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Resumen.

La industria de la estearineria, tiene como finalidad prinecipal,
separar los 4cidos grasos s6lidos de los &acidos grasos liquidos (aci-
do oleico) de la méanera méis completa posible.

La determinaciéon del Titulo o punto de solidificacién de los

dcidos grasos, no es adecuada para deducir la proporcion de acidos
g6lidos y liquidos, pues depende de la relacién palmitico - estedrico
presente en la sustancia que se examina.
: En cambio es posible, con suficiente exactitud, averiguar la
proporeidon de dcido oleico presente, independientemente del valor de
la relaciéon palmitico - estedrico, determmando el indice de yodo de
la muestra.

En el presente trabajo, se expone un método semimicro para de-
terminar el indice de yodo, con suficiente exactitud a los efectos de
la aplicacién de este método, en los Laboratorios de Control de Es-
tearineria.

ORIGENES DEL. PROBLEMA

La industria de la estearineria, tiene por finalidad prmmpal
separar los dcidos grasos sdlidos (palmﬂ:mo v estearico), de los aci-
dos liguidos (olemo) Siendo el 4cido oleico, comtinmente denomina-
do oleina, un constituyente normal de las materias primas emplea-
das en la elaboracién del 4cido estedrico comercial, es de interés fun-
damental el exacto conocimiento de la proporeién existente, a fin de
justipreciar la mercaderia y dictar las normas més adecuadas para
la elaboracién de cada materia prima en particular.

Establecido ya, que en Estearineria interesa separar de mane-
ra lo mis completa posible los Acidos s6lidos de la oleina, se com-
prende la importancia ane adquiere la determinacion del indice de
vodo, en el control analitico del proceso de elaboracién. Constituye
uno de los medios de que dispone el Quimico de Planta, para for-
marse una idea de la marcha de la fabrieacibn o para introdueir
1as modificaciones més convenientes.

Se afirma corrientemente, que la elaboracion del &Acido estei-
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rico comercial, puede ser controlada eficazmente, por la determina-
cién del ‘‘titulo’’, ¢ punto de solidificaciéon, determinado en condi-
ciones standard, de los 4cidos grasos en mezcla. Indudablemente que
de ser cierta la anterior aseveracién, estariamos en presencia de un
método con ventajas inigualables, por su economia y rapida ejecu-
cién. Con la tabla de Dalican, (1) seria posible calcular en funcién
del titulo, la proporcién de los acidos grasos s6lidos y liquidos en
la mezcla examinada,

Pero siendo tan diferentes, entre si, los puntos de solidifica-
cién de los acidos estearico y palmitico (69¢ y 62¢ respectivamente).
v dependiendo la relacién palmitico - estearico de la materia prima
que llega a la fabrica, es facil comprender que la determinaciéon del
titulo s6lo tendréd valor, cuando la materia prima fuera uniforme
y cuando durante tcdo el desarrollo del proceso industrial de ela-
boraci6n, la relacion palmitico - estedrico se mantuviera incambia~
da, cosa que de ninguna manera es cierta. Por otra parte, la exis-
tencia en el sebo desdoblado y pastas de estearineria, de una pro-
porcién variable de grasa neutra que acompaia a los acidos gra-
sos, contribuye a falsear aGn més, la determinaciénu del ‘‘titulo’’.
En cambio, siempre es posible, con relativa exactitud, averiguar
la proporcién del acido oleico presente, independientemente de la
relacién palmitico - estedrico (&cidos que practicamente se consideran
con indice de yodo cero, por ser saturados), ya sea en la materia
prima, o en el proceso de manufactura. El acido oleico, acido no sa-
turado en Cis, con un doble enlace, posee un indice de yodo 90
(gramos de yodo adicionados por 100 gramos de substancia grasa).
En consecuencia, aplicando la siguiente férmula:

1.Yo X 100

90

donde I.Yo representa el indice de yodo de la substancia grasa en
examen, es posible caleular con suficiente aproximacién el porcen-
taje de acido oleico, y por_ diferencia a 100, la proporeién de aci-
dos sélidos que lo acompaihan.

LA DETERMINACION DEL INDICE DE YODO
POR LOS METODOS CORRIENTES

Demostrada la importancia de la determinacion del indice de
yodo en la industria de la Estearineria, pasaremos a considerar cuales
fueron las causas que nos indujeron a idear un método para de-
terminar el indice de yodo con rapidez, economia y suficiente exac-
titud a los efectos de su aplicacién, que sustituya al método de Ha-
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nnus, que hasta el momento es, entre todos los métodos propuestos
para la determinacién del indice de yodo, el mas sencillo y rapido (2).

El método de Hannus. Este método, consiste en poner en con-
tacto durante cierto tiempo, la substancia grasa en examen, con una
solucién de bromuro de yodo, y luego dosificar el exceso de haldge-
no, con solucién valorada de tiosulfato de sodio. Al mismo tiem-
po, se conducen de manera similar, dos ensayos en blanco. De la
diferencia de centimetros cibicos de tiosulfato consumidos en uno y
otro caso, se calcula ‘‘el ntimero de gramos de yodo absorbidos por
100 gramos de substancia grasa’’.

