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INTRODUCCION



Entre los varios procesos a que son sometidos los aceites antes
de ser lanzados al mercado, se encuentra como parte complementaria
a la refinacidn, el blanqueo de los mismos. Esta operacién, que se lleva
a cabo con el tnico objeto de mejorar el aspecto general del aceite,
con detrimento de su poder alimenticio, ocasiona al industrial una
apreciable pérdida de su producto, debido a la adsorcion y absorcion
que ejercen los agentes blanqueadores sobre dichos aceites. Posterior-
mente estas sustancias adsorbentes son sometidas a alta presiéon en
la misma fabrica, para recuperar en parte el aceite adsorbido; sin
embargo los residuos sobrantes contienen todavia una cantidad apre-
ciable del producto, que varia entre el 25 y el 453 del peso total de
los adsorbentes empleados.

Durante el afio de 1948 se produjeron en Meéxico alrededor de
800 T diarias de aceites comestibles. Si consideramos que para blan-
quear 20 T de aceite, se emplean por término medio unos 150 Kg. de
sustancias blanqueadoras, llegaremos a la conclusion de que la pér-
dida de aceite por este motivo sobrepasa las 4 T diarias, cantidad
que debe ser tomada en cuenta para aprovechamientos futuros.

Aungue actualmente existen en México algunas plantas extrac-
toras para el beneficio de estos materiales, la calidad del aceite obte-
nido deja mucho que desesar, debido principalmente a que los disol-
ventes usados, arrastran ademas del aceite buscado, todas las sus-
tancias colorantes adsorbidas previamente durante el proceso de
blanqueo.

El objeto del presente trabajo sera, pues, tratar de encontrar un
eluyente de selectividad maxima para los aceites y minima para sus
pigmento, con el fin de extraer con él la mayor cantidad posible de
aceite y a la vez el minimo de sustancias colorantes. La recuperacion
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ideal del aceite puro, sin vestigios de materia colorante, es practica-
mente imposible, debido a la inexistencia de un solvente de selecti-
vidad total para aceites y sus pigmentos, ya que en mayor o menor
grado, todos éstos son solubles en los disolventes de aceites, puesto
que estos ultimos son magnificos disolventes de los pigmentos.

En la primera parte de este trabajo se haria un estudio superficial
sobre las sustancias adsorbidas, mientras que en los capitulos siguien-
tes se tratara de las causas y condiciones en que se lleve a cabo esta
adsorcion y la elucidon consiguiente.

Finalmente se ha de hacer notar gque todos los ensayos han sido
Nlevados a cabo en el laboratorio, ante ia imposibilidad de efectuar-
los en gran escala, aungue a veces los resultados obtenidos difieran

de los que se obtienen trabajando industrialmente y en condiciones
semejantes.



CAPITULO I



GENERALIDADES SOBRE LLAS SUSTANCIAS
ADSORBIDAS

a) ACIDOS GRASOS

Debe suponerse que los Acidos grasos son absorbidos de manera
analoga o semejante a los aceites mismos, puesto gque tanto su aspecto
como su estructura polar asi lo sugieren.

Para los efectos de adsorcion, podemos dividir a los acidos grasos
en dos grupos principales, dependiendo esta clasificacion de la afini-
dad que tengan para con las sustancias adsorbentes. Asi pues, consi-
deraremos acidos grasos:

saturados
no saturados :

Omitiendo la polaridad debida a la presencia del radical carboxilo,
comun a todo Acido, nos limitaremos a considerar Gnicamente la po-
laridad originada por dobles covalencias en la cadena hidrocarbonada.
En los primeros, la adsorcion estara disminuida por el caracter no
polar del resto de la cadena, mientras que en los no saturados, esta
posibilidad no existe, ya que en ellos, originada por un efecto electro-
mérico, hay una activacién de la doble ligadura, con la consiguiente
formacién de una zona polar.

Para la mejor explicacion de lo expuesto, se hara aqui un estudio

somero acerca de los acidos grasos presentes en mayor proporcién
en los aceites.

ACIDO ESTEARICO.—(C,:H.,,;0.)

Pertenece al grupo de los acidos monocarboxilicos saturados y se
presenta en forma de glicéridos en numerosas grasas y aceites vege-
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tales. En estado natural se encuentra cristalizado en forma de hojue-
las de color blanco, y es insoluble en agua aunque se disuelve muy bien
en casi todos los solventes organicos.

I.a estructura normal del acido estearico se ha demostrado de
diferentes maneras, siendo Kraft (7) el que lo degradd de manera
sistematica, hasta llegar al acido caprinico, cuya cadena carbonada
normal se conoce por su sintesis. EIl mecanismo de esta degradacion
es solamente compatible con la estructura normal del aAcido estearico:

C,H;;C OO« /OOC'CH3.__—>2CH'COCH+ZBCO
CoHu,coo0 " Bo0c-cH; i ’ T

oxipacion C.H,C OOH + CH,COOH

C,H,,COCHs

CeHisC O O - 00 C-C Hs
CoHnC 00-2" L5 5 ¢-cm, 2 CeH,C O CHr 2 BaCOs
CeHsy CO CHy 22tetcion, CH,C OOH+ CH,COOH
Pake.
v

La férmula del acido estearico sera entonces la siguiente:
C H,-(C H)zco0H

Es decir, que como consecuencia del cariacter saturado (simetria
eléctrica) de la cadena hidrocarbonada, no existe la posibilidad de
formacion de zonas polares debidas a dobles o triples covalencias
(asimetria eléctrica) que favorezcan la adsorcion.

