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" SOBRELA onmmánqïófiïsgzázémcgnr DURANTELA ESTERIFICACION

con ACIDOS GRASOS nm 'PRE‘SENC'I). M'CÍ‘ZSn como CATALIZADOR"
- RESUMEN

Se presenta un estudio vinculado a los procesos de esterificación

de ácidos grasos con glicerina en presencia de cloruro entannoso e

comocatalizador. La finalidad es la de contribuir a 1a demostra

ción de la existencia de pr ductos de polimerización del tipo

éter-óxido cuando se Opera a 200 °C y en presencia de un exceso

de glicerina.

Operando en ausencia de acidos gnasos y por simple calentamiento

a 200 °C de glicerina adicionada de cloruro estannoso en propor

ciones establecidas, se Fa podido probar 1a ocurrencia de un

proceso de polimerización de la glicerina con formación de “alime

ros fundamentalmentelineales y del tipo éter - óxido . Por destila

ción fraccionada del producto de reacción se aisló una fracción

que examinada cromatográficamente y a través de la determinación

de los indices de hidroxilo y peso molecular medio mostró ser

un polímero principalmente lineal comopudo probarse por oxidación

con ácido periódico.

El peso molecular medio determinado para esta fracción es de 300.

Cuandola glicerina se somete a un proceso análogo en ausencia

de catalizador no se observa la presencia de tales polímeros.

Se concluye que sobre la base de los resultados logrados en estas

experiencias, pueden interpretarse las anormalidades halladas por

53333 (l) y BTQTCO(2 ; 3) en el examen de composición de monogli

céridos técnicos. (¿Ágíggfáy
Q5! ná Fix] /¿ ¿j.5



UNIVERSIDAD DE BUÉNOS AIRES

Facultad ds Ciencias Exactas y Naturales .

“SOBRÉ LA POLIÜÉRTZACTON DTI G’ICEROL DURRNTE L0 ÉSTÉRIFICACION

con ncmos GRasos nm mirémcn m 012811 como

CATALIZQDOR”

Maria Alicia Yoccou

Tesis prescntada para Optar a1 Título de

Doctor en Química

-1960
:nss

A -..TN/J' ¿“0”



A TSI F n DRE



SEAN ESTAS PRIMERAS PALABRAS DE SINOERO AGRADÉCIEIÉNTO

AL PROFESOR DOCTOR PEDRO CATTBNÉO FOR SU EFICAZ COLA

BORACION WN LA REALIZACION DEL PRÉquTW TRABAJO, COMO

ASI TAMBIÉN A LAS DOCTORAS GERMAINE KARMAN DE SUTTON.

Y MARIA ELENA BERTONI Y WK GÉNERAL l TODOS CUANTOS

HAN HECHO POSIBLE. EN UNA FORMA U OTRA LA PRESÉNTAGIOH

DÉL SIGUIENTE ESTUDIO.



g ,.. su. Z .s ' . 0-.
' s z‘ e. e

0 o

I- DISCUSION DE LA TARTÉ EXTERIMÉNTÑL:

1.- Antecedentes

EEEEQ(1) estudiando la composición en glicáridos ( mono, di y tri

glicéridos ) de un monoestearato de glicerilo comercial, obtenido

por glicerólisis de un aceite de algodón hidrogenado en medio alcalino

y a la temperatura de 200°Cconcluye. sobre la base de diversa! índi

ces de fracciones previamente obtenidas, la probable existencia de

compuestos procedentes de 1a nolimerización ( tipo éter- óxido) del

glicerol.

Posteriormente, BLANCO(2) , (3), enperimentando sobre un nonopalmita

to de glicerilo obtenido por esterificación de ácido palmítico con

glicerol, en presencia de C128na la temperatura de 200 °C, según

las indicaciones de FEUGE¡KRAEMERY BAILEY(4) con vistas a veri

ficar las conclusiones de AYLWARDY WOOD(5) ( a cerca de 1a ocu

rrencia de procesos de metanólisis de monoglicéridos durante la for

mación de canpuestos de inclusión con urea) , deduce sobre 1a base

de los valores de los índices de hidroxilo de fracciones solubles e

insolubles en metanol ( proceso destinado a lograr una fracción

enriquecida en monOpalmitatode glicerilo) que durante 1a esterifica

ción debe haber ocurrido la formación de esteres de acido pálmitico de

índice de hidroxilo superiores a los correspondientes a1 respectivo

monoglicérido. Productos teles podrian ser ésteres con di o poliglice

roles. A resultados similares ha llegado ROSZTEINDE CYMEHYNG(6)

repitiendo las experiencias de Blanco en un estudio en realización
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sobre preparación y prOpiedades de glicéridos acetilados .

En estos dds últimos trabajos se ha procedido a la esterificación

de ácido palmitico con un exceio de glicerina en presencia de 0,0008

mol de ClZSn.2H20por cada 100 g de ácido en esterificación y a la tem

peratura de 200 °C ; de este modo se alcanza una condición de equi

librio en las concentraciones finales de mono,di y triglicéridos.

Las condiciones de esterificación son las señaladas por PEUGE¡VRAEMER

Y BAILEY(4) en un estudio publicado en 1945 sobre 1a reesterificación

de ácidos grasos con glicerina, usando principalmente ClZZny ClZSn

comocatalizadores. En el mencionadotrabajo los autores niegan la

formación de polímeros durante el proceso, refiriéndose tan solo a los

polímeros que podrian tener lugar cuando se utilizan ácidos no satura

dos, es decir, cuando el proceso se aplica industrialmente para dismi

nuir una elevada acidez libre de un aceite vegetal, por reesterifica

ción de los ácidos en libertad. En ningún momentoBer'gfigren ; 13

probable formaci€n de compuestos o de ésteres que involucren di o

poligliceroles.

Según FEUGEY BAILE‘Y(7) la reacción entre aceite de algodón hidrogena

do ( triglicéridos ) can exceso de glicerina y 0,1 % de NaOHcomo

catalizador ( respecto del aceite hidrogenado ) a 250 °C, conduce a

un producto cuyo contenido en monoglicéridos ( determinado por el

método del ácido periódico ) es sensiblemente inferior al calculado

teóricamente ( 57 - 59 fi) . Asi mismo, al calcular las composiciones

en mono, di y triglicéridos en el producto final, obtienen Valores

negativos para triglicéridos. Atribuyenestos resultados a la presencia,
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en los productos finales, de algún componentetipo éster con alto

contenido en glicerol combinado que no se comporta comomonoglicérido frente

al ácido periódico. Excluyen la probable existencie defimonOglfcéridos

y seinclinan a suponer se trate de ésteres de ácidos grasos con políme

ros del glicerol del tipo éter -611do , que no reaccionan con el ácido

periódico, ejemplo:

-%OOCR
-COH

| l

-900

H0?

