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CAPITULO I

INTRODUCCION

a). CONSTITUCION DEL ACEITE DE LINAZA.
b). OBTENCION DE LOS ACIDOS GRASOS DEL ACEITE DE LINAZA.

Debido a la creciente importancia industrial que han adquirido los
acidos grasos en estos tltimos afios y como en México, hasta el presen-
te, no se obtienen industrialmente, ha resultado la nécesidad de im-
portarlos en grandes cantidades. El objeto de este trabajo es realizar
un estudio del aceite de linaza como materia prima, para la obtencién
de sus acidos grasos.

La gran importancia que tienen los dcidos grasos, no se ve limitada
a determlnada industria, dado que muchos de sus derivados y aun los
mismos acidos en si, poseen propiedades caracteristicas, llegan a con-
siderarse como factores principales en la elaboracién y acabado de
muchos productos, tales como: detergentes, insecticidas, agentes hu-
midificantes y de flotacién, en cosméticos, en farmacia, plasticos, como
agentes. impregnantes y de acabado en las industrias textiles, en cur-
tidurfa, como plastificantes y en un sinnimero de usos mas.

Hasta el presente se han llevado a cabo numerosos estudios sobre
los dcidos grasos del aceite de linaza, por varios investigadores, entre
los cuales se pueden citar a Eibner y Brosel * en 1928; Kaufmann y
Keller ¥ en 1929; siguieron Gay ¢; Hilditch y. Jones '*; Rose y Jamie-
son '; y algunos mads, contandose entre los mas reclentes trabajos, los
de Gunstone y Hilditch 7 en 1946.

CONSTITUCION DEL ACEITE DE LINAZA

El quimico francés Chevreul * en el afio de 1823 encontré que las
grasas naturales estaban constituidas por ésteres de la glicerina con
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los dcidos palmitico, estedrico, oleico y otros maéas, pero se dié como
hecho conocido que se trataba de mezclas de triglicéridos simples,
como la tripalmitina, triestearina, trioleina, en diferentes proporcio-
nes; sin embargo, en 1860, cuando se conocié la estructura de la gli-
cerina, Berthelot® hizo ver la posibilidad de que las grasas naturales
podian contener triglicéridos mixtos. Esto tltimo se vino a corroborar
en 1897 cuando Heise * reporté que habia encontrado que la “‘grasa
Nkanyi” obtenida de la Allamblakia stuhlmannii, dié, por simple cris-
talizacién en un solvente apropiado, considerables cantidades de 6leo-
diestearina; mas tarde Henriques y Kiinne ? consideraron estos datos
algo desusados y repitieron el trabajo, confirmando los resultados ob-
tenidos por Heise. °

Algunos afios después se comprobé que la mayoria de las grasas
naturales no contienen ninguna cantidad apreciable de triglicéridos

simples.

En el caso particular del aceite de linaza, Eibner * y colaboradores
aislaron los derivados bromadosde la << -lindleo-di & -linolenina, glinéleo-
di- < -linolenina (p. f. 143-144° €) y éleo-dilinolenina (p. f. 72-73.
5° C); Suzuki y Yokoyama ' también reportaron la separacién de gli-
céridos bromados del aceite de linaza, derivados de una dilinéleo-lino-
lenina, 2 linéleo-dilinoleninas, 2 linéleo-dioleinas, una 6lea-dilinoleina,
6leo-lindleo-estearina y Sleo-linoleno-estearina.

OBTENCION DE LOS ACIDOS GRASOS DEL ACEITE DE LINAZA

Para llevar a cabo la obtencién de los dcidos grasos del aceite de
linaza- se siguié el método expuesto por Hilditch ° que consiste en la
saponificacién del aceite con potasa alcohdlica, eliminacién de la ma-
teria insaponificable por medio de su extraccién con un solvente apro-
piado, liberacién de los acidos grasos con acido sulfiirico diluido,
separacién de estos acidos en acidos grasos saturados y no saturados
por medio de la formacién de sus sales de plomo; liberacién de los
acidos grasos puros de estas sales de plomo y esterificacién de los aci-
dos grasos puros con alcohol metilico. IEn seguida se efectudé una des-
tilacién fraccionada de estos ésteres en una columna al vacio.

Reacciones que se verifican durante el proceso:

Para simplificar las reacciones que se llevan a cabo en la obten-
ci6én de los Acidos grasos, se representaran como triglicéridos simples
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(hipotéticos) y no como triglicéridos mixtos que son los que en reali-
dad existen en el aceite.