ACIDO OLEICO

Pertenece al grupo de los acidos monocarboxilicos no saturados. Al
igual que el acido estearico, se encuentra formando glicéridos en la
mayoria de los aceites y grasas vegetales, encontrandose en mayor
proporcion en el aceite de oliva. Es liquido a la temperatura ordinaria
vy s6lo se solidifica a bajas temperaturas para fundir de nuevo a 140°C.
Es igualmente insoluble en agua y soluble en los solventes organicos.
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La constituciéon del acido oleico (7) se deduce por una parte, de
su transformacién en acido estearico por reduccién y de otra, de la

constitucion de los acidos pelargénico y azelainico, productos de su
degradacién por los oxidantes:

cH(cH,),c H= CH(C H,), CO OH 22s ¢ 1(CH)C O OH

G
CSTEARICO
OXRIDACION

CH(CH), COOH + HOOC(CH,),C OO H

PELARGONICO AZELAINICO

I.a formula del acido oléico sera entonces la siguiente:
cHs(CcH)-cH=cH-(CH)cooH

I.a doble ligadura (6) ofrece la posibilidad de formacion de una
nueva zona polar gue se originara por el efecto electromeérico efectuado
en la doble covalencia hacia cualquiera de los carbonos vecinos. Veri-
ficado el desplazamiento electronico, los dos atomos de carbdon gue-

daran con cargas eléctricas fracionales contrarias y la polaridad del
compuesto quedara cstablecida:

@ e

:C:

=3

C:
BT,

o
H C:
Como se puede ver en la ecuaciéon anterior, la presencia dc una
doble covalencia, origina un desplazamiento de un par electrénico
de la doble ligadura hacia los carbones que une. Lste efecto electro-
meérico, causa la formacion de dos zonas de diferente densidad elec-

trénica, al quedar un carbono cargado electropositivamente v elec-
tronegativo el otro; dicho efecto puede ser hacia ambos lados.

b) SUSTANCIAS COLORANTES EN LOS ACITITES
La coloracion en los aceites es debida a sustancias que se encuen-
tran mas bien cn suspension gue en verdadera solucién. Aungue las

sustancias que producen esta coloracién no son las mismas en todos
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los aceites, se puede decir que el color de éstos es debido principal-
mente a la presencia de carotinoides, tocoferoles y clorofila.

El blanqueo de los aceites, tiene por objeto precisamente la elimina-
cién de estas sustancias, las cuales son adsorbidas por los agentes em-
pleados en el proceso.

La naturaleza qguimica de todas estas sustancias colorantes, no
estid aun bien determinada, debido principalmente a la falta de meé-
todos analiticos adecuados: a continuacion se tratara de hacer un
corto estudio de los principales.

CARCTINCIDES

Son hidrocarburos no saturados de un color amarillo rojizo. EI1 pri-
mero en demostrar su presencia en los aceites vegetales, fue Gill
(1918) habiendo sido confirmada mas tarde por otros varios investi-
gadores.

L.a carotina fué el primer pigmento carotinoide que se logro aislar
siendo Wackeirroder (1831) el que la obtuvo partiendo de la zana-
horia. Posterliormente, Arnaud reconocid su naturaleza de hidro-
carburo y Willstiter fijo su térmula empirica. Anos mas tarde se
logré conocer la existencia de tres formas isétmeras, designadas por:
alfa, beta y gama carotina, difercnciadas entre si por la distinta posi-
cion que ocupan las dobles ligaduras en su moiécula. Zechmeister
demostro después, la prosencia de once dobles enlaces en los carote-
nos, valiéndose para ello de la hidrogenaciéon catalitica.

Quimicamente, los carotinocides deberian llamarse polienos, ya gque
se caracter.zan por una larga cadena alifatica conteniendo un sistema
continuo de dobles enlaces conjugados, y gue sirve de union a dos
nacleos bencénicos.

Por ser la mas conocida y abundante, las experiencias llevadas a
cabo en este trabajo, fucron hechas con 73 —carotene, al que se con-
sidera como t.po de este grupo y al que se asigna la siguiente férmulac:

CH; CH H3;C CHs
e GHs CHa GHy GHy >
(lZHa C—CH=CH—C=CH—CH=CH—%‘ ﬁ-CH=CH—CH=C-CH=CH—ﬁ (IZHz
CH CcCH
St CCHy = e S
Hz HZ.



El contenido de carotinoides en los aceites vegetales, es bastante
variable, dependiendo de la semilla de que han sido extraidos. Se
pueden dar sin embargo los limites de 0.05 a 0.3%¢ del peso de la
semilla, para darnos una idea de la cantidad presente de estos pig-
mentos en los aceites.

Los carotinoides son extremadamente sensibles a la accién de
los oxidantes y de la Iuz. Algunos de ellos, principalmente las com-
binaciones no oxigenadas son provitaminas A.

Las once ligaduras dobles de estos compuestos hablan elocuente-
mente de su polaridad, y por lo tanto de la afinidad que tienen para
con los adsorbentes polares.

TOCOFEROLES

Son sustancias de color amarillento que se encuentran presentes
en todos los aceites vegetales con excepcion del de oliva en el cual
no se ha podido atn identificar.

Quimicamente estan formados por un ntcleo cromatico unido a
una cadena alifiatica que contiene tres radicales metilo. Asi mismo,
el niucleo puede tener también unco, dos o tres grupos metilicos.

Se conocen hasta ahora tres formas isomeras designadas por
x.-n yp o tocoferoles. De éstos, se toma como tipo elw: -tocoferol
al gque Fernholtz le ha asignado la férmula siguiente:

gh

HO~ _CH,
— - CHy/— CH,—~CH,~CH—CH;~CH;~ CH;~ CH— CH;~ CH;~ CHz CH

H,C O i T SNem

Hs Hs CHs CH, s

I.os tocoferoles son muy sensibles a la oxidacion transformandose
en quinonas de color amarillo y rojo, carentes en lo absoluto de ac-
tividad bioldogica.