RCOO?- (I)

Fundeneste presunción en la conocida inestabilidad de losflmonoglicéri

dos a elevadas temperaturas y en medio alcalina, condiciones que los

llevan au(mon0glicéridos x a este respecto, Ross,BEI.L,nRz?o=.vSMITHY

GEBHART(8) han probado que los monoglicéridos obtenidos por reacción

en medio alcalina y a 160-230 °C entre ¿steres metilicos de ácidos

grasos ( 014 ; C 18)y glicerol son de la forma °¿ . También, en le

tendencia e la polimerizeción q1e tiene el glicerol, en las mismas

condiciones experimentales. Estiman en alrededor de 10%la concen

tración final de los ésteres de tipo (I).

Un examen de las consideraciones de FEUGÉY BAIIEY , teniendo en

cuenta las condiciones de la experiencia, el exceso de glicerol

utilizado y la mayorreactividad de los grupos de la glicerina no
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excluiria la posibilidad de 1a existencia en el producto final de los

siguientes tipos de compuestos:

cnzoocn onoocn
CHOH CHOH

l i

CH2 CH2
| I

o o

| 1

CH2 cae
I I

CHOH CHOH

l

cnzoocn II CHon III

El producto II resultaría de le reacción entre dos moléculas de «C

monoglicéridos y el III entre una de monoglidérido y otro de glicerina.

El producto III podría engendrar nuevos compuestos reaceionando don

o< monoglicéridos o con glicerol, de los tipos:

CHZOOCR cnzoocn
v l

fh°H CHOH
I

ïHZ CH2
o o
#—-e-—---—- L_._.._.___..

CH2 1 szcaos CHOH 1
I n ‘ n

CH2 faz
I

o é ï J

CH2 ïHz

¿HOH €H°H
I

CHZOOCB IV CHZOH V
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El polímero de tipo I propuesto por FEUGEY BAILEY no invalida los

valores en contenido de el monoglicéridos hallados por oxidación con

ácido periódico ( desde que no contiene por los menos dos hidroxilos

contiguos) ; no ocurriría lo mismosi se admite 1a presencia de com

puestos del tipo II o V.

En consecuencia, 1a total elucigpción de este problema exige disponer

de técnicas especificas psrs la determinación de los contenidos en

monoglicáridos.

FEUGÉY BAILÉYindiCan que la polimerización es despreciable a 200° C

y de poca significación 2 230 °C, aumentando con la temperatura, sin

embargo las obserVaciones de BL'NCO(2,3) operando a 200° C, utilizan!

do Clzsn .2H20comocatalizador y con gran exceso de glicerina,

mostraria due este catalizador es mas activo que el NaOHen la produc

ción de tales polímeros.

2.- Discusión de las exreriencies realizadas operando con glicerol a 200°C

y en presencia de ClZSn

Comoha sido dicho, BLANCO(2.3) realizó sus experialcias esterificando

ácido palmitico con exceso de glicerol (para favorecer 1a producción de

monoglicéridos ), utilizando Clzsn. 2H20comocatalizador en prOporción

de 0,0008 mol por cada 100 g. de ácido a esterificar e y 200°C. Empleo

glicerina de 28,3° B6. en 1a proporción de 1 mol de 1a misma por mol de

ácido graso a esterificar.

Comode sus experiencias se deduce la probable existencia de estores de

di o poligliceroles y comono ha sido posifiie hasta el presente aislar
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tales compuestoso sugerir su estructura, se consideró de interés reali

zar eprriencias Operandoexclusivamente sobre glicerina adicionada de

ClZSn.2H20.

FEUGE,VKRAENEggXBAILEY(4) al describir la esterificación de ácidos

grasos con glicerol en presencia de Cl2Sn comocatalizador indican,

que cuando la concentración de este último es de 0,0004 mol por 100 g.

de ácidos a esterificar, la reacción se comnorta comono catalizada

adoptan las concentraciones de 0,0008 mol por 100 g. de ácido comola

recomendada, describiendo experiencias con mayores concentraciones de

catalizador.

En la producción de monoglicéridos por 1a esterificación directa, BLANCO

empleó l mol de glicerol por mol de ácido a esterificar y 0,0008mol de

catalizador por 100 g. de ácido ( esto represente 0,462 g. de ClZSn.2H20

por mol de glicerina ).

En nuestras experiencias hemosutilizado una mayor concentración de

catalizador equivalente a 0,0037 mol ( 0,85 gramos ) por 100 g. de

glicerol.
Previamente se consideró de interés efectuar ensayos de calentamiento

de glicerina a 200 °C en ausencia de catalizador y observar si en esas

condiciones ocurría colimerización. Aeste último fin se utilizó como

medio análitico el método cromatográfico de EEHLLIEJÁHARTMANNY STÉTZ

LEB(9) ("Determinación de glicerina en mezclas de polialcoholes por

cromatografía en papel"), habiendo previamente comprobadosu utilidad
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en le separación de glicerol, etilén —glicol, glicol , manitol y serbi

tol ( ver parte experimental.)

a) ggsgxoe sobre glicerina sin catalizador v a 200 °C

El calentamiento duralte 20 hores ( ver parte experimental) a 200 °C

de glicerina proporciona un producto que examinado cromatográficamente

por el método citado acula una sola mancha de RF 0,29. Este valor

corr98ponde al de la glicerina pure (RF 0,30). En consecuencia, en ausenp

cia de eetalizador y a 200 °C 1a glicerina no sufre polimerización.

b) Énspyosgprevios gpbre glicerina con catelizedor

Enselo N0 1

Uh primer ensayo fué el de cole1tnr filicerine e 180 OC, separando muestran

a diferentes tiempos de celenterícato y ernminéndoles cromatográfiCemente

WI cuadro siguiente mucvtre los RF obtenidos en ceda ceso;

Tores RP
3 0.32 - 0,52¿10,1%. "“’

2°.“ °v°9 '.. 9'15 " 0'22-:,_9.v_3_9_;2i4_9

__25 y" Ollfif- 0,24 ¿49130 - 0,51 _
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Le observed ón de los valores de RF indice que e les 3 hores aparece

un compuerto reveldile de mayorcorrimiento que la propia glicerina

y que se mantiene durante todo el periodo de calentamiento (RP 0,49

0.52).

En todas las muestres tomadas a diferentes tiempos se obserVn 1a

manchade RFcaracterístico de le glicerina ( 0,30 - 0,32) mientras

que e partir de las 10 hores de calentamiento aparecen manchas de

RF menores due ol de le glicerina ( 0,22 a las 10 horse)

( 0,22. 0,16 y 0,09 e las 20 horas) ( 0,24 y 0,16 e las 25 hores).