Saponificacidon:

1.— C3H5(C17H35COO )3+3C2H5OI{—'—"_‘—+ C3H5(C2H50)3+
3C,7H;:COOK

Separacién de los dcidos grasos libres:

2 —2C,;H;;COOK+H,SO, —_— K,SO,~}-2C4yH,, COOH

Formwuwisn de las sales de plomo:

3.—2C;;H3s COOH - Pb(CH;COO). —» 2C H;COOH +4-

Pb(C1zH3:COO).,

. Liberacién de los dcidos puros:
4-“"‘Pb(C17H35COO)2+2HC1_——'+PbC12+ 2C11H35COOH
Metilacion de los dcidos grasos:

5. —C7H;$sCOOH+CH;OH

— Hzo + C17H35COOCH3
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CAPITULO 11

MATERIALES Y METODOS

a/). MATERIA PRIMA
b). METODOS DE CONTROL.

MATERIA PRIMA

Importancia del aceite de linaza en la Repiblica

Se conoce como aceite de linaza, el cuerpo graso liquido que se
obtiene de las semillas de la planta llamada lino Linum usitatissirnum.

El cultivo de esta planta tiene un doble objeto industrial, uno para
aprovechar su fibra que es muy apreciada en la industria textil, y el
otro para utilizar sus semillas en la extraccién de su aceite, que se
emplea principalmente en pinturas, debido a las propiedades secantes
que posee.

En Mséxico se cultiva el lino en varios Estados de la Repablica,
principalmente en la zona del rio Yaqui de Sonora, siguiendo en im-
portancia decreciente el Estado de Jalisco y el Territorio Norte de Baja
California, segiin datos basados en las tltimas estadisticas publicadas
por la Secretaria de Economia: en la tabla Nam. 1 se puede observar

la produccién de semilla de linaza.
Los datos del afio de 1947 comparados con los del afio de 1948 son:
36.46% mayor ’

Superficie . .. .. .. ... .. ...
Rendimiento . .................. 9.05 ,, .
Producecidn . ... ... . ..., 48.82 ,, - ,,




Comparados con el promedio de los cinco afios anteriores:

Superficie . ...... ... ... . ... 44.96% mayor

Rendimiento . ... ............... 15.89 ,, .

Produccién . ... ... ... ... . ... .. 68.07 ., s
TABLA 1

PRODUCCION DE SEMILLA DE LINAZA

Ano de 1:)47 Superﬁcitw Rendimiento Produccion
Entidades Hectareas Kegs./Tect. Kilogramos
Baja California. T. IN. 2.000 1.100 9.900,000
Sinaloa 50 720 36,000
Sonora 16,735 803 13.437.,394.
Pacifico Norte 25,785 922 23.373.394
Chiapas 39 738 28,800
Oaxaca 15 620 9,300
Pacifico Sur 54 706 38.100
Guanajuato 46 500 23,000
Jalisco 9,720 542 5.266,000
Meéxico 55 - 600 33,000
Michoacan 1,877 560 1.051,000
Centro 11,638 548 6.373,000
Promedio:
Afios de 1942-1946 25,850 G686 17.721,998
Afo de 1946 27.460 729 20.013,100
" Afio de 1947 37,473 795 29.784.,491

Segian se deduce de los datos anteriores la produccién de la semi-
1la del aceite de linaza ha aumentado bastante en los iiltimos afios y
en consecuencia se ha incrementado también la producecién del aceite
de linaza.

Por lo general en México no se obtiene un aceite de linaza puro,
sino mdas bien, mezclado con aceite de nabo, debido a que esta Gltima
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planta crece espontineament
la recoleccion de la semilla,
pues si se evitara esta impurificacion, se lograrian aceites tan puros
y de tan alita calidad como los mejores del extranjero.

El aceite que se empleé para el presente irabajo fué de Arandas,

e junto con la planta de lino y, al hacer
se mezclan ambas: esto es de lamentarse,

Jal., y se comprd en la casa comercial “lLa Sirena®™, 16 de Septiembre
namero 71, México. D. F., pues s¢ encontrd, =egin andlisis previos,
de buena calidad.

