo
grándose un producto rico enqmonoglicéridos (39.0%)

c) este concentado en monoglicéridos, se sometió a un primer
fraccionamiento por metanol absoluto y sobre la fracción
soluble rica enqmonoglicéridos (66,2) se hizo:

d) el fraccionamiento por formación de aductos en medios me
tanólicos de distinta concentración (lOO, 90 y 80%).

De la observación de los resultados logrados en el GUI



CUADRV

REFEKCCIONAMIEH’I‘CPORMETM‘ÁOLuCARRCTERISÏ‘ICMSDELASFRACCIONESOBTEhIDAS

Metanol100%Metanol90%Metanol80% ASASAS

Is177.8172.9180.6170.8192.5173.8

Acidos9€81.779.583.078.588.579.94

II0.612.020.901.560.41.8 on279.2309.0257.0316.5134.05280.4

o(-hIonoglicéridosí62.272.562.069.629.773.9

PJ‘.'c59.358.19.158.149.457.2

Rendimientofi58.3641.4443.1255.2448.5o44.08 101:Calculado(x)286.5290.3

ox-Monogl.calcu1.(n)66.466.2

203.7

50.9

ISCalculadn(m)175.8175.0183.6

pisoUrea.

pesoUrosVolumensolución1'4¡»S41:4 Párdida5€0.201.647.42

(x)haïlado291.4(xx)hallado66.2%(m)hallado177.0
A.¿ductoS-soluble



so de las experiencias, surge:

1)

2)

3)

4)

La confirmación de la conclusión de Aylward y Wooden el
sentido de la ocurrencia de un fenómeno de metanolisis
con formación de ésteres metílicos durante la cristaliza
ción lenta de los compuestos de inclusión con urea de mo
noglicéridos en metanol.

Operando con metanol de 100,90 y 80% en peso, se pudo

comprobar que, durante la formación de aductos con urea
a partir de un producto rico en monopalmitato de glice
rilo, los fenómenos de metanolisis no son aousables —me
diante las determinaciones analíticas llevadas a cabo 
cuando el metanol es de concentración superior al 90%.
En cambio, es evidente la metanolisis con formación de
palmitato de metilo cuando se opera con metanol de 80%.
Este resultado se pone de manifiesto por las variaciones
en los valores de los índices de saponificación e hidro
xilo y de los contenidos en.CK-monoglicéridos de la frac
ción de glicéridos involucrada en los compuestos de in
clusión.

Señálase la probable formación de ésteres de di o poli
gliceroles durante la esterificación de ácidos grasos
con glicerina a 200°C en presencia de cloruro estannoso
comocatalizador.

Se confirman conclusiones de otros autores en el sentido

de que los diglicéridos probablemente forman compuestos
de inclusión con más facilidad que los diglicéridos.
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Quiero lrrodooor al Dr. P. Cottlnpo,bojo cuya direc
otdn no roolizfi onto troleo,Inl vilioso. connojooy
often: ¡yaa-¡o lo Dra. 0.:. do Sutton por tu desinto
ro-odn colaboración:- los autoridades de los Dlrooción
locionnl do Quinioc,on cuyo. laboratorio! no hiso 01

trabajo experimental. y ¡si tambidn o todos aquello.
quo on una u otro term. han hecho postula lo realizo
ción do esta ‘001-.



I - I N T R O D U C C I 0 N

Los monoglio‘ridoa, principalmente el estearato de
mcnoglicórilo, son productos que actualmente se fabrican en esca
ln comercial con distintos fines. Se utilizan en la producciónde
resinas "alkyd' modificadas, son eficientes agentes emuleifican
tes lipoaolublea y actualmente con productos intermediarios en la
manufactura de productos grasos con propiedades plásticas particg
lares. A este grupo pertenecen las lllIBCBI grasas acetiladgg /
("acetin tata"), señaladas espocialmsnte en la fabricación de no
dernas margarinal.

La incorporación de ncnoglicóridos en ciertas condi
ciones a ¡rocas animales y/o vegotales modificadas por hidrogena
ción. conducea ¿rusas plásticas ('shortenings'), tambiénconoci
dos comograsas supergliceriggdas. Dosdehace algunos años la in
cerporación de pequcnas cantidades de nonoglio‘ridcs durante la
elaboración del pan. ha demostrado ser un procedimiento ventajoso
para retardar notablemente su envejecimiento.

Ia en 1853 BLHTHELLOT(l) había probado la forma

ci6n de none y diglic‘ridoc por calentamiento de triglicéridos
ocn glicerina a 180 - 200°c. Esta primera demostración ea la base
de la producción de ¡onoglio‘ridos comerciales por glicerolisia de
triglicéridos. acelerada por catalizadores especiales entre los
que predominan los alcalinas (Oa(0H)g. Ra(OH), P04Ha3, 003K2, al
cohclatos de sodio etc.). El hidróxido de sodio es probablemente
el más satiafactoriog estos cataliaadores. ae empleanen propor
ciones que van del 0,05 al 0,20%del peso de triglicéridos a ¡cdi
tioar.

La composición final de los productos de una reac
ción de glicerolisis de este tipo dependede la temperatura. del
tiempo de roacoión, de la cantidad y naturaleza de los cataliza
dores ucados y de la proporción de acidos grasos y de glicerina
an la ¡paola reaccionante (2) (3) (4) (5) (6).