Puede afirmarse que le mancha de RF 0,22 - 0,24 está presente en los

cromatogramas revelados correspondientes a muestres de 10, 20 y 25

horas y probablemente indican la presencia de compuestos de mayor

peso molecular que el de la glicerine.

Pudo observnrse que el cromatogremn de le muestra de 3 hores tambi‘n

mostró esta mancha despuás de muchas hores de revelado, lo que se

explicaría admitiendo su muybaje concentración en un periodo ten corto

de calentamiento. En le parte experimental pueden versa cepies de

estos cromatogramel.

Debo señalarse que le intensidad del color ( negro) de las manchas de R1"

menores que ol de le glicerina fué débil; una nrobehlo explicación edmite

dos posibilidades:

Su baja concentración y su estructura, pues cabe suponer que le polime

rización de tipo éter-óxido disminuyele concentración de hidroxiloe

en carbonos contiguos y con ello el efecto reductor sobre les sales de

plataque se emplean en el revelado.
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Teniendo en cuenta que a partir de las 20 horas de Calentamiento se

produjo el mayor número de manchas en el cromatograma revelado, se

fijó en eee tiempo el calentamiento de los ensayos posteriores.

EnSaxo N° 2

La misma experiencia fué repetida pero operando a 200 °C con los si

guientes Valores de RF

Horas RF

10 0,21 - 0,29 - 0,49

20 0,14 - 0,22 - 0,29 - 0,4%

25 0,15 - 0,22 - 0,30 - 0.43

“11187270 I? ° 'J

En una exgeríencia posterior, airededor de 41 g. de glicerina se calen

taron durante 20 horas a 200 °C en un tubo abierto y en baño de aceite

en presencia de 0,35 g. de Cl2Sn.2H20 . El rroducto resultante se

destiló fraccionadaaente e 1,0 - 1,5 mm, obteniendo 4 fracciones y
Ag.

un residuo que fué finalmente aislado nor extracción con metenol.

Sobre cada fracción y sobre el residuo se hicieron ensayos cromatogra

flcos, con los resultados que figuran en el siguiente cuadro:
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Fracción Peso Temperatura de RF
N° (8) ebull. (°C)

2 5,79 135 - 137 0.19 - 0,30 ' 0149

í 3 10,66 337 - 137 0,20 - 0,29 - 0,49

te ;L
o 5 0,74 13. — 0,22 —0.30 - 0,42 (muy aébil)

¿Rssiduo 11,47 0,06- 0,13 —0,23 - 0,30

Los Valores de RF indíCan ole en las trás Primeras fracciones de destilac:

ha sido posible detectar un componente de RF mayor que el de la glicerina

(0,49) , coincidente con el hallado en los ensayos anteriores.

En le fracción 2 ararece en e? cromatogrere le mancha de RF 0,19 cue se

repite en le 3 ( RF 0,20 ) y probafilcmente en les fracciones 4 y resi

duo ( RF 0,22 : 0,23 ) , también fué encontrada en los ensayos anterio

res. Sólo en e] residuo se detectan manchas de RF menores

0,13).

( 0.06 y

En las últimas fracciones y en el residuo se observó que las manchas

de RF propios de la glicerina sufrían atenuación el tiempo que las de
RFmenores se intensificaban.
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c) Ensayos en eFCala mayor sobre glicerina a 200 20 y en presencia de

ClZSn.2H2O

EnSCTC N0 4

La experiencia ulterior mostró que nor calentamiento de glicerina a

20000 y en presencia de catalizador durante 20 horas se obtenía un

producto que sometido a destilación fnxccionadn :rOporcionaba un re

siduo de destilación que ensayado por cromatografía en papel, indi

caba la presencia de sustancias probablemente de tipo polímero.

Con el objeto de disponer de mayor cantidad de material resultante,

alrededor de 450 g. de glicerina se calentaron durante 15 horas en

presencia de 3,8 g de Cl2Sn.2H20con constante agitación ( ver parte

experimental). Durante ese tiempo se volatiliza gran parte de la gli

cerina obteniéndose 127 g. de producto final (I) . De este material

94 g. se fraccionan por destilaci ón en vacio obteniendo 6 fracciones

de destilación a 0.5 - 1,0 mmHg.según el siguiente detalle:
Fracción Peso T. de ebull.

N° (a) r (°C)
1 3.59 134 —138

2 6,90 138 _ 142

- 3 7,81 ¡ 142 - 191

4 10,11 Í "51 —255

5 23,20 15) - 157

6 15,30 ï 157 - É

; . tí
¿Residuo 21,50 ¡ g
5 ' a É

' i a
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Tete úas+ilac16n ee“nlo un gradual aumento 5a temnarnture Go 10o rroéuc

{en que Üesï11on, lo que indiCo evidentes transformacioneo.

Un oromnf07raro de lo último fracción de den+ilnc15n ( fracción 6) her

Hifs Aracnnocer dos mrné‘ms de EF 0,31 y T,23 ( o? Primero correawondie

m la :Z’ce”ivn )» 71 rouifivo Cu esta ñee*i*neíñe (T?) 99 ;:uminn crono

+ogref1cnrnnin roñénusce.t n solo ¿me reñchnc de LF 0,23 y 0,31. coin

cidentom ocn Tor ercoztvndon en le freewión 5.

Aunquede dudosa aplicabilidad. oe hicieron determinaciOJeo de peooe

moleculares 396108 de este producto II nor el mitodo de Kent, obtenién

dose valores comprendidos entre 300 y 380.

taste residuo rinde 6.90 9%de ceniza. ( comom0,). Un analisis en cer

bono e hidrógeno indice: Cía 4593 8 3%-7.É. Si oe expresen leo cenizas

en Clean anhidro y oe calcule le composición centeoimnl de carbono e

hidrógeno pere el producto libre de meteriee minerelee oa encuentren lo

valoren siguientes z 0%a 49.6 3 H%-8.7 . netas cifran on carbono o

hidrógeno nor ciento concuerdan en mayor medida con 199 correonondienteu

e p03{"n“1acicliooe de le glicerina : pero el diglioezol cíclico

(06H1204) 0%348,6 g Hí- 8,1 | pero un polímero cíc"ico de 5 unidodee

glicerina (015920610)Cfi-48.l g Hí- 8.1 que en los nolimoroo linealee

para el diglioerol (0631405) oo 0%: 43.4 g Hfim8.4 g porn un polímero

lineal de 5 unidades glicerina (015332011) Cfia 46,7 ¡ H%=S,2y difie
ren enpliemontode loe valore! correspondientes e le glicerina:

(063803) cat - 39.1 l Hic- 8.7.
Reino (nominaciones con de tor ei suficientes pere eoegumr que duren

te el proceso de calentamiento empleado. q1_g;zg¡_g¡33¿¿¡3_1¡
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formación de polímeros de la glicerina

Aproximadamente18 g" de producto II se fnaccionan ( ver parte experi

mental) con etanol de 70° y éter sulfúrico obteniendo un insoluble

(1,34 g.) formadoprincipalmente por materia mineral ( por incineración

rinde 77,8 fl de cenizas como Sn02 ) y una solución de la que se recupera

el soluto ( 16,3 g.) y que representa el 92,4 fi ¿el producto II ( llamamos

III e este último).