ALETODOS DE CONTROL

Aceite. La forma en que se analizd el aceite de linaza. {ué deter-
minando sus indices y propiedades fisicas y quimicas: las principales

determinaciones que se llevaron a cabo, fueron:

Gravedad especifica
Indice de refraccion
Indice de yodo (Hanus)
Indice de sulfocianuro
Indice de saponificacidn
Acidez

Indice dc¢ acetilo
Materia insaponificable

Y los métodos que se siguieron fueron los del A. O. A. C.?

Se controlaron por medio de los indices de vodo

Acidos grasos.
determinaciones también se utilizaron

y de sulfocianuroe. Para estas
los métodos del A. O. A.C.*
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL
1. Saponificacién

Se pesaron 100 g. del aceite de linaza original y se hizo la saponi-
ficacién de este aceite, agregandole una solucién de 30 g. de hidréxido
de potasio disueltos en 500 g. de aleohol etilico de 95-1009% y se llevéd
a reflujo por tres horas usando como condensador un refrigerante de
30 cm. con corriente de agua; al cabo de ese tiempo se logré practica-
mente la saponificacién completa del aceite (se escogié esa cantidad
de aceite de 100 g. para trabajar con ella porque es una cantidad que
no es ni muy grande para que haga dificil su manipulacién en las
operaciones subsecuentes, ni muy pequefia para no poder hacer una de-
terminacién correcta de los acidos grasos del aceite) ; después se elimi-
né la mayor parte del alcohol de la solucién por destilacién.

2. Eliminacion de la materia insaponificable

Los jabones obtenidos en el paso anterior contienen cierta canti-
dad de materias que no se saponificaron, por lo que es necesario eli-
minarlas, para lo cual se empleé el aparato de la fig. nim. 1, que es
un extractor continuo '” con objeto de evitar la incé6moda y no muy efi-
ciente extraccién de grandes voliimenes de soluciones de jabén con éter
en embudos de separacién.

El aparato consta de un matraz de fondo plano 4 de 1 1t. de capa-
cidad, del cual parte un tubo que.lo conecta con el refrigerante C, y
éste a su vez esta conectado con otro tubo que se prolonga hasta pene-
trar muy cerca del fondo del frasco B de 2.5 lts. de capacidad, y este
frasco estid conectado por medio del tubo D con el matraz 4; en el
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frasco B se instalé también un agitador de vidrio que gira dentro de
una camisa también de vidrio, y que atraviesa el tapén del frasco lle-
gando hasta unos 15 em. por debajo de éste; por la parte superior esta
camisa se prolongé arriba del tubo de salida D y a continuacidén se le
adapté una trampa de mercurio con objeto de impedir que se escape
el éter con que se carga el frasco; después de la trampa, a unos 5 ecm.
arriba, se conectd al agitador un motor de 50/60 ciclos y 1,525 revo-
luciones por minuto y de velocidad graduable.

L.a extraccion de la materia insaponificable se efectué en un tiem-
po de 24 horas (que fué suficiente para eliminarla practicamente toda)
y se llevé a cabo en la forma siguiente: los jabones fueron disueltos
en una cantidad suficiente de agua hasta ocupar las dos terceras par-
tes del frasco B, enseguida se agregaron 200 ml. de alcohol (con ob-
jeto de disminuir la emulsién entre el éter y la solucién de jabén) vy
luego se llené totalmente con éter etilico; en el matraz A, se agregaron
500 ml. de éter etilico; este éter se calenté hasta la ebullicién, para
lo cual fué suficiente el calor proporcionado por un foco de 40 watts;
los vapores ascienden por el tubo y llegan al refrigerante C, el éter
condensado baja por el tubo de entrega, llegando casi hasta el fondo
del frasco B donde se dispersa con el agitador de vidrio; el éter queda
finamente subdividido en la solucién de jabén, que ocupa la parte infe-
rior del frasco y atraviesa esta capa, disolviendo a su paso la malteria
insaponificable y llegando a la capa superior del éter; el éter de esta
capa superior, que contiene en solucién la materia insaponificable ex-
traida al aceite, es desalojado progresivamente hacia el matraz A por
inedio del tubo de salida D y, debido a la presién hidrostitica ejercida
por la columna de éter que se encuentra en el tubo de bajada del con-
densador, completandose asi el ciclo.

Se usaron tapones de corcho para ajustar los diferentes tubos, tanto
en el frasco B como en el matraz 4 y en el condensador C.