FEUGEy BAILE}: (7) han probado que las proporcio

nes de mono,di y triglicéridos en el estado de equilibrio, depen
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den unicamente de las proporciones de loa acidos grasos y de la
glicerina que han reaccionado y quo esas proporciones pucden cal
cularso estadísticamente.

HILDIïcgy gggg: (3) llamaron la atención sobre la
limitación que ocurre en una reacción de este tipo por la inmisci_
bilidad de los triglicéridos con el glicerol ya que la reacción,
tiene lugar en la fase quo comprende¿oidos grasos y glicerina en
solución. Posteriormente rouge y Bailey (7) determinaron las can
tidades máximasde glicerina miscibles con triglicéridos en reac
ciones llevadas a equilibrio a diferentes temperaturas. mostrando
que en el ¡mbitc 175-200°cexiste una relación linoal entro la tqg
peratura y el logaritmo de la cantidad de glicerina,nisoible.

En la práctica industrial las reacciones de glice
rcliais se realizan corrientomentea presión atmosférica y a ten
poraturaa de 200 a 23500, utilizando recipientes de aluminio o
acero inoxidable con agitación mecanica. Se empleancatalizadores
en las proporciones ya mencionadas. suele crearse una atmósfera
inerte a base de hidrógeno u otroe gases y se emplean tiempos de
reacción de una a dos horas para alcanaar el equilibrio.

Las morelos en equilibrio de mono.di y triglicéri
dos se logran también por eeterificación directa de acidos grasos
con exceso de glicerol en presencia de catalizadores. ¡gggg,BAILE!
y KnAEMER(9), han estudiado y descripto acabadamonte la produc
ción de glicáridos por reesterificación de ácidos grasos ocn gli
cerol en presencia de distintos catalizadores, entro los quonen
cionan el cloruro de nino y el cloruro estannoso.

La reacción. ee efectúa por calentamiento a 20000
en presencia de 0.0008 mol de cloruro estannoso por cada 100 g. de
ácidos grasos y el tiempo de calentamiento, con agitación, puede
fijarse midiendo la acidos libre (valor final 0,4 comonúmcrode
acidos, ng ¡UH/5). Cuandoeo desea lograr un producto de reacción
de este tipo rico en aonoglic‘ridos debe operarse con un exceso
glicerol. este exceso suele ser tal. que el producto final en equ;
librio contiene aun glicerina libre. Su eliminación se hace induc
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trialmonte por arrastre con vapor sobre calentadc y en laborato
rio, por letrado con soluciones acuosss saturadas de sulfato de eg
dio. pero disminuir o anular ls pérdida de soncglioóridcs.

¡04.5ment. se conocenprocedimientos (destilación
solecular) que aplicados a los productos de una glicerolisis e de
una esteririceoión directo en equilibrio, permiten obtener b(qsg
noglioeridce de 99%de pureza. Estos procedimientos proporcionan,
ademas, productos de su: poco color.

El cuadro I se refiere a diversos productos. ricos
en sonogliceridos y s sus caracteristicas analíticas y de composi
ción (productos comerciales en Inglaterra) y corresponde a la pop
bliosoiónde PPOC. 00K: , my mpg (lo).

UADII

Características dg,¿;ggggg_Hgngglicéridos Cgmeroiales

producto A s c c n n r c

Ioncglic‘ridcs fi 97.3 91.12 35.0 33.3 13.9 >32.)
Estesrstc de sodio fi O O 2.6 0 4.0 2.5-7.0
Olicerine Libre fi o - 6.4 6.4 2.7 4-7
Númerode acidos (“JOE/d 1,1 1.1 2.2 6.5 5.6 < 18
Indice de lodo 69.5 2.3 1.3 2.3 47.8 < 3
Punto d. Fusión c 45.5 72.5 26.5 55.7 39,5 50-57

Los productos “A”y "B" son concentrados en ¡eucali
oéridcs obtenidos por destilación nclecular ('A' rico en sonocleatc
B, en senosstearato) y no contienen jabones ni glicerina libre. Los
productos "0' responden a composiciones típicas de noncgliceridcs
resultantes de ls gliosrolisie de aceite vegetal hidrogsnsdo (ocn
tienen Jabcnes y glicerina libre); el producto "D"es probablemen
te del sismo origen que 'c' pero de su: bajo contenido en nonogli
círidoc. La columnaseñalada como"3,2,c,- (ll) se refiere e los
valores especificados por la British Pharmaceutical Code: de 1949
pero los enulaifiesntes e base de noncgiicéridcso



La dectilación noleoular importe utilizar un proce
dimiento que inductrialnente ee ¡uy costoso. Por ello co ha inten
tado el fraccionamiento de lco productoc brutoc de glicerolieic o
de ectorifioacidn directa en equilibrio con clcoholee ¡ara obtenor
concentrados en nonoglio‘ridoc. DAUÉERTy ¿lag (12), noctraron le

nayor solubilidad de loc 0k y p ncnogliclridoc en alcohol etílico
reepeoto de los di y triglicéridoc oorrecpondientee. Sin embargo,
debe tenerse prooente que le no cuturación de loc ácidos ecterifi
cadoc. puede codificar esa colectividad. HEBLR(13) operundo eo
bre un ncnoectearato de glicerilo comercial cuyo contenido en no
noglicoridoc era de 44.9%logró. por fraccionanionto con netanol,
obtener una fracción soluble cuyo tenor en ncnoglioéridoe ae ele
vabe e 62.5%siendo colo de 17.6 el oorroepondiente e la fracción
inccluble. Aaimicnc, el indice de Iodo de la fracción coluble /
(26.9) resultó cuporior el de la incolublc (12.1). lo quo oonfirua
lo dicho anteriormente.