Una determinación de carbono e hidrógeno, calculado sobre el producto

libre de materia mineral ( rinde solamente 0,6 % de SnO2en cenizas )

acusa los Valores C%= 45.7 ; H%= 3,7 cifras evidentemente diferentes

en lo que respecta a1 carbono , con las halladas para el producto II.

Atribuimos estas diferencias n 1a mayor concentración en carbono de

material orgánico del producto insoluble en 1a mezcla etanol- éter

5,8 g del product) III se destilan fraccionadamente en un pequeño

equipo recogiéndose dos fracciones de destilación e 0,5 - 1,0 mmH8.
la prirera destila entre 177 y 185 OCmientras que la 2° entre 210 y

214 ° C. Se obtienen respectiVnpente 1,45 V 2,45 g.

Llamamos a la primera fracción producto IV y a le segunda V. Queda

sin destilar 1,9 g de un residuo ( producto VI). Los productos IV y V

no producen cenizas por incineración mientras que el VI rinde 3,13 %

como Sn02. Las fracciones IV, V y VI tienen indices de hidroxilo de

1263 , 1286 y 643 respectivwmente. El análisis cromatogréfico ¿nopor

ciona dos manchas similares para cado una de las muestras IV y V de RF

0,26 y 0,32 mientras que la VI lo hace con RF 0,19 y 0,26.
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l través de este experiencia se ha logrado por destilación, la obten

ción de fracciones libres de materia mineral, gue sin dude contiene

polímeros. El cuadro siguiente reúne las determinaciones de indice

hidroxilo y de RF de los diferentes productos separados en esta

experiencia.

Íroducto Ind. hidrox. RF

I 1555(x) 0,14 ; 0.23 ; 0,31 É

IT 965(xx) 0,23 ; 0,31 5

III 1085

IV 1263 0,26 ; 0,32 N“

v 1286 0,25 ; 0.32

VI 543 0,19 ; 0,26

x Promedio de 5 determinaciones

xx gÏÜMGdiOdc 2 determinaciones

:1 esngmn de 11 página siguiente re'qme a serie de Operaciones quea

comprendió este especie cie y ueicq Jos di? rentes prodactos mencio

nados en el cuadro anterior.



GLICE‘EINA
454 g.

3’858 o
0128112320

Calentamiento a 200 °C
15 horas

íiáábmúó‘í-J-ünlgïrgzu

Dostílacíón fraccionada de 94 g.

xx ___________'
——--—-av—#-——- ———.

Frmocmms] RESIHJC(II 5
‘: ( 73 g) ! ¿{8'

//,/‘?rpccionqmiento de 17
/// por etanol 70°-=‘ter

_.. -_..._..__——-—-__.._._.._..,__. m

4 __t.*
s-romam(III) fiisommn

(16 263.) (1.34 )

Destilación free. de 5,8 g.

en vacío ( 0,5 o 1,0 mmHg)rw“ .. J’
° 133311110‘

(IV) ‘ (v) l (v1)LMLÍ I (2,45_s-__)____* (1.90g.)
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Ensgzo N° 5

se hicieron dos preparaciones operando sobre 414 y 402 g. de glicerina

en presencia de las cantidades de ClZSn.2H20correspondientes, durante

20 b ras a 200 °C.

Los productos resultantes reunidos ( 83,3g. ) se sometieron directamente

a la separación por etanol 70° - éter etílico obteniendo a;rozimadamente

5 g. de un insolable ¿ue es descartado y 79 g. de otro producto soluble

en dicha,nszcle Se solventes ( ;roducto I).

El total disponiule se des‘ila fraccionadamente en Vacio ( lzc r 2,0 EIDHg)
obteniendo 4 fracciones y un residuo.

La fracción K9 4 ( que desiila a 176 al?0°0 a 1,0-2,0 mmfifi)refresentab

20,60 g. ( producto II) restendo un residuo de 40,0 g.

El producto II ( última fracción destilada ) dió un valor de indice de

hidroxilo de 1010 ( promedio de 2 determinaciones) y examinado por

cromatografía en papel ;r"duce 3 manches de valores de RF 0,24 ; 0,31

y 0,47 ; los valores 0,31 y 0,24 son coincidentes con los obtenidos para

los froductos (IV) y (V) del insqyo mwteríor, mientras ¿ue oï de 0,47

corresñonde o una mancha ya detectada en los primeres ensayos ( N°1, ;2

y 3 de este serie).

Sobre el producto II se hicieron determinaciones de reso molecular medio

por crioscOpia utilizando comosolventes mentol y butanol terciario.

(ver parte experimental). En el caso del mentol el valor obtenido fué de

298 y cuando se empleó butanol terciario ( ver parte experimental) de

301.
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Por otra parte y oon el objeto de establecer 1a probable concentración

de hidroxiloa contiguos de este producto, ee midió su Oxidabilidnd con

ácido periódico según el método de POBLEY M?HLENBAGH?R(1o) (ver

parte experimental) . fin ensayos duplicado. y exproeendo le. resulte

do. en moles de ¿oido periódico por mol medio de producto ( aceptando

un valor para eete último de 300 ) se encuentran valores de 1.47

1.50 ; ei ee tiene en cuenta que según le ecuación:

317201!

CH.0H "¿fa
I f

0 C.".2l á '
o + 2 IMH = 2 10311 + ZH-c-H + í?

L ?. H2
vH2 , C:H‘ o
CH.0H

CHZOH

Cualquier polímero lineel del qlieerol debe consumir 2 molan de ácido

periódico por mol de polímero, los valores hallados ( tenienúo en cuenta

dc que no ec t???" de un rroducto puro ) permite afirmar que , funda

mentallenie, Se tv;üq de un polímero de tipo lineal. Por su peso

molecular medio, este producto se acerca más e un polínaro de 4 unida

des que a uno de cinco y su índice de hidroxilo (1010), coincide con

el corresyondiente al polímero de 5 unidades de glicerina .