El contenido de tocoferoles en los aceites, varia de un 0.05 a un
0.45%, dependiendo también de la clase de semilla de la que han
sido extraidos. Cuando los aceites se enrancian, los tocoferoles se
oxidan muy facilmente. ‘

El aceite de germen de trigo es la mas importante fuente de vita-
mina E. Sobre este aceite se realizaron extensos estudios quimicos
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de estos compuestos (3), habiendo sido resefiados en un trabajo de
conjunto por Evans (1932) Mattill (1938) y Nelson y Tolle (1939).
Tales investigaciones culminaron en el descubrimiento de tres sus-
tancias que poseen la accidon biolagica de la vitamina E y que son los
tres tocoferoles isometros citados yva anteriormente.

La sintesis del «-tozoferol fué lograda por Karvrer y colaborado-

res en 1938, no encontrandose ninguna diferencia entre el producto
sintético y la sustancia natural.

CILOROFILA

La clorofila es la materia colorante verde de todas las plantas,
y por lo tanto resulta logica su presencia en los aceites vegetales.

Esta sustancia se presenta siempre acompanada de dos colorantes
amarillos, la xantofila y la carotina, pertenecientes ambos al grupo
de los lipocromos.

La clorofila en si, no es una especie quimica, si no gue consta
de dos componentes, enunciados por Willstdater (7) como clorofila
a y b. Ambas tienen magnesio en el nQcleo de su molécula y caracter
de diésteres. Su estructura es completamente analoga, diferencian-
dose Unicamente en el radical insertado en la posicion 3. (Grupo
metilo para la clorofila a y grupo formilo para la clorofila b.)

Se puede decir en general, que ambas clorofilas se caracterizan
principalmente por un anillo dihidroporfinico enlazado
isociclico. La férmula quimica asignada
guiente:

a un anillo
a la clorofila a, es la si-

A2 HC-
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L.a proporcion de clorofila presente en los aceites, varia también
con la naturaleza del mismo, pero generalmente se encuentra en
proporciones menores a los colorantes citados con anterioridad.

L.a clorofila se comporta admirablemente como adsorbato ya
que su polaridad estia incrementada por los numerocosos pares elec-
tronicos no compartidos que se encuentran en su molécula, (princi-
palmente de los nitrogenos y oxigenos) y que sirven de union entre
los atomos que los poseen y los atomos del absorbente que tienen
-avidez por ellos.
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MECANISMO DE LLA ADSORCION

Para poder estudiar con detalle, la forma ¥ el orden en gque son
adsorbidos, tanto las sustancias colorantes como el aceite mismo, se
ha recurrido al empleo de la columna cromatografica de Tswett.

El1 método cromatografico en esencia, es muy sencillo. Cuando se
hace pasar la solucion de un compuesto coloreado, a través de un
tubo que contenga un solido incoloro o ligeraimentz coloreado, los
compuestos son adsorbidos segiin su grado de afinidad para el agen-
te empleado, apareciendo en el tubo unas bandas coloreadas llamadas
cromatogramas, que algunas veces solamentz son visibles bajo la
accién de la luz ultravioleta. 1.os tubos se lavan inmediatamente con
una nueva porcién del disolvente, con objeto de hacer resaltar mas
los limites entre las zonas coloreadas y eliminar el disolvente antes
usado. Este proceso se denomina revelado y al disolvente se le conoce
con el nombre de revelador. Posteriormente, sc corta el tubo en
secciones, o procediendo de alguna otra manera, se separan las dis-
tintas zonas coloreadas, y los compuestos adsorbidos, se recuperan
después tratando el adsorbente con un disolvente apropiado en frio o
en caliente. A esta recuperacion se le ha dado el nombre de elucién. (1)

Para casos en que los compuestos adsorbidos sean incoloros v
no den lugar por lo tanto a la formacion de cromotogramas, se han
dado numerosas reglas, la mayocria de las cuales consisten en agre-
gar al cdsorbente alguna sustancia que sin afectar para nada el me-
canismo de la adsorcidén, dé con la sustancia gque va a ser adsorbida,
una coloracidén determinada que permita reconocer las zonas de la
columna en las que se ha llevado a efecto la adsorcién. Para la ad-
sorcién de acidos grasos ha sido necesario recurrir a este procedi-
miento, prefiriéndose el sugerido por Tous (4), segun el cual, el
adsorbente que se va a emplear en la columna, es tratado anterior-
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mente con tnas gotas de solucidon acuosa de ancranjado de metilo
al 197, hasta formar una pasta homogénea de color naranja. Pos-
teriormente, se seca ésta en una capsula a 70°C. A medida que se
va eliminando el agua, se va aclarando el color de la mezcla, hasta
que gueda un polvo de color amarillo claro.

Para efectuar el ensayo, se mezcla el adsorbente tratado, con el
adsorbente puro, cn proporcion 1:3 quedando un polvo de color muy
claro y casi igual al adsorbente original.

Al ponerse en contacto el acido con la columna adsorbente, ad-
quiere ésta, una tonalidad roja oscura que se desplaza en la posicidn
que aqudél tomaea, volviendo a su matiz original cuando el liquido de
desarrollo 1o ha desplazado totalmente de la parte superior para
llevarlo a zonas mas bajas. Con esto, se logra el vire inverso, requ.-
sito indispensable para el buen éxito del método.

Una enorme cantidad de sustancias pueden emplearse como adsor-
bentes en la columna crormatografica, siendo dnicamente condiciéon
indispensable que sean sdlidos y poco coloreados. Naturalmente, exis-
tcen sustancias, que por su mayor poder de adsorcion, son mas em-
pleadas que otras, contandose entre éstas, la alumina activada, la
silice, las tierras de Fuller y los O6xidos, carbonatos y sulfatos de
magnesio, calcio y bario. ILa sacarosa es un adsorbente de poco
poder, pero sin embargo se emplea bastante porque es facil lograr
la separacion debido a su gran solubilidad en agua.