En cu trabajo, Heber, intentó el refraccionaniento yor
foruaoion de conpuectoe de inclusión con urea en ¡etanol comonc
dio pero lograr mayoreoconcentraciones en ncncglioóridoc y como
procedimiento para facilitar la determinación de ccnpoeición en
cono. di y triglicéridos de un ncnoeetearato de glicerilo concr
cial. Acerca del empleode eetoc procedimientos en el fraccione
nionto de nocolac complejas de ácidos gracoc, de cuc ¡eterec con
alcoholee noncbéoicoec con glicerina y otro. glicoloe, le litera
ture regiotru ye nuncroeacmenciones. Entre ellas llano nuectre

atención la de AZLWMKDy 3222 (14), quienes afirman que durante
el fraccionamiento por formación de compuestoe de inclucion con
urea de un ncnoectearato de glicerilo comcroial en ¡etanol de 90%
y oionpre quo la precipitación een lente. ocurre un fenómenode nc
tanclicic. con ¡reducción de eoteerato de nctilc y liberación de
glicerina.

Siondo oetoe autorec loc priucroc y únicos quo hac
ta el pre-ente han eenelado ecte fenóneno. ee consideró de inte
r‘e eu verificación y estudio. Tal el objeto de ecte trabajo.



II - DISCUSION gg_;¿ PARTE EXPBRIHLNTAL

El presento trabajo ha tenido por principaleo tina
lidadea confirmar y estudiar nao detenidamente, variando condicio
noe, las concluaioneo oeflaladao por Aylward y Wood(14) en el seg
tido de la ocurrencia do tonómonoodo notanolioio durante ol frac
cionamiento de un nonooatoarato de glicerilo comercial por torna
oión do oonpuootca de inclusión con urea on notanol.Eatoo autoreo.
operando con ¡etanol de 90%(no señalan oi ae trata de concentra
ción en poco o en volunon) informan que loe compuootoo do inclu
oión obtenidoo por criotalioación lenta, comprendenaprociableo
cantidadoo do ootoaratc do metilo. al que ooparan por destilación
fraccionada y reconocen por eu temperatura do ebullición a 2 an Hg.
Aeimlnmc. demuestran quo ooto compuesto no oo torna cuando la orio
talieaoión do loa aduotoc oe acelerada por enfriamiento en un ter
nino no mayor do JO ninatco. En ocnooouoncia formulan le ocurren
cia del oiguionto proceso:

Honooetoarato do glicerilo o notanol -—-—’
.——_—oatoaratodo notilo e glicerol

Ente transformación tan colo ocurriría en presencia
do urea, y ¡etanol con tiempos prolongadoa do criatalieación do loo
compuestos do inclusión, lo quo exige mantener todoo loo componen
too on solución durante horas y e temperaturas oonaiblononte cupo
rioroo a la normal. oo decir por enfriamiento lento. El noncionado
trabajo, no comprendodotermdnacionoo analíticao talco comoVaria
ción de loe indices de aapcnifioaoión o indices de ozhidrilo de loe
productos do partida y finales. que pueden poner nao on evidencia
la transformación oenalade.

Cono esta ultimo ha oido mencionada oolanento on ol

trabajo citado para ol cano do nonoglioóridoa. eo oonuidoró de in
toría au verificación, variando lao condiciones operatoriaa. en oo
pooial la concentración alocholioa del netanol.

a) Eaterifioacién ogn licoro n

Conoproducto de partida rico on nonoglioéridoo so



decidió preparar. por osteriticscián directa de un Ácidopalúiti
cc tóonico suficientemente purificado por destilacidn fraccionado
en vacio de su ¿star ¡etílico (ver parte experimental), uns nezcln
de mono. di y triglicéridos. Comobs sido expresado. tales nszclas
puedenlograrse en equilibrio por glicerolisis del triglicérido o
por esterificaoión directs del ácido con glicerins en presencie de
ectslizadoresg este último procedimiento, Ind adaptado y practicsp
do según indicaciones ds rouge, Krsemer y Bailey (9) y ÏILHER(21).

b)Fragcignmiggtgm m
Ls nosols resultante de este esterificsoión contenía

39,0% de Ok-inoncglio‘ridoa (calculados pero un ¡oido de PMI257.2)
y determinados por ls t‘cnice de Poble y Iebslenbnoher siendo su
107. 13594 (¡)e

Siguiendo les indicaciones de Beber (13) I los de
Aylsard y Wood(14) este producto bruto de eeteriticsción fui treo
cionndo con metsnol anhidro, sislando ls trascidn soluble e tempe
raturs smbiente (ver parte experimental. cuyo concentración en <3;
noncglicdridos resultó ser del 66,2%(ver cuadro III parte experi
nentsl). Este tracción sensibltmnnte más rios que el producto de
origen en <x-nono¿liodridoo, bs sido le utilizada s los fines del
presente trabado.