El conjurto ¿e estas defieruinecioneo permite eeagurar:s
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1) que por Calentamiento de glicerina a 200 °C y en presencia de Cl2Sn

comocatalizador, ocurre la producción de nolimeros.

2) que táies productos están principalmente formados por polímeros li

neales del tipo éter-óxido.

3) que se ha podido constatar que una rarte de estos poIímeroe tienen

una magnitud molecular vedia centrandide entre los "olímeros de 4 y 5

unidadee glicerol .

Los exámenescromatográficos practicados probaron, desde un principio

la ocurrencia de procesos químicos durante el colenteziento; los valo

res de RF de manchas diferentes a la que produce la glicerina ee hen

reproducido con suficiente concordancia a través de los ditercntes

eneavoe practicados. Si no ha sido noeible sacar mayor prevechn de

loe ensayos rrpctícndoa, ello se debe princirelnente n no haberse

registrado antecedentes bibliográficos sobre este materia y no haber

dispuesto de diferentes polímeros cn estado de pureza.

La exnerie ía recogida en estosensayos habrá de nermitir mayores con

clusiones en trabajos futuros.



PARTE EXPERINÉNTAL

1) Técn10g cromatogféfica emplegda (9)

A) Materigles

“évqwg cwopatógxáfico :2rq desarrollo de +570 dercendente, con

accesorios de vidrio.

-Micronipeta 3rnóuede 91 centésimo ¿e m1.

-Papel do Filtro WhatmannN0 l, especial para cromat07rmfíq

-Pulverizador de vídriol

B 801Ventea y reactivos
\_'

- SolVente de desarrollo del c'omntograma y 30 saturación de la cuba:

n- butanol satun=do con agua

- Solución de revelado : nitrnüo ue nïaüa amoníneal

a)Squción de N03hg:56 g. de N03Agen 450 m1.

de agua destilada. Guardar

en frasco color caramelol

b)Solución de NH4OH:175 m1. de NH40Hconc.(d&0,90

disuelto en 350 ml de agua

destilada.

En el momentode su aplicación se utiliza la mezcle de ambas soluciones,

en volúmenes iguales.

-Salvante de la muestre: metanol huro.

C) Erocedimiento

Se basa en la técniCa índiCQda vor SUULLIN'tfiflflTMANY SÉET'L¿¿_{9)
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Se utiliza cromatografía descendente en papel y en ambiente saturado,

con no menos de 24 horas de anterioridad, con el 901Vente'de desarro

llo contenido en una caja de ?etri COIOCHdnen el fondo de la cámara.

Antes de la avliceción de las manchas, la tira se mantiene por media

hora,en 57 nbiente del BOlVGnÜC,siendo el ancho de le misma de 8 cn.

y dentado el borde sumergido en el solvente, jara ase; nar uniforme

corririento dEl mismo.

Por medio de unn microoipetn, no 9'7ican , a 70 on. del borde dentada

las soluciones de las muestres a ensayar; senarándolas 2 cm. entre

si y colocándolas 9. 2,5 Cm de}. "Wordslatersl.

Se dejan secar las manchas “un n, colccñndo SQSpuSsle :íra ue yapel,

en la CáW?rae fin de satvr=r]a, ans surergir recién al cebo de midis

hora el borde dentado de la "mismaen Ja cubeta que contiene butanol

saturado con agua. Se deja correr 16 horas e la temperatura de la

habitación.Completado el desarrollo se retire el cromatogramay seca

con abundante ventilación.

Se revela pulverizando en forma pareja con reactivo de nitrato de plata

amoniacsl yor medio de un pulverizador de vidrio. La tira asi pulveri

zada se seca por calentamiento en estufa e 100 °C duraate 10 minutos

Las zonas correspondientes a los polioles anerecen comomalchas negras

sobre fondo ligeramente pardo. En todos los casos, las Cantidades de

muestras s depositar están comprendidas entre los limites recomendados

por los autores ( 0,5 - 1,0 mg)
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2) Ensayos previos con soluciones tino de 30110199.

Los nrimesos ensayos se realizan con soluciones de nolioles 1“arosy con

la solución resultonte de la mezcla en partes iguales de estas soluciones

“3317.1”0 .

ComosolVente ¿e los duestras se usa metanol adicionado ¿e coa¿e.us

cantidades de agua destilada, si ésta es neCQSqrio nwrn €10131t9r su

solución.

Se prepara ¿na solución tal :ue ror 911103016ndo 6 microlitros de la

misma se deposite 0,3 mg. de producïo a oro o+ocrqfí2r.

Los valores de los RF obtenidos ¿figuran en 71 cuadro T.

Cuadro I - Cromatografía de los productos individuales

y de 1a mezcla.

I gfiw
901191 .uro RF(L311 do) i Mezcla de RF(ballado) RF(según

“07*01en Leflerer)

1 \ ,. 1‘22 q 1 “21 0,30 0,30

etilén-glicol 0,46 etilén-glicol 0,49 0,51

1-2 propilán 1-2 prorilén Á _
gliool 0’64 glicol ¡ 0’6‘

¡Manitol 0,01 — — 0,05

Sorhíhol 0,02 - g u 0,06

:3 la observación de los Valores del cuadro I, se deduce que la resolución



empatar“. de penal“ puros:.

ancora}. '

- W 0 8 kww»..m1‘nmh1mmmmymumwMW “NM-vw. umW." w,lá“ ..w.MM.

1, 2 propnán alice].

RF

0.29

......p...n-p«w_...__.¡MW.m._

.w...w...“un«wa.vwwvmw.g Ama.y.s.a.“an.,

Mind->m

Klmua...“-w,3.--»

Cumtagmm do mzcla
3 de policies:

w—’1‘-h

í

Glioerol q13°
NM..¿;.1_mLWW#s49

1.2 pmpilón ¿311601¿0.5

S

É
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de 19 mezcla de polioles ( "licerol, etilén glicol y 1-2 orooilén 311001)

es satisfactoria.

Se CESQI’VDWmh"!5?! 1a b?ch concordanct a entre 7.09 ver?cres de RF halla

dos experimentalmente y los tebuladoa por ladera: (II) Derolos tros

primeros 9oliolee, yn nue los corresrondüentee e manitol y aorbitol

a tolerancia ( Ï 0,02 ) (12) ( ontos xï+ivos no se

enSEJaron Sor;ando parte de le 1.13chn ). Se e"nfitna:on v rios cronafo

greiías ÉQFHdeterminar la reproductiïllidod d: ‘05 ?? 132 fïm.íén

se halla squisfaatoria.