Los adsorbentes mas usados en el blanqueo dc aceites, son: las
tierras de Fuller v el carboén activo; en el presente trabajo, se estu-
diara no obstante la adsorcion de aquéllos y sus impurezas, sobre otros
varios compuestos de diferente poder adsorbente.

Asi pues, se han hecho pasar soluciones de las sustancias colo-
rantes puras, en diferentes solventes organicos, a través de colum-
nas adsorbentes de aliimina, sulfato de calcio y arcillas activadas con
objeto de observar el grado de afinidad de estos diferentes adsorben-
tes para con aquellcs colorantes y tratar de determinar las causas
y condicicines en que se lleva a cabo esta adsorcién. Igual procedi-
miento sz ha seguido con soluciones de acidos grasos puros ¥y con la
materia colorante.

I.a adsorcion cromatografica scbre columna de carbdn, no se ha
efectuado por carecer de una lampara de luz ultravioleta, sin la cual
resulta imposible la apreciacion de las diferentes zonas de adsorcion.
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EXPERIENCIAS REALIZADAS
A).—ADSORBENTE: SULFATO DE CALCIO

Disolvente Solutos Dnﬁf’?;ﬁgﬁfm de Longlg‘gl%;é:;: zona Observaciones

Kl color adqguirideo  por el
adsorhente, aelara o medi-

Alcoliol Clorofila Long.: 110 nuan, Todi In eolumna
(20 c.el) 10 mg. Divir, 13 prm, ! ! * dit que se evapor ¢l disolven-
te. Adsorcion  casi nulba,

Clorofila lLiong.: 11

Se repite en todos sus pun-

Acctona i, e
(20 c.el) 10 mg, idm.: 13 mm, Foda la - coluny tos, ¢l caso anterior,

et v g3, e 1. color no uniforme on
(‘,‘(,("'»:. ) ("’I(‘:“': ]rl‘l :‘)(i"f‘l';'l“ l;“, l;“l’x'nl Toda la columnan toda la columna; se distinguen

T G . Al I o . o varias tonalidades.
IDIENTIECOS RESULTADOS SE OBTIENICN AT, TRADAJAR CON BENCENO, CLOROFORMO, ETER DI
1.IEO, BENCITNA Y SULRFURO l')}}_(“»é R_]}ON() . R L

T.o columnn se tifie de un co-

Alceoliol B-Caroteno Tiongr.: 140 .
L‘:,’ 20 c¢.e.) 10 nyr. Difim.: 13 mm. Toda L colummna lor amarillo huevo, Adsorcion
nula o easi nuala,
CUANDO

ILOS RESULTADOS AT, TRADAJAR CON DB-CAROTINO, SON TDENTICOS A ESTE IPRIMER (CASO
SE EMPLIEAN TODOS 1LOS DIEMAS SOLVENTES USADOS CON TLA CLLOROITILA
El color se picrde, al pasar

. e M rofils - .2 2] . -
A(:l“‘\l:”“ (']l((;”"l’rll {)E'_;llﬁ . ]%., ::]‘::'l Toda la columna o trayw de I columnn, 20 ce,
. me-. A N - de tetracloruro de rhono.
. g A i T3-Clar ¢ 0 r.: 20 m, 0} B
‘\“l”‘\i;“” B¢ “::l::_"u 11;;,:"};‘, N 11.‘ :::l:: Todn Ta columna Se repite el e
Ixiste unn zona central con
unn tonalidad mas oscu
Vaselinn 3-Caroteno loug.: 150 mm. Todn ln columni ol resto de o column
ligquida 200 nygg. disim.: 13 mm, * : o contrario de los otros  ensos,
In vascelinag pasa perfectamen-
clara, sin v igio Jde color,
long.: 120 mm Tl adsorboente se comporta
aciditicado 1:-Caroteno (1;"151“‘ [ —— Toda la coluninu exitetamente ixpual que cuando
25 e " - no esti acidificado el aleohol.




ADSORBENTE.-—ALUMINA

Disolvente Solutos Dimemnsiones de T.ongitud de la zona . N .
T - 71 e la columna coloreada Observaciones
Aleolio] Clorofila nmn ’ El liquido “olorend te
. ~ - N Fodn e columnan * 1 n FOIOreRao e
_ _ (20 e . 10 anygr. 15 . . o v ‘ verde. L adsorcion es nuala.
Lo cantidad Jde adsorbente
sin duda Jdem ndo grande,
Mitoque no aleanzd oaop (S F1)
Acetonn Clorofila long.: 150 . 135 mm. de nectona, Con unn nueva addi-
20 e.el) difim. e 5o, color verde cion de solvente, ¢l color se

desalojn o zonas  mas bagjas
M opor fin es ddesalojado total-
meute dde | columna,

Al evaporarse ¢l disolvente,

Clﬁ',:‘:”.,o'_.l!u' ({:‘;“]: 1,1”' ]lUi‘._‘L’-?_ 13 :::::: Toda la columnn In aldmina conserva un ligero

(20 ¢ £. difum.: 3 . color verde,

) Alcohol 1 . - Se repite ol primer caso cn

I3 AP, Clorofila long.: 1350 mm. Pordds P . . el ale atih:
neidificado 20 mg. dism.s 13 mm, I'od:a 1a columnn el oque ¢ 1leohol no cstaba

(20 e¢.c.) e e am e

IDENTICOS RESULTADOS SE ORTIENEN AL TRABAJAR (CON BENCENO, ETER DE PETROLEQO. BENCINA
Y SULFURO DE CARDBONO.

neidifiendo,

El color amarvillo, desaparece

Cloroformo B-Caroteno 130 mm.