Por razones de solubilidad. csbe sospechar que este
tracción soluble en ¡etanol debe ser oerente de triglicéridos sien
trss que ls inscluble será pobre en sono y nds rice en di y trigli
oóridos. Sobre ls bese de los respectivos índices de ssponifiosoión
y contenido en OK-Incncgliciridos de cede uns, se eslculsron sus

(x) Este concentración en nonoglicdridos es concordante con le se
ñalada en su trabajo por Aylwsrd y Wood(14) (39.0%) y por ls encon
trada por Heber (13)(35.9%) pare un nonceatearstc de glicerilo co
mercial y en general acorde con los valores registrados en ls lite
ratura pero estos últimos. Lifiere sin embargoen forms sensible de
los valores calculados comomás probables (alrededor del 60%).



composiciones probables de acuerdo el detalle que figura en le
parte experimental con los siguientes resultados:

Moncglic. Diglic. Triglio.
A °< FW) " "
Soluble 66,2 6.8 27.0 
Inaoluble 2395 - 47.9 23.5

A los rines de considerar la vnlidee de estes een
posioionee se calcularon los 10x de ambasfracciones cobre la be
se de loe valores de composición hallados y de los 10x de los nc
no y diglicóridos correspondientes, con los siguientes reeultedoet

Indice de Oxhidrilc

Calculado Determinado

Soluble 273.6 291.4
Insoluble 144.0 152.4

Es evidente que en amboscasos los valores calcula
doe son sensiblemente interiores a los determinados experimental
nente (estos últimos. han sido confirmados e través de varias de
terminaciones y conforman el 10x del producto original) por cuyo
activo eebe sospechar que en el proceso de esterifieación inicial,
debe haber ocurrido ls formación de Catorce, cuyos 10x sean ¡aye
res que lee que corresponden a los noneglic‘ridos, única explica
ción viable a las anormalidadesseñaladas (x).

(1) Productos con mayor 10x sólo pueden responder a los estores de
Ácidos grasos (en este ceso) con di o poliglicerolee. Heber (13) ee
ñalaba, sobre la base de sus determinaciones analíticas, la probe
ble existencia de este tipo de compuestos en un monoestearato de
glicerilo comercial obtenido por gliceroliais en medioalcalino de
un aceite de algodón hidroaenado. La literatura (22) (23) menciona
la utilización de acetato de sodio e hidroxido de sodio comocata
lizadores de le obtención de poligliceroles por calenuamiento de
glicerina. Ennuestro caso. el catalizador de esterificeción utili
zado se el cloruro estannoso, no habiendo en la literatura consul
tada, menciónalguna que se refiere e su utilización en la prepara
ción de poligliceroles. Noobstante, al cstalizar eeterificacionea,
interviene en un prooeno de denhidratación.por lo que se Juzga con
veniente aclarar en experiencias futuras su probable acción en la
producción de ese tipo de compuestos.



c) FgmcióngggomggeatgaggM 293m
Aylward y Wood(14) señalaron 1a ocurrencia de fenó

nenos de notanclisis al fraccionar ouna fracción rica en noncglicá
ridoo- por formnoicn de compuestos de inclusión cen urea empleando
netanol de 90%(sin especificar si se trata de concentración en ¡g
so o on volumen).

En este trabajo y operando sobre la fracción rios en
sonoglicóridos soluble en ¡etanol cuya obtención se acaba do seña.
lar. se ha procedido e su fraccionamiento por formación de compaq!
tos de inclusión con urea. empleando netanol de 80. 90 y 100%on
poso. La tecnica operatoria y sus detalles, pnodenverse en ol cua
dro V (en la parte experimental), el cual precisa las condiciones
cporatorias y rendimientos.

El cuado V (parte exporinontal) so transcribo aquí
a los efectos de facilitar su discusión. Desu observación curso:

l) - Los valores do reonperacián (¡una de los pesos obtenidos
cono fracción recuperada de compuestosde inclusión y gli
o‘ridos que no formaron sducto, expresados en por ciento)
indican quo son funoián do la concentracion acuosa del ¡step
no1 usado (0.20; 0.64 y 7.42% para netanol de 100. 90 y 801
respectivamente). Si se tiene en cuenta quo todo proceso de
notanoliais con producción de glicerina redunda en una no
nor recuperación dadas las condiciones oporatorias emplea
das, se deduce que la concentración do agua favorece esos
procesos durante la precipitación lenta de compuestosdo in
alusión.

2) - Los valores del indice de anhidrilo calculados sobre la
baso de los correspondientes a las fracciones de gliceri
dos liberados de los compuostos de inclusión y do los que
no fonnan estos compuestos, son sensiblemente concordantes
con los del producto de partida (291.4) para los casos en
que se empleó netancl 100%y 90% (286,5 y 290,3 respectiva
mente). En cambio el Valor calculado (203.7) para el caso
del ¡etanol de 80%señala una baja nn: sensible que indis4
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J)

4)

5)

6)

-10

outiblemento indica un proceso de nctanoliaia con tornap
ción de ¿eter'actilico y liberaoidn de glicerina. que es
eliminada durante la experimentaciGn.