La velocidad del motor del agitador se regula de tal manera que
se forme la minima cantidad de emulsién.

Después del periodo de 24 horas de extiraccién se interrumpe el
funcionamiento del extractor y se retine el éter que se encuentra en la
capa superior del frasco B del extractor, con el que estd en el matraz
A del mismo extractor, y se lavan con solucién diluida de alcali y
luego con agua para quitar cualquier cantidad de jabén que pudiera
tener; la solucién de alcali y la de agua se retinen con la solucién prin-
cipal de jabén que se encuentra en el frasco B.
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EXTRACTOR CONTI

NUO DE MATERIA INSAPONIFICABLE

Fig. Nam. 1
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3. Liberacidén de los dcidos grasos

A la solucién de jabén ya libre de materia insaponificable se le
va agregando poco a poco acido sulfurico diluido hasta que ya no li-
bere acidos grasos, lo cual se nota facilmente al agregar la solucién
de acido sulfirico con cuidado y deslizando por las paredes del frasco
o matraz en que se esté haciendo la operacién; luego se calienta esta
solucion pero teniendo cuidado de hacerlo en presencia de una corrien-
te de biéxido de carbono para evitar una oxidacién de los acidos grasos
con el oxigeno del aire. .

Cuando los acidos se tuvieron en forma libre, se extrajeron con éter
sulfarico y se secaron a bafio Maria al vacio, a una presiéon aproxi-
mada de 25 mm. de mercurio proporcionado por una trompa de agua;
los &cidos libres se pesaron dando 95 g.

4. Separacién de dcidos grasos saturados de no saturados
por medio de sus sales de plomo

Los 4cidos grasos obtenidos del aceite de linaza estan en forma 1i-
quida a pesar de ser una mezcla de dcidos grasos saturados y no satu-
rados; esta mezcla se disolvié en 500 ml. de alcohol de 95%; 1la
solucién se llevé hasta la ebullicién y se mezclé con otra solucién
también en ebullicién que contenia 70 g. de acetato de plomo en 500
ml. de alcohol etilico; el alcohol, en ambos casos, contenia el 1.5%
de acido acético glacial; la solucién resultante se dejé reposar a 18° C.
durante toda una noche:; durante este tiempo se precipitaron las sales
de plomo insolubles de los acidos grasos saturados en el fondo del ma-
traz y a continuacidn se filtré la solucién a través de un embudo Biich-
ner, decantando primero la solucién que contiene las sales de plomo
de los dcidos grasos no saturados; después se cristalizaron estas sales
en un volumen de alcohol con el 1.5% de Acido acético glacial, y se
filtr6 de nuevo en un embudo Biichner decantando la solucién; los
cristales de sales de plomo obtenidos son los formados por los acidos
grasos saturados y en la solucién quedaron las sales de plomo de los
acidos grasos no saturados; de esta solucién se evapora el solvente,
quedando las sales de plomo solubles de lus dcidos grasos no saturados
en forma liquida.
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5. Recuperacion de los deidos grasos saturados puros
de sus sales de plomo

La sales de plomo insolubles se trataron con cantidades sucesivas
de acido clorhidrico concentrado y de agua hirviendo en una capsula
grande; se agregd luego acido clorhidrico al 50% y se calenté hasta
que hubo una capa clara de acidos grasos saturados flotando en la so-
lucién acuosa, la que estaba acida al Congo-Rojo. Se dejé enfriar el
contenido de la capsula y la ecapa de acidos grasos saturados sélidos
se 1llevé a un embudo de separacién; se decantsé la capa acuosa dentro
de otro embudo de separacion y se separé asi el cloruro de plomo
sélido, luego se lavd tres veces con éter y a continuacién fué desprecia-
da. Estos lavados se reunieron con los dacidos grasos saturados sélidos
en el otro embudo de separaciéon y se disolvieron los acidos grasos sa-
turados en éter: después se lavé esta solucion etérea con agua caliente
para eliminar el acido mineral vy el cloruro de plomo. En seguida se
eliminé el éter de la solucién de los dcidos grasos saturados, calentando
en bafio Maria al vacio, quedando por ultimo los dcidos grasos satura-
dos puros en forma sélida.