Toda Ja columna totalmoente  al evaporarse ol
20 e.c B :
(20 c.c.) 10 myg. 13 mm. cloroformo.
iy unn onn o oen b parte
superior de la columnn, de 2
ems, de extension coloreadn
1aroto L : 1o
0901' B'.(,"“‘)t'“"o mirn. ligermmente  de amarillo, 121
23 c.e.) 20 mg. . resto de la cohmnnn permancece
hlanco. La ddsoreion es enst
nula,
Aleohol El adsorbente se comporta
coho » et aite i . et
-Cr B . exnetamente jgual gque cuando
B-Caroteno long. mm Todsn 1n columnn o 1

acidifieado 20 m s a e A1 nle cstaba seidifi-
4 . didim.: 13 mm. el aleohol no estaba acidifi
(20 c.c)) & eando.




ADSORBENTE.-—ALUMINA
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Dimensiones de Longitud de la zona
Disolvente Solutos 1a columna coloreada Observaciones
Lo solucidén pasn o través
Ae. Olcico I-Caroteno Tong.: 130 mm. Toda 1 de In columna, couservando cl
15 gs. 10 mg. «ifime: 13 mom. oda 1a. columna mism color ¢ue tenin origi-
& & ismo « 1 g
narinmente.

s de hacoerse notar gue es
el finico enso de los que se
ha trabajado con alimina, en

Vasclinn B-Caroteno long.: 170 nnm, 120 mam. Zona que el disolvente pasa com-
pletamente claro. Aunqgue la
liguida. 20 mg. difim.: nmm. amarillo  pilido. zouni coloreadn es mmuy exten-

s,  ®¢ encuentrin unitorme-
mente  coloreada » perfeeta-
mente  definida,

Se usd anaranjado de metilo

Ac. Estedir el :ulls(ln'lwut(-t. El color

7 o ] del caroteno on s0-

el 65 ,gé)_ ]l‘ff.'g': 1“;‘; mn. Todn Ia columnan Tueidon, enmasceara el color rojo

'l(.)'(',”;;l&‘; 1)10 arine.: o mm. que deberia dar el acido, y

- " se tifie toda la eolumna de un
color eafdé caoba.
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ADSORBENTE.—ARCILLAS ACTIVADAS
Dimensiones de Longitud de la zona .
Disolvente Solutos 1a colummna colorcada Observaciones
Se adsorbe primero ¢l enro-
Ac. _Oloico teno .y después el de. oleico.
Acctona 15 g long.: 120 mim. Zonun azul: 3 mm. Tt zonn azal  debida al  ea-
35 e.el) rroteno Aidm,: 13 jany. Zona roja: 400 mm. roteno, no esta perfectmnente
1O myr. definida. I sieetonit  pasn
elara,
¥n este caso o se usdé in-
Aec. Oleico dicador, debido n yue el color
Acctonn 15 g. long.: 120 anm, Zonn 4 mm. UUE 'l“'T]:.' f']“:.“?”"f 0“' t"n'_";""
(25 e.e.) Clorofila didm.: 13 mmni. Zon: 40 . Fedo- it UG0S Zomias o estan
k 20 mg. ]J’Ol'f('(‘.f:llll(‘,llt(' dfgpiund;m M In
linca de separacién ent ame-
bas, s¢ aprecia en su totalidad.
AC']‘_)O;:U'““ El orden de adsorcion  se-
- : - Zonin, mm guido es ¢l siguiente:
3 g 3-C e : 2 . b . e o3
Eter dc¢ petroleo ')-‘():7"‘1‘::5"0 1;’:1‘:{.5;. 112 :::;:: Zonn . 1) Clorofiln
A &, ! i ) . Zon:n mm., 2) B-Caroteno

(25 e.e.)

Clorofila
20 my.

3) Ae. Oleico

Ace, Oleico
as go

Clorofila
(200 gD
B-Caroteno

2 mg.)

£l orden de adsoreion es el

tismo gue en ¢l caso anterios,

mm. oy pesar de la diferenein en

ML las coneentraciones de las sus-
tancins colorantes.

Ae. Oleico
as go

Clorotila
(5 mg.)
B.-Caroteno

‘ (50 mg)

long.: 150 man, Zona roj 27
difim.: 12 anm. Zoun azul: 2
Tong.: 1350 mni. Zonun roja: 5
difim.: 12 mm. Zonn azul: 34

Aunque la longitud de las
zonas colorendas, no gunrda
relaeidon con los ensayos an-

:;::::‘ teriores el orden de adsoreién
*  sigune siendo el mismo. Iia
conceentracién no influye con

cute aspecto.
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ADSOR'B}"NTE —ARCIL]}AS ACTIVADAS

Duncnqxoncs dc
la columann

Longltud de ln,

Disclvente coloreada

Solutos

Ae. Olejeo

« Inlnl(nnu: (15 g Tong.: SO an. Zona  ro,; 8
el Clorofiln dinn P o Zonan o eat 3
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\'usri;_:iu algunoe  de
Ne o uso anarvanjado  de me-
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INTERPRETACION DE RESULTADOS.

Fué el botanico ruso M Tswett, (5) en el ano 1906 el que aplicd
por primera vez con fines analiticos, el fendmeno de adsorcion
ideando asi los mdétodos llamados cromatograficos. L.os principios
generales del método ya estan expuestos en el principio de este ca-
pitulo, por lo que Unicamente nos limitaremos a hacer aqgui una in-
terpretacion quimica de los fendmenos de adsorcion, basindonos
para ello en la teoria electronica de la valencia.

Sera interesante hacer aqui un estudio sobre las fuerzas gque es-
tablecen la union entre la superficie adsorbente y la sustancia ad-
sorbida, asi como también, sobre la activacion que es ejercida en
la molécula que sufre la adsorcidon. Fan sido verificadas innumera-
bles investigaciones tendientes a estudiar y a explicar la naturaleza
de esas fuerzas, pero ne se ha llegado atn, en la mayoria de los ca-
sos a encontrar una explicacién que satisfaga en forma concluyvente.
El investigador francés Eistert (11) indicoé que el problema debia
ser enfocado desde el punto de vista quimico, ya que es a esta rama
de la ciencia a la que corresponde schalar el sentido en que los ma-
tematicos deben efectuar sus trabajos para obtener resultados de
interés practico.