- A igual oonclusión que en 2) ae lloaga analizando los in
dices de eaponifioaeión calculados. pues son practicamente
eeneaantes al del producto de partida (177.0) para loa oasoe
de metanol 100 y 90%(175.8 y 175.0 respectivamente). Para
el ¡etanol de 80%ae registra un valor de 183.6 ea decir un
eignificativo aumentoque solo puede intoryrotarso admitien
do la formaoidnde un este: actilioob

o Del sismo nodo que en 2) y 3) la concentración en <u\- ac
neglioóridoe calculada para las separaciones que utilizan ne
tanol de 100 y 90%oe semejante a la del producto de partida
(66.2%) siendo en cambio an: inferior (50.9%) en el oaco de
¡etanol de 80%.si bien la determinación iodonótrioa se ro
fiero a un eonJunto de gliceridoa que reaccionan con ol-áci
do periódico, eee concentración ee expresa como <X\-monoglio
córidoo pues existe la posibilidad de la coexistencia de ¿seg
rea de di o poliglioorolee que tanbien reaccionarisn dadas
sus estructuras. Noobstante, aun en tales acaolac y en el
presento oaeo. la disminución observada sólo encuentra una
explicación:¿g fgunugiéggg e'etergm.
o ¡e temperatura de fusión de las acaclaa de glicóridoe aio
ladas de los oenpucetoe de inclusión y de los glioéridoe que
no forman tales oompucstoe son sensiblemente semejantes en
tre si y a 1a del producto de partida (58.4°c.). En cambiola
mezcla de ‘eteres quo formó compuestos de inclusión en la ao
paraoión con nctanol de 60%fundo a 49.4°u.. lo que indica
una depresión ¡creada qu. señala una evidente transformación.

La relación en poco urea/lípido registrada en loa compues
tos de inclusión separados, ee análoga cuando ae emplea neta
nol ¡co y 90%(2.71 y 2.78 respectivamente). En cambio. dio
minuye a 2.12 para el ¡etanol de 80%.
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Loa consideraciones anteriorea llevan a la conclu
aión de que en las experiencioa realizadas lee procecoe de acta
nclieio no ocurren o con despreciablee utilizando ¡etanol de 100
y de 90%de concentracián en poco y en los condiciones operato
riae utiliaadae. En cambioha reeultado evidente la fonooción de
¿stereo metílicos al utilizar notanol de 80%en poco durante el
fraccionamiento por formación de compuestos de inclusión con urea.

En loa casco de separación a trav‘e de la formación
de eetoe eompuoetoc en metanol de 100 7 90%cc ha registrado una
mayorconcentración en °\-_noncgliolridco en las fracciones de
glioáridoc que no forman los mismos (recuperados de la colación mg
tanólioa). Bate comportamientoindicnría que loa diglioeridoe pro
bablemente con más propensos a tornar ccnpueetco de inoluaián que
loa monogliceridco. comportamiento que ya fue conalado por Heber
(13); por EARTINSEmonzngy colaboradorea (24) I Ponteriormente
por AILflAnDy_gggg (25).

En consecuencia cetae experienciaa han confirmado la
observación de Ayleard y Wood(14) en el aentido de la ocurrencia
de procesos de notanolieic al traccionar ncaolae de monoy di gli
ceridoe por formación de compuestocde inclusión con urea utilizan
do metanol comosolvente. Se ha podido probar que talco proceaoc
con despreciablca en laa condicionan operadaa. utilizando ¡etanol
de 100 l 90%.En el ouruo de cotas experiencias y, cobre la hace
de determinaciones analíticas ha eurgido la sospecha de que al ee
teriticar un ácido graso con glicerol por calentamiento a 20000en
preeoncia de cloruro estannoeo comocataliaador. puede ocurrir ln
formación de di y/o poliglicerolea y de aun respectivos Catorce,
lo que eeñaln un nuevo tema de trabajo.¿
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En esta purte se describen, por separado. la puri
ficación operada sobre un ¿cido palmizico tecnico e los fines de
lograr un producto de pureza tal que llevase a la obtención de
mezclas de glicóridos cen lo pcsible- de lc menorcomplejidad rqg
pecto de los radicales acídioos¡ posteriormente, su transforma
ción en mezclas de mono.di y triglicéridos en Oquillbr10¡ los nl
teriores fraccionamientos por metanol de tales mezclas y finalmen
te las operaciones que comprendenfraccionamientos en ¡etanol de
distinta graduación por formación de ¡ductos con urea a los fines
de comprobarprobables fenómenosde netanolisic.

l) - Materia ¿giant

Consiste de un ¿cido palmitioc tecnico de índice de
iodo (II)(Hdnus) 0.8; indice de saponiriosción (IS) 217.5 I Pose
molecular medio (P.M.M.) 257.9. La composición de este producto se
determina por el conocido metodode la destilación fraccionada en
Vacío de los esteros metiliecs siguiendo las indicaciones de g¿g
2;;¿g (15). La esterifioscián de 300 g de ¿cido tecnico conducea
308.4 5 de estores de 1.1 0.66. Is 205.2: FHM272,9. El rendimien
to de la esterificación es 97.5%. La destilación de aproximadamen
te 64.0g de estos estores en un equipo según ONGLNECKBR(16). on
:a efioscia es de aproximadamente12 platos teóricos medida con
nezcls benzcl-tetrscloruro de carbono por el metodográfico de gg
¿ggg_y TEILLE(17). conduce a series de fracciones cavas composi
ciones se encuentran por cálculo sobre le. base de los Il: IS. El
cuadro II resumela marchade esta destilación, los pesos. las ca
racteristicas químicasy composiciónde las distintas fracciones
de destilación y las composicionesde los ¿stores metilicos desti
lndcs y de los ácidos de partida nu. figuren en la parte inferior
del mismo.