6. Recuperacién de los decidos grasos no saturados
puros de sus sales de plomo

Las sales solubles de plomo de los acidos grases no saturados ob-
tenidas, fueron disueltas en éter y se llevaron a un embudo de separa-
cién, donde fueron lavadas tres veces con agua para eliminar el plomo
en forma de acetato de plomo: luego se lavé esta solucién etérea con
acido clorhidrico diluido y por fin con agua hasta eliminar el Acido
mineral completamente. Después se procedié a evaporar el éter a bafio
de vapor, y las huellas de éter y agua que pudieron quedar se elimina-
ron calentando en bafio de vapor al vacio, quedando al final de la
operacién los dcidos grasos no saturados puros en forma liquida.

7. FEsterificacion de los dcidos grasos no saturados puros

Los acidos grasos no saturados se esterificaron agregindoles cuatro
veces su peso de alcohol metilico en presencia de 0.5% de Acido sul-
farico concentrado y se calenté hasta la ebullicién durante un tiempo
de 5 min. haciendo pasar una corriente de biéxido de carbono, luego
se llevé la mezcla reaccionante a un recipiente con agua fria y se pro-
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cedié cuanto antes a extraer los ésteres del alcohol diluido con éter

en un embudo de separacion.

Los &cidos grasos no saturados obtenidos anteriormente, deben ser
convertidos en sus ésteres metilicos y llevada a cabo su destilacidn frac-
cionada en el menor tiempo posible para evitar su oxidacidn.

8. Destilacion fraccionada de los ésteres metilicos de los deidos
grasos no saturados

Se prefirié trabajar con los ésteres metilicos y no con los etilicos,
debido al mayor namero de datos que existen de los primeros y a sus
puntos de ebullicion bajos en comparacién con los puntos de ebulli-
cién de los ésteres etilicos, aunque, en realidad, con el vacio obtenido
por medio de las bombas de aceite rotatorias, esta ultima ventaja se
elimina, pues es indiferente el trabajar con unos u otros ésteres.

La destilacién al vacio de los ésteres metilicos de los dcidos grasos
no saturados se efectué en la columna fraccionadora de Longenecker,
cuyo dibujo se puede ver en la fig. 2 y que a continuacién se describe:
la columna esta hecha totalmente con vidrio Pyrex para poder obser-
var la destilacién; es de 90 cms. de altura; el diametro interior es de
15 mm. y estd empacada con hélices de vidrio Pyrex en una longitud

de 60 cms.

Para reducir la pérdida de calor y mantener el control en las con-
diciones de la destilacién, la columna es calentada eléctricamente por
4.5 m. de alambre de nicromo No. 22 enrollado en un tubo Pyrex
de 25 mm. de didametro, que sirve de camisa, y de una longitud igual a
la parte de la columna que contiene el empaque. Esta camisa esta
protegida y aislada por otro tubo Pyrex de 45 mm. de diimetro.

Se logré un buen control de la temperatura de la columna por me-

dio de un reéstato de 123 ohms y de los de tipo de tubos paralelos,
que fué ajustado a la resistencia de la columna, y controlando ademas

esta temperatura por medio de un termdémetro insertado entre la co-

lumna y la camisa calentada eléctricamente.
En la parte superior de la columna estd la cabeza de destilacién

que lleva insertado un termdémetro con objeto de tomar las tempera-
turas de los vapores ascendentes, que pasan después al refrigerante

de reflujo.
La velocidad de destilacién se regula por medio de una llave de 2
mm. de paso que se encuentra después del condensador.
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Del refrigerante de reflujo pasa al tubo colector de fracciones una
conexidén que sirve para manlener las mismas condiciones de baja pre-

si6n cuando la llave esta cerrada.
En seguida se conectd un dispositivo preCIal para recoger frac-

ciones al vacio, y conocido con el nombre de * ‘puerco ’?, que presenta
la ventaja de poder recoger varias fracciones sin tener que romper
el vacio; a este aparato se adaptaron unos matraces Erlenmeyers de
50 ml. tarados que sirvieron para recoger las fracciones.

Luego se adaptd una conexiéon del mismo “puerco™
németro, el gque consistié en una simple columna de mercurio con una
regla al lado, graduada en em. y mm. y movible.