En el reTeledo del crcoatogrnma la; manchas cor aro ndíe,fe? w“ e'llén

glicol y l-2-pr03116n glicol a;arccoz ¿anos infansas 7do 11 ¿ul :Ïícurol

para la mismaconcentración de las yrcductos en examen.

3) - Ensayos provios con soluciones tipo de policies conteniendo C12Sn2H20

n fi; ie ;üvestígar si :9 ¿reseccin de 012Sn, en frío , no modifico 103

Velasco un los RE anueriornenue Heuslpú03, se COrTnnnuevos cromatogra

mas con so-nvíones de las mismos yOliOleB puros adicionados de C12Sn.2H20

en La ¡rojorcíón indicaos para a" procadiñíeñto de firhfomic +0 tácnéno

de lo :Ííceríns.

En fins fira de tajol Se fleoositsn manchas sermrnues ún cs soluciones tipo

adicionrfiau :e CTZSn.2Ï20y de le nexclr er pqrfes iguales de dichrs

solucionek.

Los resultsdos trnnscriytos en el cuadro II, demuestran que yracticamente

no hay alteración en los valores de los RFmedidos.



Cueuro II —Cromatografía Ce rrlíoïes y de su mezcla, adicionada do

€12Sn. 2 H2O

|IHIDM44‘.n- .

Qoliol +
ClZCn.2H2G

Glicerol 0,31 glicerol
' 'I

u,_- ¿ et1¿én—- 59:1 y C C
+__.____.Etilén-gllcol

,1-2 Preyilén ' r7» 1-2 'rn'ilé: 77
glicol O D JW 'l —.'H_nr)1 0’54

4) o 9115670 805:": ¿“CNI-1.56 0719711“"J" '1 9.00 00 1 sin cr “ist-.JQJÁC ¿gr-.11)a.“ p.‘. -. ...._..__ .-.._A.._____..-._._ . ._ u‘

. - - I n- ‘
Se eï’l"'_""'..*'!'_".1 '_‘"‘.'1"'!"u_;.: "-1. ‘ cámara-Le -‘ -I— y“. .x‘ hu- 13:;"“3 n 1F39093 a 7a ¿ita de nivel,

que cuñtñnnnn Gí‘erenhe Cantiúnd del producto á 0,5 y 1,0 mg.) a las que

llamamos cánchq díluída (D) y PQHCK?concenTrc69 (C), res ecïixahenbe.

El U?“1;r0113 y roveídüo ¿g 3 c Ïfin según :ácniC' €<:
a se5'219d?'

dose gr ñ:-o: :a;o¿ ¿vwfiu:Cr anne n, cuyo MEí 0,29) corcesronde al de

li; ¿"in 0111.11?)o

5) Ensayos previos sobre glicerina cqïentada en presencia de catalizador

(Clzsn.2H20)

a) “¿tcodimíenüo

13 g. ¿a ¿‘íueïiúa adicionadu de 0,111 z. de C 2Rn.2H20, se calientan

en tubo de ensayo ancho y ¿e nnredcs resistentes, n.lCO°3 en Enïo de

aceite, animate 25 L;:as. Adiferenges intcrercs ue tiem'o se seyarnn

muestras. las que puestas en solución metanólica con una concentración



Cromtcgrama áo policies paren adicto

nados de 0128:).320:

(¡Marina

'Etilín ¿114201

Í

líziïïfpní‘“ su»?

RF

0.31:

0,51ÏÉ

0,553

_Cromtogmmdo mph

poï1oleo sem mada
1 de {212311.2ng a,

“110014113 O,

1mm; ¿nea 0,50
1.2 propilfin 51h01 6,54
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de 0,5 mg. en 6)( 1. calculada comoglicerol, se resuelven cromatogra

ficamsnte.

Correspondienio a cada toma de muestra, ss depositan dos manchas. una

diluída (D) y otra concentrada (C) obtenidas de 1a aplicación de 6/? 1.

y 12}(1. en forma de goras sucesiv;a con se‘ado previo.

El cuadro III indica los valores de RFhallados para las muestras

examinadas, asi comoloa tiempos de calentamiento de las mismas.

Cuadro III - Cromatografía de muestras extraídas a diferentes periodos

ds calentamiento de glicerol adicionado de ClZSn. ZHZO

Tiempo de calentamiento RF(D) RF(C)
(horas)3

0,54 0,52
0.22

10 0,30 0.30
0.50 0.2
0,09 0,31 0,10 0,29

20 0.16 0.39 0,16 0,230,24 0.50 0.22 09

25 0,16 0,31 0,16 0,30
0,24 0.51 0,24 0.51

b) - Se realiza la mismaexperiencia sobre 19 g. de glicerol en presa:

cia de 0,085 g. de ClZSn. 2H20 con el fin de operar a 200 ° C y observar

sus resultados. los que aparecen resumidas en el cuadro IV.



‘ Cmmtogmm da g'iicerim Cmamtogmm da ¿“Mamma

¿“cima ¿a clggmmgg “a ndioímaáa da 23128:).2‘320cop

calummfl” d, 350m, a i calentnmanto de 10 hoz-naa i

18090: - 180°C RF:RF:

un a fica) (m 1 (o;
3:22 2:2: 3:33 23:33

0,50 0,51



í

FWMMMMW W 4

Quantum deglicerinaun-)
atenuar a. 0128h.2820can cn
balenxamianto ds leoocsao h.

RI
(n) (G)0.16
0.24 o,“
9:31 0’29
0’39 0.39
o,” 0’480'09

+_____.___ _._...V... ,

kionadn du alzan.2n20 cen calen

0,16
9.24
0,31
9.51

“Slewflm

cromatogramnaa glicerina adi

tayicntc ao 25 horas a 18096:

fl (C)
0.16
0.24
0,30
o.s1

R?
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Cuadro IV-aCromatografía de muestras extraídas a diferentes periodos deJlili1.1¡..iimasaflan
Tiempo de calentamimto RF (D) RP (c)

(horas)

0,21 0,20
10 0,29 0,270’49

0,14 0,14

20 Ï 8'22 8’25, 0:53 0:Ï

0’14
25 %1 0 81 É

l 0,49 0,48

En este nuevo ensayo, la mancha correspondiente a RF 0,39 de la expe

riencia anterior ( 20 home ) no aparece nitidaen en el revelado.

o) - Nuevoensayo sobre glicerina adicionada de catalizador, con ulte

rior fraccionamiento por destilación del product: resultante.

Procedimiento : Alreúedor de 41 g. de glicerol 0,348 g. de 012311.2H20

contenidos en tubo abierto, ee calientan en baño de aceite durante 20

home a 200° C.