La composición hallada. (88,15 de ¿cido palmitico)
se considera compleja desde que paralelamente ocurren cuatro comp;
nentes Ácidosmása saber: cleioo, miristico. ecteárico y satura
dos en más de 018 expresados comoarsúuídico. De la observación del
cuadro II ee desprende la presencia de oleicc en todas las traccio
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nes de destilacicn pero en cantidad significativa de la cuarta
fracción al residuo de destilación] asimismo.el ácido nirístice
se acumulaen las tres primeras fracciones, el esteárico en las
dos últimas y residuo y el ácido ezequidico en este ultimo. Es
por ello que procediendo de acuerdo a estas observaciones se eli
gen de esta destilación y de otras similares practicadas sobre na
yor cantidad (100 3), las fracciones centrales, que se sometena
redestilaciones eliminando así en lo posible en cabeza y cola el
ácido nirístioo y los ácidos no saturados y saturados en 018 y en
020. De este nodo. ee obtienen luego de sapcniricar 270 3 de un
ácido de I I 0.57l IS 217.9! FHM257.5 en el que sólo cabe admi
tir la presencia de acidos palmitico. cleico y esteárico, con los
siguientes valores hallados por calculo:

eleice f n 0.63%
palmitioo f: 95.67
esteárico fis ¡.1

100.00 fi

2)- Mm ¿ameaclag¿g 1cana a
A los fines de lograr neaclas de none. di y trigli

c‘ridos en equilibrio puedenseguirse dos caninos distintos a esp
born

a) obtencióndel triglicérido y posterior glicerolisis.
b) esteriticación directa del ácido con un exceso de glice

rel en las condiciones neneicnadas por Peuge ¡recaer y
Bailey (9). Por razones de simplicidad hemoselegido es
te último canino.

Según los autores mencionados 221,5 3 del ¡cido pq;
sitios purificada se esterifican con 85,5 g de glicerol (28,3°Be
o 93%)(cantidad que corresponde a un ¡el de glicercl per nel ne
dio del ácido de partida lo que supone un gran exceso, ya que 6e
ta seria la relación necesaria para que teóricamente sólo se cb

tuviescn monoglicáridos) y 0.336 3 de cloruro estannoso (Class,
2‘29) o sea 0.0008 ¡oleo por lDOg de Ácidos a esterificar. La q;
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terifiouoidn se realiza en balón de tros bocas destinadas a un egi_
tador. a la.introducoión de un termémetro cuyo bulbo llege a la ag
na liquida y e la entrada y salida de gas nitrógeno para desplazar
el vapor de agua de la reacción. La temperatura, se mantiene a /
200°0212°c y la eporación se prolonga por 6 hores al oabo de suyo

tiempo el número de acidos (ng nou/‘) ee de 0.4 lo que indica una
esterifioación easi total. Unaver trio. el productose disuelve
en aproximadamentel l. de ¿ter etilioo y se lava por tros veoee
con solución acuosa fría y saturada de sulfato de sodio (elimina
oián de glicerol y catalizador impidiendoperdida de ncnoglieóri
doa)| lucgo de secar con sulfato de sodio anhidro ee recupera el
solvente por destilación y calienta a lo Il Hgy 100°chasta sone
tanoia de peso. Se obtienen 257,2 g de producto óe esterifioaoidn
de las siguientes características:

IS .. e . . . . . . . . . 186.9II............ 0.26
1 a. Ozhidrilo (10,) (18).. 1854
u-mosnciridoa (19) . . . 39.0%
Punto de {unión (P?) (zo). . 57.5%:

3)- Fraggigamientgnz; M
238.7 a del producto de la esterifioación anterior se

disuelven por reflujo en 660nl de ¡etanol (esta cantidad es en li
gero emoesepor sobre la necesaria para saturación a ebullición. a
los ereotos de obtener por enfriamiento un producto fácilmente til
trable). Se deja descansar 46 horas al cabo de cuyo tiempo se sepa
ra el insoluble por filtración el vacio lavándolo son 160nl de ne
tanol.: reuniendocuantitativamente. todos los filtrados. El inso
luble se disuelve en éter, lava con solución acuosa fría saturada
de sulfato de sodio, recupera el solvente luego de deshidratación
y calienta en vacio de 10 Im a 100°c hasta constancia de peso obte
niendo 178,8 3. De la solución en netanol, se recupera la layor pa;
te del solvente por destilación, el residuo se disuelve en ¿ter eti
lioo y trata de la mismamanera señalada anteriormente. obteniendo
58.9 g de gliceridoe solubles en metenol. El cuadro III se refiere
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c las características dc actas dos fracciones de glicéridoo.