I.as fuerzas (8) gue originan la adsorcién, pueden ser debidas a
las siguientes causas:

1) Presencia de una superficie polar cuyo origen es indife-
rente.

2) Posibilidad de una activacion de las moléculas, formando
zonas de alta o baja densidad electrodnica.

Una vez verificado el fendmeno de atraccion, y encontrandose las
dos especies guimicas a la distancia de equilibrio, tiene Ilugar el fe-
némeno de formacion de ligadura, el cual se llevara a cabo por cual-
quiera de las causas que a continuacién se enumeran:

a( Fuerzas idnicas: Estas fuerzas, originaran la unién entre
iones de cargas opuestas, pero siempre radialmente y sin ser selec-
tivas. Estas son las fuerzas que intervienen en la adsorciéon sobre
arcillas activadas.

b) Fuerzas polares: Estas, llevaran a cabo la unién entre mo-
léculas portadoras de dipolos y son las causantes de la adsorcidon
llamada polarizante.
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¢) Puente de Hidrégeno: Esta unién ocurre entre dtomos electrone-
gativos, que teniendo completos sus octetos, poseen cuando menos
un par electrénico no compartido. Dicha union puede considerarse
como el resultado de las fuerzas de atraccion originadas por la pre-
sencia de un proton y de atomos negativos, o de otra manera, po-
siblemente mas apropiada, como una covalencia entre el protén y

el Atomo de oxigeno.
. R
R-0 —=H-0:
H

ILLa presencia de cuatro electrones en la Orbita externa del hi-
drogeno, que ordinariamente realiza su estructura estable con dos,
puede ser explicada por un fendmeno de resonancia.

Para entender mejor la forma en que se lleva a cabo la adsor-

cién, sera conveniente representar la estructura electrdonica de al-

gunos adsorbentes.

SULFATO DE CALCIO.

Es un absorbente bastante débil, que gracias a las asimetrias

eléctricas que presentan sus ligaduras, tiene la posibilidad de ejer-
cer efectos de induccidén. Su estructura quimica puede estar repre-
sentada por la siguiente formula desarrollada, en la que se hacen

aparecer estas asimetrias:

.'.0"\ / O\
/S\ /Ca
ifo} 0)
Como se ha visto en los resultados experimentales, el sulfato de
calcio se ha comportado deficientemente desde el punto de vista

de la adsorcion. Unicamente en el caso de usar vaselina liguida como
disolvente de las sustancias colorantes, han sido adsorbidas éstag
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Es de hacer notar aqui, que la vaselina es el tinico compuesto no po-
lar que se ha empleado como disolvente.

ALUMINA.

El poder adsorbente de este 6xido es bastante mas fuerte que el
del sulfato de calcio. En su estructura electrénica, se presentan auan
las ligaduras semipolares si nos inspiramos en la férmula propuesta
por Mellor, Burrow y Morris (10).

Al Al

=
0% ‘\\Q/ =

[0
Se repite el caso anterior, o sea que Gnicamente actlia como adsor-
bente aceptable, cuando el disolvente empleado es un compuesto no

polar.
ARCILILAS ACTIVADAS.

La constitucion quimica de estas tierras, es bastante compleja y
por otra parte no guarda ninguna relacién aparente con su actividad.
Por lo tanto, el analisis quimico por si solo resulta insuficiente para
determinar si una arcilla es adsorbente o no. En dicho analisis, (9)
destaca el alto contenido de silicio, aluminio y magnesio.

L.os iones H, de los acidos minerales con gue han sido activadas,
actuaran como aceptores de electrones y formaran puentes entre la
sustancia adsorbida y el adsorbente:

x H +D— X H
D@

Una adsorcion de esta clase no es posible sino en presencia de una
sustancia donadora de electrones, (D).

En los resultados practicos, se na visto que las arcillas activadas,
actian siempre como adsorbentes de gran selectividad, aun en los ca-
sos en que cl disolvente usado, sea un compuesto altamente polar.

IL.a adsorcidn en este caso, se ha llevado a cabo con la intervencion
de fuerzas idénicas.

En resumen, podremos decir que la adsorcién no es mas que una
simple atraccién de dipolos, los cuales aparecen con la polarizaciéon
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parcial de una unién de covalencia, pero sin llevarse a cabo la ioniza-
cion completa. Por lo gque respecta a las sustancias adsorbidas, sera
preferentemente adsorbida, aquella que mayor numero de dobles co-
valencias contenga en su molécula, aunque en la mayoria de los casos
solamente habra formacion de dipolos en una pequena parte de ellas,
mientras el resto Gnicamente contribuira a la induccion de ese efecto..
Asi por ejemplo, en el B-Caroteno hay un efecto inductivo de los na-
cleos bencénicos hacia la doble ligadura central de la cadena alifatica,
siendo ésta la Gnica que interviene directamente en la adsorciéon por
haber sido activada al verificarse el desplazamiento electrdnico; las
demas dobles ligaduras intervienen unicamente para inducir dicho
efecto.