Estudio de los factores que afectan el resuliado de la determinacién
1) La concentracion de la solucion de halégeno

En el método de Hannus, se emplea una solucion de bromuro
de yodo de una concentracién aproximadamente O.2 N, de modo que
25 c.c. de la misma requieren aproximadamente 53 c.c. de tiosulfato
de sodio O.1 N. Cuando los reactivos empleados en la preparaciéon
de la solucién, responden a la pureza recomendada, la concentracién
permanece practicamente incambiada. De modo pues, que sobre es-
te punto no existe problema alguno.

2.%) La cantidad de solucién de yodo empleada

Se sabe que un gran exceso de halégeno, favorece la formacién
de productos de sustitucién. Se establece normalmente que el exce-
so de solucién de halégeno, ha de ser por lo menos, 150-250 %
de la cantidad consumida.

3.°) Tiempo de contacto.

A este respecto, deben observarse estrictamente las indicaciones:
del método standard.

_Rea:ctivos utilizados.

Solucién de Hannus. Disolver calentando al banomaria, 13.2.
Grs. de yodo en 1 1t. de 4cido acético glacial; enfriar y agregar 3 c.c.
de bromo. ,

Acido acético glacial. Pureza contrastada 99.5 %. No debe redu-
cir al dieromato de potasio y acido sulfarico.

Yodo. Puro, resublimado.

Bromo. Puro, de pureza certificada.

Cloroformo. Puro para analisis.

Todos los productos antes nombrados han de pasar los ensayos-
de la ‘“A. C. S. Analytical Reagents Specifications’’ (3).
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Téenica de la determinacion.

Se pesan con suficiente exactitud 0.12 — 0.15 de un aceite se-
cante, 0.2 — 0.3 de un aceite no secante o 0.6 — 0.7 de una grasa
s6lida, en un matraz seco de 200 c.c. con tapom esmerilado. Se di-
suelve el aceite en 10 c.c. de cloroformo y a continuacion se afaden
30 c.c. de soluciéon de yodo (mejor de una bureta), y se deja en con-
tacto, con agitacién ocasional, por 30 minutos exactamente. Con acei-
tes y grasas de indice de yodo menor de 100 (no secantes) es sufi-
ciente con 10 minutos de contacto. Se agregan a continuaciéon, 10 e.c.
de solucién de yoduro de potasio al 10 %. Agitar y lavar con 100
c.c. de agua destilada, lavando perfectamente el tapén. Valorar el ex-
ceso de yodo con solucién de tiosulfato de sodio N 1/10, anadiéndola
lentamente, con constante agitacion, hasta que casi ha desaparecido el
color amarillo del yodo. Agregar unas gotas de solucién de almidén;
agitar perfectamente para extraer todo el yodo disuelto en el cloro-
formo, v reguir valorando hasta desaparicion del color azul. Kste co-
Tor reviene al cabo de wnos minutos, pero el punto final corresponde
¢ la primera desaparieién de color.

Al mismo tiempo que se opera con la substancia grasa, se llevan
paralelamente dos ensayos en blanco, es decir, se anaden idénticas
cantidades de reactivos pero no la substancia grasa.

En funcién de los centimetros cubicos de tiosulfato de sodio N
1/10 eastados, v aplicando la formula siguiente, se calcula el indi-
ce vodo. j

I. Yodo ==

(N9 c.c. S;0,Na, N 1/10 E Beo. —_—j" e.c. S,0;,Na, N 110 T. Ens.)Fx(.0127 x 100
Peso de T. Ensayo en Grsa. -

Las ventajas e inconvenientes del método de Hamnus.

Este método, que fué empleado intensamente en el control de fa-
bricacién de Estearineria durante wvarios meses, demostraba poseer
excelentes cualidades, en lo que a exactitud se refiere. Pero el exce-
sivo costo de los reactivos puros necesarios para su realizacién, ha-
eian de él, un procedimiento costoso. Esto, unido al aumento consi-
derable del precio de los reactivos por la situacién anormal que pa-
samos (incluso llegaron a duplicarse) y la notable escasez de los
mismos, nos llevé a idear un método semi-micro que, teniendo en
cuenta los factores que afectan la determinacién del indice de yodo,
y empleando los reactivos de pureza requerida, fuera méas econdmico
Yy de mds facil ejecucion que el Método de Hannus.
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METODO SEMI - MICRO PARA LA DETERMINACIGN DEL INDICE DE YODO EN
SEBOS, PASTAS DE ESTEARINERfA Y ACIDO ESTEARICO COMERCIAL

Base del método.

El método consiste en efectuar las mismas operaciones que en
el método de Hannus, pero empleando naturalmente, cantidades me-
nores de los diversos reactivos (la décima parte), y sustituyendo la
pesada y la medida de la solucion de Hannus, por procedimientos
maés sencillos, que nos llevan a ahorrar tiempo, sin que se modifique
fundamentalmente la exactitud del método, a los efectos de su apli-
cacion, en el control de fabricacién de Estearineria.