CUADRO III

Praccionnmiengg gg;_metan

Frao. soluble Frac.Inooluble

Rendimiento dc la ce
Qnraoión fi 24.6 74.9

IS 177.0 192.1

I I 1.0 0.0

P.F. °C 58.45 60.85

o(- nonoglioéridoc 66.2 28. 6

1.ox 291.4 152.4

Sobre ln baso de los rendimientos cn trucción eolup

blo e incoluble en mctanol. y dc loa respocgivoc IS e Iu¡ oe han
calculado los valores de ectcc indices para el producto total de
la ecterificnción. el IS calculado (188,3) cs muyconcordante con
cl determinado (186,9) y asimismo ol IQ¡ (186,7) oc muy aceptable
frente cl determinado (185.3). Estas concordancica dan f6 del vc
lor quo dcbe atribuirse c cano determinaciones.

Partiendo de lc base quo ol producto total de la cc
tcrificcción ca una mezcla de mono.di y triglicéridos ae intenta
el cálculo de composiciónprobable de las fracciones soluble e in
solublc cn motanol (z).

e) Prueciég gglgblc
Segúnco indica en el cuadro ectc tracción. contie

(x) En eatoa cálculos cc admito comocomponentes c mono. di y tri
glicéridos de un acido dc Püm257.5. A loo fines del cálculo, dc
bcn tenerse cn cuenta los valores do IS del mono,di y triglicéri
do (169,1; 198.2; 207,6 rcapectivamentc) y del IQ; (338.4¡ 98.2 y
o respectivamente).
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ne 66,2% de (X-nono¿licéridos root ndo 33.8íL'de materiales
cuya composición se trate de calcular. 1:1IS de este última (x)
se deduce de:

100.0 a 177.0 - 66.2' 169.1+ 33.8.: z - 192.4
E1valor hallado indice le principal ocurrencia de d;

glicáridos y en menorproporción productos de menor Is (probable
¡ente nonoglicóridos no revelsblee por iodomctris). Por eno. ee
resuelve en nanogliceridce (x) y diglicéridos (y) aplicando el
eietcm

z ¿»J u- 33.8 z n 6,8
169.1.x + 195,2.y - 33.8 x 192.4 y - 27.0

con io que le composición hallado ¿"ara le fracción soluble en me
tano]. serias

(Xc- Ionoglioéridoo 66,2%

(3 (?) mnoglicéridos 6,8
‘ digiicsridoe g1.o

100.0

A ion finos de verificar 1a certitud de ¿sta oomposi
ción y sobre h base de 1a misma, se calcula el 10‘ del producto
de partida encontrando el valor 273.6 sensiblemente menorel 10x
determinado (231.4). Aceros de este anormalidad y su significado
se hacen consideraciones en 1o Discusión de le Parte Experimental.

b) Part neol

_ Conel mismocriterio expuesto pere la porte soluble.
el material conste de 28,6% de CXomonogliceridoo y 71.44 de una
mezcle de composición desconocida, cuyo IS (x) es 201.3, deduci
do de ls expresión:

100,0 ¡192.1 v. 28,6- 159,1+x‘71.4 .2: .201.3
Ese valor es superior el que corresponde o los digliceridoo (198.2)
y s610 cabrio admitir 1a presencia de triglicéridos (IS 207.6). Re
suelto ls composiciónse obtiene para 1o fracción insolubls los ei
guientes componentes:

O\- noneglicóridos 26.6‘4
diglicéridos 47.96
triglicéridoo 2 G1?

100.0:3
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Teniendo en cuenta esta composición. se obtiene pa
ra el producto de partida y por cálculo un IO; de 144.0 que es tag
bien sensiblemente inferior al valor determinado (152.4).

4) - Refraccionamiento gg_;g,Fraoción ;olusle 32_Metancl3,3raváe
gg_lg_ïgrgguién gg Comgueeaosgg Inclusión gon Urea.

Comoha oido expuesto en la discusión de la parte exp
perinental. estas operaciones tienen por finalidad confirmar laa
cbuervacionos de Aylward y Wood(14) en el sentido de la ocurren
cia de proceuos de metanoliaie durante la precipitación de compues
toe de inclusión (señalada por ellos utilizando metanol de 90%). En
el preeente estudio se ha operado utilizando ncuancl practicamente
anhidro (99-100fi) I On mezclan con agpa (90 y 80%en peso).

La técnica operatoria (ver ademáscuadro IV) concis
te en diuclver por ebullición a reflujo el producto aoluble en mc
tanol del fraccionamiento anterior en el ¡etanol que en cada caeo
corresponde’ la cantidad de este último ee aproximadamentela nini
na que permite la obtención de soluciones qua no precipitan por
prolongado es aoionamientc a 20°C. Logradc elle, ce añade la canti
dad de urea calculada. se lleva a disolución total por calentamien
tc a reflujo sobre baño maría y ae estaciona a temperatura ambien
te por el término de 5 días. Al cabo de ello, ae separa el ineolu
ble por filtración al vacio y lavando el precipitado con las canti
dadea estipuladas de metanol de la correspondiente graduación. Se‘
obtiene asi un precipitado cristalino y una solución netanólica que
se tratan comosiguc:

a) Precipitaog: Se libera de la mayorparte del solvente
retenido en aeeecador de vacío y finalmente oe calienta a constan
cia de peso por calentamiento a lDU°C en estufa de vacío y se pe
een los compuestosde inclusión o aductce obtenidos. El natorial.
ce trata por agua hirviendo saturada de sulfato de eodic y lucgc
ce enfría-lento se recuperan los glioóridos liberados en forma
cuantitativa por extracción con óter etílico. lavando a los extrac
tcc con solución acuosa saturada de sulfato de sodio, recuperando
el eolvente por destilación y calentando a lDU°Cen estufa de va
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cio en la forma ya mencionada. Finalmente. ss pasa.