L.a presencia de oxigeno y nitrégeno en la molécula de la sustancia
adsorbida, aumentara la afinidad de ésta para con el adsorbente, de-
bido a los pares electrdnicos no compartidos que estos atomos poseen.
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MECANISMO DE LA ETLUCION

La elucion es el proceso inverso a la adsorcion. Consiste pues en
recuperar por medio de diferentes solventes o mezclas de éstos, las
sustancias adsorbidas en el proceso anterior. Si admitimos que al
efectuarse la adsorcion, se establece una unioéon entre el compuesto
adsorbente y la sustancia adsorbida, sera necesario el rompimiento
de ese enlace para que la elucion se lleve a cabo. Para deshacer la
union, resultara logico el empleo de solventes altamente polares. El
atomo donador de electrones, coordinarda su par con el carbon elec-
tropositivo y romperéa el complejo formado anteriormente entre los
dipolos del adsorbente y de la sustancia adsorbidac:

En nuestro caso se presenta el problema de dos sustancias adsor-
bidas, de las que solamente una nos interesa recuperar. Sera pues
necesario recurrir a ensayos practicos para determinar la selectividad
de algunos solventes organicos para los pigmentos y los aceites, para
tratar de determinar con cual de ellos se podri extraer mas cantidad
de aceite a la vez que menos de sustancias colorantes.

L.os resultados obtenidos en estos ensayos, estan especificados en
las tablas siguientes:

s
)



0F

SELECTIVIDAD DE SOLVENTES PARA ACIDO OLEICO Y

B-CAROTENO

R : Productos -

Disolvente Productos Adsorbidos Recuperados Yo
T er e ey Acido Oleico .. ..... 15 gry. s, 83.17%
Clorotormo B-Caroteno 10 mgs. e 56 <4
. s Acido Oleico ., ..., 15 grs. 13.571 N, 30,19
Alcohiol 96 B-Caroteno . ... ... .. 10 nmigs. 0.0016 ” 16 %
- - Acido Oleico ... .. .. 15 grs. 13.629 o8, D08
Eter etilico T3-Caroteno ... ..., 10 mpgs. 0.002 » 20 9%
Benee Acido QOleico ..., . 15 grres, 5 i 82,1
senceno 3-Caroteno ... ... L0 mgs. 0.0047 . 17 Y%
. - Acido Olcico ....... 15 grs, 10,621 s 78.8%%
Eter e petréleo ploncotono ... 10 mgs. 00038, 38 <
Toetracloruro  de Acido Oleico ....... 15 gvs, 12.783 s, :l"r?.%
earbono T3-Caroteno ... ... .. 10 mgs. 0.00506 . 56 Y%
Ao . Avcido Oleico ....... 15 grs, 13.613 o8, 00.7
Acetonn 3-Caroteno ... ...... 10 mgs. 0.0046 16 %
Benein: Acido Oleico ....... 15 grs. 11.216 fLEN T4TY
eneini B-Caroteno .... . e ... 10 mgs. 0.0023 P 23 9%
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SELECCION DE SOLVENTES PARA

ACIDO OLEICO CLOROFILA

Disolvente Productos Adsorbidos Productos Recuperados o
ooy Acido oleico 10 gr. 8,269 g, 3 %%
Cioroformo Clorofiln ... ..... 10 mg. (Iz()()tl»!) ’s -l!; ’///:

) . Acido oaleico 10 g7, 8.967 g Q0 g
Aleohol 0657 Clorotila ... 0. ... 10 mg. 00019 19 ll};r
ot g ilie Acido oleico ........ 10 g 8696 g, 8T <
Eter  etilico Clorofila 10 myg 0.0018 ,, 18 7%
> arreece Aveido olecico . B.213 g 82 v
reneeno Clovotila ............ 10 mygr L0039 ] 30 ',./,Z

. R Al Acido oleteo ... 10 gx, 7253 g T8
Eter de petréleo Clorofila . ........... 10 mygr. 00048 |, 48 ‘:,21
Tetracloruro de Avido oleico ... ..., 10 ¢, 8.266 g, 82 7,
e¢arbono Clorofila ... ... ...... 10 mgr, 00042 42

E 4

. Acido oleico ... .. 10 g, D012 g, a0 <
Acctona Clorotila ............ 10 mig. 0.0056 ,, 56

rre ot Avidlo oleico ... ... .. 10 g, T3 1. T+ <
Beneina Clorofila ....... .11 10 mg. 0.005 ., 50 %
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OTROS METODOS PARA RECUPERACION
DE ACEITES

Debido el peligro ¥y a la pérdida que significa el empleo de solven-
tes orgianicos volatiles, en el problema que nos ocupa, varios autores
han tratado de recuperar estos aceites, por medio de otras sustancias
extractoras, tratando de evitar principalmente el peligro de incendio
que entraia siempre el uso de estos solventes.

Uno de los trabajos mas interesantes a cste respecto, cs el que pre-
senta Carleton Hills (2) bajo el titulo “RECUPERACION DE ACEI-
TES DE LAS TIERRAS DE FULLER”, en ¢l cual sugiere el empleo
de soluciones acuosas alcalinas, como extractoras de aceites.

Segin ¢l, se prepara una solucion acuosa que contenga 29 de sosa
cauistica y 107/ de cloruro de sodio; esta solucion se calienta a ebulli-
cion, y entonces se agrega una cantidad de tierras de Fuller usadas,
aproximadamente igual al peso de la solucion. lL.a muestra es agitada
por medio de aire o vapor de agua, aplicando al mismo tiempo calov
suficiente para que haya una cbullicion lenta y dejando reposar la
mezcla después. A la mezcla se le anade agua previamente calentada
alrededor de 70°C para diluir la solucion alcalina. Una cantidad de
agua equivalente a tres veces el volumen de la mezcla es agregada, tra-
tando de evitar en lo posible la agitacion excesiva. Para esto, el agua
puede ser bombeada por el fondo, y se hace pasar a traveés de las tie-
rras de Fuller, arrastrando con esto una mayor o menor cantidad de
material oleaginoso. L.a muesira se deja reposar durante 5 6 6 horas
para permitir que el aceite flote en la superficie. La capa oleaginosa,
se separa por decantacion o pipeteando.