El fraccionamiento del material asi obtenido, se efectúa por destilación

a presión reducida ( 0,5 - 1,0 m Hg) , en un equipo pequeño de destila
ción.



. .5) 7 A“, «¡Ï‘

¿gg .19; n'e¡ü wifi g ‘
2 ’ L «v

5 >. ¿5, _

‘ i ‘ *afi

É

, (

_ , . , . N7 L4Www1,mww

CrmtOgrmz‘ía de musas“rasa extmíüna a diferan‘ces mr'ïnüoe ¿e calentamignta

a ¡Bo °C ¿a una mnzele ¿a ¿Ricerol y CIQSn.2H20

a 10 haras a 20 horas n 25 horas

z m! ‘33 ar

(n) J (e) (n) [ (a) (n) l (e)
0,21 0,20 0,22 g 0‘22 0,22 0,22
0,29 9,27 0,29 0,28 0,30 0,29
0.49 0,48. 0,49 5 0,48 0,49 0.48

0.14 S 0,14 0,14 0.16

“Gm”.
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Se recogen 4 fracciones. y por extracción con metenol, se separa el re

siduo remanente, Cuyo peso ae determina una vez recuperado el alcohol

por destilación y Calentamiento a 100°C en estufa de V2010a constancia

de peso.

Se enaayan cromatográficemente ( con ap‘icación de dos manchas para cada

ceso ), con los resultados nue ilustra el cuadro siguiente.

CuadroV- Fraccionamiento del material resultante del calentamiento

de glicerol con ClZSn. 2H20y valores de RF obtenidos en 129

ensayos cromatográficoa.

Fracción Peso fracc. T. de ebul. 432(D) gg (C)

N° (8-) (190%.)oc

0,30 0,29
1 1'54 128 - 135 0,49 0,48

0.30 0,19
2 5,79 135 - 137 0,29

0'5° 0.47

0,20 0,20
3 10,66 137 - 137 0,31 0,29

0.49 0,49

3'33
4 0.74 137 - l o o

0,4? aggïl) 0,49 égïf
. 0.0'6 0.07

Beaiduo 11.47 É - 0,13 0,13
g ‘ 0.23 0.23
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Cmmtograms del materia. resultante do calienta! a 200 ° C, gi Marina

aficionada de C12Sn.22120.luego dq ¡motel-19' a destilación fraccionada:

Premian lí° 4 Í R031duo

RF R?
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6)- Ensgzfis en escala mayor sobre glicerina calentada a 200 ° C en

presencia de C128n. ¿Hen

¿Barato y procedimiento

Se utiliza un balón de l litro de capacidad, de boca amplia que permi

te introducir el vástago de un agitador destinado a homogeinizar el

producto durante todo el tiempo que dure 1a experiencia, un termóme

tro pare el contralor de la temperatura en la glicerina (200° - 2°C)

y la salida de los vapores desprendidos durante el ensayo. El equipo

se calienta en baño de aceite, el que a su vez está provisto de ter

mómetro.

En el balón se colocan 454 g. de glicerina y 3,85 g. de ClZSn.2H20

y se calienta a 200 ° C durante 15 horas , con constaite agitación.

Ál cabo de ese tiempo y una vez frio, se obtiene el peso del pro

ducto final ( 127,5g.) que designamos comoproducto I.

Este producto sirve de material de partida para una serie de ensa

yos y determinaciones que se detallan a continuación:

Producto _(_l)

a) Indice de hidrogi o ; determinado según "Métodos unificados para

el análisis de las materias grascs" (13)

5 determinaciones den un valor promedio de 1555.

b) Ezamencromatográfico

Dos manchas de distinta concentración dan los siguientes valores de

RF
(D) (C)

0’24 i 0933 0,14 g 0'23 ; 0,31



C) Destilación fraccionada

(0,5 —1,0 mmHg)se obtienen 6 fracciones y un residuo

: 94,0 g.

-27

. presión reducida

Fracción ïeso rr2¿¿i¿n T. de Stfiiíí313n(oc)

N° (g-) (a 0.5-1,0 mmHg)

1 3,69 134 —138

2 6,90 138 —142

3 7,81 ' 142 - 151

fi
4 10,11 É 151 — 155

5 28,00 i 155 - 157
í

Í

6 19,80 3 157 —

l

Residuo 21950 E

Total i 93,81

El residuo de esta desti‘ación se designa comoproducto SII}

'l
i

E1 examencromatOgráfico de la última fracción (fracción 6) de 1a destila

ción anterior, revele 1a presencia de dos manchas con RF 0,23 y 0,31

respectivamente.
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Producto {II}

e) Sobre este producto se determina el índice de hidroxilo, valor

promedio resultante de dos determinaciones : 965.

b) Examencromatográfico: de manches de RF 0,23 y 0,31.

c) Se determina el peso molecular medio por el método de Rest. Los

velores hallados para 6 determinaciones oscilan entre 300 y 380.

d) Sobre l g. se efectúan una determinación de cenizas nitricas, obte

niéndose un valor de 6,9 % como Sn02.

e) De su análisis centesimal se obtiene: 0%= 45.3 e Hfi

(Calculado sobre el producto II libre de materia mineral : C%=49,6

Hfi == 8.7)

f) Se ensaya un fraccionamiento con mezcla de solventes:

17,6 g. de (II) se tratan con 250 m1. de mezcla de etanol 70°-éter

etílico en volúmenes igueles. Se separe un producto insoluble por

centrifugación que se lava con la mismamezcla de solventes; después

de eliminar e fondo estos últimos, se obtiene una fracción insoluble

de 1,34 g. y una fracción soluble de 16,26 g. ( producto III)

(obtenido previa destilación del solvente y Calentamiento a constancia

de peso en estufa de vacio a 100 °C y a 5,0 mmHg)
El insoluble ¡n alcohol 70°-éter rinde 77.8 9%de cenizai nítricas.

Producto III

a) Sobre este producto se determina el índice de hidroxilo, obtenién

dose comovalor promedio de dos determinaciones 1085.



b) Un cromatograme de este producto , conducido so*re dos manchas depo

sitadas Con diferente cantidad de producto a ensayar, permite determinar

los RF de las manchas reveledas ( 0,03 ; 0,16 y 0,26)

c) Tor análisis se encuentra 0%= 45,4 e 3%= 7,7

d) Las cenizas nitrices representan 0,6 % ( comoSn02)

e) Se fraccionn nor destilación a nresión reducida ( 0,5 - 1,0 mmqg)
recogiéndose dos fracciones y un residuo:

Cuadro VII Fracción Teso T. de ebul. (°C)
No (095 - 190 mmHg)
1 1,45 177 - 186

2 2,45 210 - 214

í

i Residuo 1,90
.—_..,‘_,——.JL....v‘, .4

qDesignamose las fracciones i y 2 comoproductos (IV) y (V) respective

mentee y nl residuo como producto (VI)

Producto {IV}

a) Se determina su índice de hidroxilo . Se obtiene el velor promedio

de dos determinaciones 1263.

b) Se corre un cromatogrema sobre manches de diferente concentración del

producto. El revelado permite medir los siguientes RF : 0,26 ; y 0,32

en ambos casos.