b) gglggiég_metgpóliog¡ Los filtrados alcohólicos reuni
dos con los liquidos de larado dal precipitado se concentran por
destilación. separandols mayorparte dal sstsnol. El residuo. ss
toma por solución acuosa caliente saturada de sulfato de sodio su;
laudo los gliccridos libsradcc comose hs explicado en a). El 322;
551.;1_ss refiere s los valores experimentales obssrvados en cotos
rotraccicnsnicntoso

Scbrs las fracciones de glic‘ridos aislados sn cada
uno de los refracoionsnicntos anteriores se practican determinacio
nss analíticas quo resumidas figuran an el guagro 1,dcndc también
se incluyen valores dc reconstrucción de indicas y contenido en /

O(o nonoslicéridcs del producto“ partida y ssimisno rcndinicg
tos y relaciones encontradas para los compuestosde inclusión /
(Um/guarida.) .

Acerca cs la interpretación de las valores consignan
dos en el cuadro Vvéase an ls discusión de la parts expsrimsntal.

5) a s a s Met c V .

Tsmbicn.durante snsayos previos. sc trabajó con neta
nol acuosa sl 90%pero en volumen y que corresponda a un ¡etanol
ds 85,7%en poso. A continuación se rssumsn las condiciones de tra
bajo y rcsultadosl

Puesto en separación a 12.45 a.
[etanol ds disolución t 600 nl
Ursa a 120 a.
Adnnto obtsnido a 6.35 c
Glioórido en aducto n 3.03 g.
Glic‘rido no aductadc t 9,19 3.
Pardids t 1.7 fi
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Soluble Aduntado

0ko monoglicéridos 75 69.0 18.15

IS 170.2 190.5

¡iendimiento v5 73.8 L' 24.3

O(- monoglioeridoe
calculado (at) 56.35%

(1-)Original

6) c- Sogre las zariagigneg de cgntegdg de gg- mgognoéggog
¡gr efecto témigg.

mg, MEIIImmAcgny 9295 (26) recomiendan que al
pesar productos de la eeterlfieeción de ácidos maca con gliceri
na para la deterninación del contenido en OK-monoglicéridoe, ae
proceda a le fusión por calentamiento estrictamente necesario a
los finca de no modificar la concentración en 0K-noncgliceridoc.
Para establecer si eaa condición ee realmente neceeana, 1 a de un
producto obtenido de la parte soluble en netanol, partiendo del
producto bruto de eeterificaoión y cuyo contenido en o(-nonogli
eéridce era de 67.17%ae calentó a 100°c durante lo horas. luego de
eete tiempo el contenido en 0k- noncgliccridoe fue de 67.6%lo quo
indica que la precaución citada no ea necesaria.



CUADRO IV

CONDICIONES DE OPERACION

¡[etanol 100% 901 80%

Puesto en separación (e) 10.42 15.414 14.044
Metanol de disoluciónhl) 155 300 1.100
Urea (e) 39 (x) 75 (un: 275 (m)
Addoto obtenido (g) 22,90 25,15 21.30
Metanol de lavado (nl) 25 50 100

Gnoérido on aducto (g) 6.071 6,645 6,808
Gnoorido que no fome
admto (s) 4.310 8.513 6.191

(x) Bata cantidad equivale a una relación de 20 ¡oleo de urea
por no]. de nonogno‘rido, considerando el total en aepara
ción comomnogncóndoa.

(11) Deduoidode mantener 1.a relación ¡En n 114
volumen solvente

ea 1a relación asada por Aylward y Wood(14)
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1)

2)

3)

CONCLULSI(¡NES

Hanaldo confirman lu conolusionoa do Ayle y Wood
on ol “nudo do quodurant. lo orlatallmfin lenta do
loa compactos de inclusión con ¡no do ¡0110511061160-on
mtml, ocurre ¡n proooaodo ¡»monu- oonremoción
dointeres ratillo“.

Operando con ¡etanol do 100. 90 y 80%on poso, oo ha podi
do probar que durant. la formación do tales compuesto. con
¡roo o partir de un conoontrudo on nonopalnltoto do 31100
rllo. los fmómonoade notanolislo son nulos o ¡la signi
ficación cuandola ooncontraolón del ¡etanol os superior
.1 m. Encambio.maná ovidontola :ome16n do pm
tnto de metilo al operar con nomol do 80%.Esta último
oonolus16n{ul punta do ¡amianto o través do las unsi
blu variaciones de lo. índices do hidronlo y do suponi
tloación y do los contenidos en on- nonoglloórldoo do la
traccion de 511.061-1600involucrado. en los compactos do la
alusión.

Sonálaaola probable (oración do ¿stora- de dl o penali
oorolca durant. h utorinoaoión de ¿oidos grasos congl;
oorlna a. 200°c on pronuncia do cloruro oatannoao comooo
1331121311015
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