La proporcion de sosa caustica, (relativa a la cantidad de aceite
contenido en las tierras por tratar), debe ser variada de acuerdo con
las condiciones de acidez, del aceite que se desea separar. Se usa alcali
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suficiente para neutralizar los acidos grasos libres, pero no tanto como
para emulsionar una proporcion considerable de glicéridos. Una gran
proporcion de sosa caustica, puede originar también una saponificacion
de los glicéridos, 1o que trae consigo una indebida producciéon de jabdon
Vv la formacion de una emulsion que no puede ser separada facilmente.,
Un 19¢ 6 27¢ de sosa es casi siempre suficiente, pero las proporciones
deben ser incrementadas o disminuidas de acuerdo con la naturaleza
del aceite, la cantidad presente de acidos grasos, el caracter de las
tierras de Fuller y otras varias condiciones. IZ1 cloruro de sodio se usa
unicamente, para disminuir la tendencia a la formacion de emulsiones,
y la proporcion de ésic debe ser cambiada dentro de limites amplios.
Carleton Hills, considera estos limites, entre 8¢ v 157/, ¥y supone que
una cantidad mayor o maenor de cloruro de sodio, puede acarrear re-
sultados menos efectivos.

Las experiencias llevadas a cabo siguiendo este método, han dado
siempre resultados negativos, en cuanto a la cantidad de aceite recupe-
rado se refiere, pero resulta obvio que la extraccion se ha verificado
aungue en proporcion insignificante, ya que Ginicamente se han encon-
trado huellas de grasa en el matraz donde el liquido se ha recogido.

Tomando en consideracion 1o expuesto en los capitulos precedentes,
llegaremos a la conclusion de que ¢l caracter polar de la sosa es ani-
camente suficiente para lograr la extracceion de una parte minima del
aceite gue contienen las tierras tratadas. Se lograrian mejores resul-
tados usando en lugar del hidroxido, algunas otras sales, como el sul-
fato de sodio, cuyas asimetrias eléctricas son mas notables.

Al igual que Carleton Hills, otros varios autores han tratado de
recuperal estos aceites sin emplear para ello solventes organicos. Asi
se han encontrado que se pueden obtener estos aceites, a partir del
material adsorbente, por medio de calentamiento en presencia de
una sustancia que sea mejor mojada por ¢} aceite que el adsorbente
mismo. La cantidad por emplearse de esta sustancia, dependera de
la cantidad y calidad del material adsorbente. Con esto se lograra
Gnicamente, una nueva adsorcion del aceite sobre esa sustancia X,
Y se nos volvera a presentar el problema original.

Igualmente se ha tratado de recuperar el aceite por arrastre con
vapor de agua, pero los rendimientos obtenidos son infimos, como
también resultan insgnificantes al intentar recuperarlos mediante
acidos diluidos a temperaturas elevadas.
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SUMARIO Y CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados practicos obtenidos en las experien-
cias realizadas, se llega a la conclusion de que los solventes que mas
se prestan para el propositc que nos hemos fijado, son: alcohol,
éter etilico y acetona. Asi pues, la extraccion de aceite a partir de
tierras de Fuller usadas, se ha realizado tnica y exclusivamente con
estas tres sustancias.

stas extracciones, se han llevado a cabo en caliente y en {rio,
con agitacion y por medio de extractores Soxhlet. En todos los
casos se ha obtenido como producto final, una solucién de color
amarillo, cuya tonalidad, varia desde el verdoso hasta el oscuro. En
todos los ensayos, al tratar de eliminar el solvente, por destilacion,
la solucidn se enturbia cuando el calientam’ento lleva algunos minu-
tos de efectuarse. Posiblemente se leve a cabo una saponificacion
parcial, pues con reposo de algunas horas se logra la separacion de
dos capas, una superior, fltaida des color amarillo anaranjado, cons-
titulda principalmente por el solvente empleado, y otra de color mas
oscuro que varia desde amarillo hasta café rojizo y constituida en
su totalidad por el aceite extraido.

I.a calidad de los aceites obtenidos, varia también segiin el mé-
todo que se emplee. LLa mejor muestra se consiguid trabajando con
alcohol de 96° y usando un extractor Soxhlet. Con acetona y éter
etilico, se logra extraer por ¢l mismo método, mayor cantidad de
aceite, pero a la vez se arrastra una cantidad de materia colorante
bastante apreciable, que le comunica al aceite un color oscuro quo
hace imposible su aprovechamiento industrial, como producto co-
mestible. Trabajando en frio, con agitacién y filtracién posterior, el
porcentaje de aceite obtenido es bastante menor que en el caso ante-
rior, aunque la calidad del mismo no desmerece nada ante el! otro.
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Otra vez es el alcohol el solvente que da el aceite menos coloreado,
pero también en menor cantidad. La extraccion calentando a reflujo
es una repeticion de los casos anteriores y el rendimiento logrado es
un término medio entre los dos.

Aumentando la polaridad de los solventes, por dilucién con
agua, mejoran los rendimientos, hasta cierto limite, pero la calidad
del aceite es cada vez peor, a medida que dicha polaridad se va
aumentando. Esto no es mas que una consecuencia légica de lo
expuesto en el capitulo anterior, ya qgue al aumentar el caracter
polar del eluyente, su poder de extraccidon serd mayor, y por lo tanto
se recuperara una mayor cantidad tanto de aceite como de colorantes,
con la consiguiente impurificacion de aquél.

En atencién a lo expuesto, llegamos a la conclusidon, de que
unicamente trabajando con solventes organicos es posible una recu-
peracion aceptable de los aceites adsorbidos por los agentes blanquea-
dores y de éstos, el alcohol etilico obsoluto es con el que mejor cali-
dad de aceite se obtiene, aungue cl rendimiento con él logrado no
sea total. El empleo de acetona y éter etilico en escala industrial,
tracria consigo una pérdida considerable deo éstos debido a la extra-
ordinaria volatilidad que presentan.
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