Producto SV}

a) El indice de hidroxilo da un valor de 1286, como promedio de dos de

terminaciones.

b) En el examen cromatográfico aparecen manchas con BF de valores 0,25 y (



Pro duct o VI)

a) El producto rinde 3,13 % de cenizas nitricas ( como Sn02)

b) Su indice de hidroxilo, promedio de dos determinaciones es de 643

c) El examen cronatográfico de manchas cuyos RF son 0,19 y 0,26.

Los datos de las experiencias sobre los distintos productos, aparecen

ordenados en el cuadro de la página 31 con el trorósito de dar una

idea de conjunto.

7) Nuevo ensayo en escala mayor sobre glicerina calentada a 200 °C en

presalcia de C12Sn. 2H20

Con el mismoequipo y procedimiento de la experiencia anterior, se

opera separadamente sobre dos porciones de glicerina ( 413,7 g. y

402,5 g) en presencia de Clzsn.2H20 ( 3,52 y 3,42 g respectivamente)

por calentamiento a 200 °C durante 20 horas.

Los productos resultvntes obtenidos ( 49,2 g- y 34,1 g.) respectivamente)

se reúnen y homogeinizan. Sobre el total ( 83,3 g) se practica el

fraccionamiento por mezcla de solventes ( 1100 ml. de una mezcla en

volúmenes iguales de etanol 70° —éter ) Se deja en reposo 24 horas

y separa por centriÍUgación. Se obtiene ug; fracción soluble, que una

vez eliminado el solvente, rinde 79 g. ( producto I) y una fracción

insoluble de 5,02 g.

Producto I

a) Se destila fraccionadamente el total a presión reducida (1,0 - 2,0

mmHg).Se separan 4 fracciones y un residuo ( ver cuadro IX)



l
ÏProducto

Indicehidroxilo

mg.ZOHÁg.

RF

Pesomolcc.

medio(snoz)

Cenizas

Composición centssímal

Camplcent. sobresust. libredemá
mineral

(I)

1555

(II)

965

300-330

oie45,3 H%=7.6

0%=49,6 Hfi=8,7

(III)

1085

Tí?7,7

(IV)

1263

(V)

1286

(VI)

643

CuadroVIII-Conjuntodevaloresexperimentalescorresvondienteswlosdistintosvroductos

obtenidosenelensayorealizadosobreglicerinasdicionedadeCl2Sn.2H20.

enescalamayor



cromatogramaa dc los prodmetas:

(II)
a?

. 0.23

0,31



E7,1,31)}!a»...¡Ji.xfl25.533.321)x235

s: .».rki:!€it¿}«rfr!n.5.4.xi.i

(IV)

Cromatong a, los productos
(mi

RF
0,26
0,32

k¿í...y}¡Il¡1.5.5322..),Ei.r.



duaton:,.1‘0M{:roiáatogmmg de las

45+

,190{3,25

09
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Cuadro II

Frección :— Faso w _—1rT. de eoollición (°C)
No i (G) (e 1,0-2,0 mmHg)

1 3,67 É 127 - 143
í l

2 ' 8,04 i 143 - 150
i í

3 6,18 150 - 178

i 4 L 20,60 178 - 190

Residuo 40,00

Total ‘l4

yesignaremos a la fracción 4 como nroducto SII)

Pro ducto II

a) Se determina su indice de hidroxilo obteniendo un Valor promedio de

dos determinaciones de 1010.

b) El cronatogrema de este producto revele la presencia de tres manchas

con los siguientes valores de RF:( de acuerdo a la aplicación de dos mancha

con diferente cantidad de producto): 0,24 ; 0,31 y 0,47.)

c)En el ensayo de cenizas nitricas, solo ee obtienen vestigios.

d) El peso molecular medio de esta sustancia. se determina por crioeco

pia usando solventes diferentes ( mentol y butanol terciario ). Los

valores hallados son concordantes : 300.7 ( con butanol terciario) y



298,5 ( con mental).
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Cuadro X

Solvente Constante Peso de aolv. Peso de sust AT' PM PMmniCI'iOBCó.CB

Butamï 12 800 24 3026 o 177o o 31d 300 7terciario ' ’ ’ ' ' m299.

entol 12.400 22,5920 0,2381 0,438
298,Ï

e) Se mide 1a oxidabilidad del producto por duplicado con ácido periódico

sigtiendo las indicaciones de la técnica señalada por POBLEY MEHLENBA

CHER Ambosresultados, expresados

mol medio de produc o (peso molecular medio 300 ), son del orden de

1,5 (valores encontrados 1,50 y 1,45 ).

en moles de ácido periódico por



coucmrrom's n H "

1) Se presenta un estudio vinculado, e loe procesos de oeterificeoión

de ácidoo grasos con glicerina en presencia de cloruro entonnoeo como

catalizador. La finalidad enla do contribuir e le demostraciónde le

existencia de producuao de polimorizecidn del tiro éter -6xido cuando
se Opera e 200 oc y en presencia de un exoeoo de glicerina.

2) Operando en ausencia de ¿oidos greeoo y por simple calent;m1ento

e zoooc de glicerina edicionnde de cloruro eetannoeo en proporciones

establecidos. oe ha podido probar I! ocurrencia de un proeeeo de no11

meriznoión de lo glicerina con formación de polímeros fundamentalmente

lineales y del tipo ¿ter -6xido. ïor destilación fraccionado del pro

ducto de reacción se eioló una fracción que exoninade cromatogréficn

mente y e traves de lo determinación de los índices de Hidroxilo y

de loa peeoe moleculares medios. mostro ser un solímero principalmente

lineal comonudo probarse por oxidación con ¿oido periódico.

El peso molecular medio determinado para este fracción ee de 300.

3) Cuando lo glicerina ee oometo n un proceso análogo en ouoenoie de

catalizador no oe obaervn le presencia de teles holímeroe.

4) se concluye que sobre 1a bese de los resultado. logradoe en esta.

experiencias. pueden interpretarse leo enormelidedeohalladas por

ggggg (1) y por 'gg¿ggg,(2t 3) en el e:amen* de composición de nonogli

cdridoo tecnicos.
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