Téenica de la determinacion.

En un frasco de boca ancha y de tapdén esmerilado y de 200 c.c.
de capacidad, se dejan caer de una pipeta de 1 c.c. (mantenida ca-
liente en un calentador eléetrico de pipetas de uso corriente en la
industria de las grasas), 6 gotas de la substancia grasa en examen,
fundida. A continuacién se afiade en cada frasco (generalmente se
efectian 6 -8 determinaciones al mismo tiempo) 1 c.c. de cloroformo,
¥ se disuelve la substancia grasa, agitando ocasionalmente. Luego se
afiaden 2.5 c.e. de solucion de Hannus, de una pipeta de 5 c.c. gra-
duada en décimas, y una vez vacia, una gota mas (de este modo,
se asegura que la medida sea siempre igual en las diversas tomas o
ensayos en blanco). Se tapa el frasco y se mantiene con agitacién
ocasional, por 15 minutos. Se mide 1 c.c. de solucién de yoduro po-
tasico al 15 %, el cual se vierte inmediatamente al destapar el fras-
co, y se agita completamente. Se lava el tapén y el frasco, con unos
00 c.c. de agua, los cenales se vierten de una pisceta, comenzando
luego, la valoracién del exceso de halégeno, con solucién de tiosulfa-

to sédico N 1/100. Se repite el mismo tratamiento con el ensayo en
‘blanco.

Lileulos.

El valor promedio de varias pesadas, indica que el peso de 6
:gotas de una mezcla de acidos grasos comerciales (de indice de yodo
menor de 50) para una misma pipeta aforada de 1 c.c., es de 0.0809
Gr. Esta toma de ensayo, equivaldria a otro de 0.8 Gr. en el método
«de Hannus normal.

La férmula para el caleculo seré:

(N—N’) X F X 0.00127 X 100

1. Yodo = 00809

‘N = cent. cubics. de S-03Na» N 1/100 del Ensayo en blanco.
N = " 4 4 de la toma de ensayo.
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-+ Permaneciendo - invariable el factor del tiosulfato mientras dura
la solucién, el cociente que a continuacién se expone es una constante :

Factor S;03Na, N 1/[’;1%%(});; 0.00127 X 100 — '(constante)

con lo cual la formula para el caleulo diario se simplifica notable-
mente, pues

" I. Yodo = Diferencia ec.c. de S203Na, N 1/100 X C
VERIFICACION DE LA EXACTITUD DEL METODO SEMI-MICRO

| Se determina el indice de yodo, (empleando la misma solucidén
‘de Hannus) por el Método de Hannus normal y el Método Semi-mi-
cro, en diversas mezclas de acidos grasos, de indice de yodo menor

de 50. Los resultados obtenidos por ambos métodos, estin tabulados.
a continuacion :

SUBST. METODO HANNTUS METODO SEMI- METODO SEMI..
GRASA NORMAL MICRO MICRO

(Labor. de Fibrica)
1.2 Det. 2.2 Det. 1.2 Det. 2.2 Det. 1.2 Det. 2.2 Det.

Sebo

desdoblado 44 .3 44 ,__2 45.6 45.6 44 .5 44 .8
Pasta

intermedia 16.5 16.4 16.9 16.8 15.4 15.6
Aceites

de simple 1.0 37.8 38.9 38.9 96.3 36.6-
Sélido de

Prensa fria 41 ¢ 17 2 14, 189 16.6 16.8
Estearina .

‘de simple 5.9 9.9 6.2 6.1 6.3 6.4

Como puede apreciarse, los resultados de las operaciones por
duplicado en el método semi-micro dan igual resultado o como ma-
ximo, una diferencia de 3 décimas en pocos casos.

CONCLUSIONES FINALES

El método semi-micro, es un procedimiento conveniente para el
control del indice de yodo, y en consecuencia de la proporcion de
~acidos liquidos presentes, en cada etapa del proceso de elaboracién
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de acido estearico comercial. El método propuesto permite obtener
resultados similares a los hallados por el método de Hannus, al mis-
mo tiempo que se efectla una economia considerable de reactivos.

Con la cantidad de reactivo empleada en una sola determina-
cién por el método de Hannus normal, se efectian 10 determinacio-
nes por el método semi-miero.

Ademés, requiriendo menos material y menos costo, y pudien~
do ser llevado a cabo por un iddéneo, retne las GOIldIGlOIleS esencia~
les de todo método de control de elaboracmn.
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SUMMARY

‘When stearin is manufactured, solid _fatty acids should be
separated as completely as possible from liquid fatty acids.

The determination of the titer is not an appropriate measure-
ment to follow the proportions of liquid and solid acids, since it
depends also on the ratio palmitic acid/stearic acid present in the
material under examination.

However, it is possible to determine the proportion of oleic acid
present, independently of the value of the ratio palmitic acid/stearic
acid by means of the determination of the iodine number.

In this paper is deseribed a semi-micro method to determine the
iodine number with sufficient accuracy for its application in the
control of the stearin manufacture.