Del manémetro se conectd una camara para condensacion de ga-
ses y luego una torre de absorcion con hidroxido de sodio en lentejas;
estos dos altimos aditamentos se emplearon con objeto de proteger la
acio que a conlinuacién se conectd; se usé una bomba de

para el ma-

bomba de
aceite marca Welch.
Se usaron tapones de corcho entre la camisa calentada y el

lo mismo que entre el matraz de la base de la columna y

protector,
esta altima. y tapones de hule en las demis conexiones

La maxima eficiencia se logra regulando las temperaturas del
bano y la columna. de tal manera que nunca se halle una acurmula-
cién visible de ligquido a lo largo del empaque. La velocidad de des-
tilacién se regula con la llave de 2 mm. de paso como antes se indicé;
ésta se cierra al principio de la destilaciéon y frecuentemente durante
la separacion de las fracciones intermedias (que estin indicadas por la
fluctuacién de las temperaturas de los vapores). para permitir el equi-
librio entre las fases vapor y liquido.

La cantidad de ésteres que puede ser destilada en la columna cuan-
do se usa un matraz de fondo redondo de 250 ml. en la base de la
columna, es desde un minimo de 153-20 g. hasta un maximo de 150 g.

El matraz se sumerge en un hafio de aceite de manera que el nivel
del aceite del bafio sea mas alto que el nivel de la carga de ésteres:
la temperatura del bano se controla por medio de un termémetro cuyo
bulbo llega hasta casi tocar el fondo del recipiente del bafio de aceite.
El bafio se calentd directamente por medio de un mechero de Bunsen.
1+ un buen funcionamiento, la velocidad de destilacion
debera estar controlada de tal manera que 50 de los ésteres de los
dcidos grasos requieran para su (lecti]acién de 4-5 horas. La columna
se cargd con un promedio de 69 g. en las tres destilaciones efectuadas

vy las destilaciones duraron de 4.1.) horas a 5:00 horas.

tubo

Para logr
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CAPITULO 1V

RESULTADOS

In primer lugar se procedid a hacer un analisis del aceite de lina-
za, con objeto de conocer su calidad.
El analisis efectuado dio los siguientes resultados:

Indice de saponificaciéon . ... ......... 191

. o yodo oLl oLl ..... 168

s . sulfocianure ... ... ... . ..... 113

. .. acidez ..o Lo oL, e 20.7

. .. acetilo . ... ... .. ..... e 19.7

. ,. refraccién n 25° ... .. ... .. .. 1.4795
Gravedad especifica 25.725° C. ... ... ... 0.927
Materia insaponificable . ... ... ... .. .. 1.25%

El analisis de los acidos grasos del aceite de linaza, con su separa-
cién respectiva y la destilacidon de los ésteres de los mismos, se hizo
por triplicado.

Los resultados obtenidos se expresan a continuacién:

1. Saponificacién

Se partié de 100 g. de aceite de linaza y se saponificé con potasa
alcohdélica, pasando luego a eliminar la materia insaponificable.

2. Eliminacion de la materia insaponificable

Al eliminar la materia insaponificable se determiné ésta, dando los
datos que aparecen a continuacién en la tabla namero 2:
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TABLA 2

MATERIA INSAPONIFICABLE

Nat. insaponificable

Muestra o o
1 1.213 1.21
2 1.248 1.25
3 1.232 1.23

3. Liberacion de los dcidos grasos

El siguiente paso consislié en liberar los acidos grasos en la solu-
cién de jabén y luego secarlos a bafio Maria al vacio; se pesaron los
acidos grasos, dando los datos de la tabla namero 3:

TABLA 3

PESO DE ACIDOS GRASOS MEZCLADOS

Acidos grasos

Auestra =. e
1 97.58 97.6
2 93.71 93.7
3 97.63 97.6

4. Separacion de dcidos grasos saturados de no saturados
por medio de sus sales de plomo

Se procedié a hacer la separacién, obteniéndose al final dos gru-

pos de sales de plomo, las cuales se trabajaron por separado en los
pasos siguientes.

5. Recuperacién de los dcidos grasos saturados puros

De las sales de plomo sélidas se recuperaron los acidos grasos sa-
turados, obteniéndose como 4cidos libres los que se pesaron, dando los
datos de la tabla nimero 4.
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TABLA 4

ACIDOS SATURADOS PUROS

Acidos saturados

Muestra . Te
1 6.97 7.0
2 6.97 7.0
3 6.21 6.2

Se notard que los dos primeros datos son exactamente iguales; esto
se debié a que se reunieron las sales de plomo de los dacidos grasos sa-
turados de la primera y segunda muestras y, al recuperarlos, se pesaron

y este resultado se promedié entre dos.
6. Recuperacion de los deidos grasos no saturados puros
Los resultados que dieron los acidos no saturacdos se exponen a con-
tinuacién en la tabla nimero 5:

TABLA 5

ACIDOS GRASOS NO SATURADOS PUROS

Acidos no saturados
<
2

Muestra o.
1 . 69.66 G9.7
2 68.88 G8.9
3 70.22 70.2

7. Esterificacién de los dcidos grasos no saturados

Se esterificaron con cuatro veces su peso de alcohol metilico y el

0.5 % de acido sulfiirico concentrado; a continuacién aparecen expresa-
dos en pesos y moles los dcidos grasos, el acido sulfiirico y el alcohol

metilico en la tabla niimero 6:
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TABLA o

ACIDOS GRASOS, ACIDO SULFURICO Y ALCOHOL METILICO

Acidos grasos Acido sulfiirico Alcohol metilico
Muestra . moles o moles o moles
1 69.66 0.21488 0.35 0.0034 278.0 8.643
2 68.88 0.2160 0.34 0.00: 275.0 8.568
3 70.22 0.2508 0.35 0.0034. 280.8 9.356

8. Destilacién fraccionada de los Gsteres metilicos
Obtenidos los ésteres metilicos se procedié a cargar la columna

con éstos, para hacer la destilacién de los mismos; el peso de cada car-
ga aparece a continuacion en la tabla nimero 7

TABLA 7

PESO DE LAS CARGAS DE ESTERES METILICOS EN LA COLUMNA

Muestra Carga, .

1 69.43
2 65.22
3 69.15

La destilacién se efectudé a una presiéon de 35 mm. de mercurio y
se hizo la separacién de tres fracciones; los datos de la temperatura de
los vapores en la cabeza de la columna de la destilacién, del punto

inicial y final de cada fraccién y para cada una de las tres cargas,
aparecen en la tabla nimero 8:

TABLA 8
TEMPERATURA DE VAPORES, INICIAL Y FINAL
Fraccién Temp. ° C 1" Carga 2 Carga 3* Carga
1 inicial 160 160 160
final 165 170 170
2 inicial 175 176 178
final 185 188 185
3 inicial 185 18 190
final 199 198 198
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Después de haber finalizado la destilacién se pesé cada fraccién
y se les determind los indices de yodo y de sulfocianuro a cada una
de ellas; estos datos, junto con el porciento de cada fraccién, se pue-
den apreciar en las tres tablas siguientes, nimeros 9, 10 y 11, que co-
rresponden a cada una de las cargas de la columna.

TABLA 9

PESO, INDICES Y PORCIENTO DE CADA FRACCION DE LA 1a. CARGA DE 69.43 g.

Fraccidén Gramos o Indice yodo Indice sulfoec.
1 13.82 19.9 250 150
2 20.38 29.4. 237 141
3 26.72 38.5 170 118
Residuo columna 8.51 12.2 —_— —_
69.43 g. 100.0
TABILA 10

PESO, INDICES Y PORCIENTO DE CADA FRACCION EN LA 2a. CARGA DE 68.22 z.

Fraccion Gramos o Indice yodo Indice sulfoc.
1 14.35 21.0 250 150.5
2 19.22 28.2 237 141
3 27.27 40.0 170 120
Residuo columna 7.38 10.8 —_ —
68.22 g. 100.0
TABLA 11

PESO, INDICES Y PORCIENTO DE CADA FRACGCION EN LA 3a. CARGA DE 60.15 .

Fraccidén Gramos %o Indice yodo Indice sulfoc.
1 15.50 22.4 248 149
2 : 20.93 303 236.5 140
3 25.88 37.4 170 120
Residuo columna - 6.84 9.9 —_ —_
69.15 g. 100.0
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De los datos obtenidos de los indices de yodo y sulfocianuro, se
calculé el porcentaje de acido linolénico, linoleico y oleico de cada
fraccion, y aplicando las formulas del A, O. C. C.! para el cilculo
de porcentajes de acidos grasos: los datos aparecen en las tablas si-

guientes, nameros 12, 13 y 14, que corresponden a cada una de las
cargas de la columna.

TADLA 12
PORCIENTO DHE ACIDOS DE CADA FRACUCION EN LA 1a. CARGA
Fraccion e Linoldén. <% Linoleico /. Oleico
1 76.3 24.2 0.7
2 63.1 35.7 ’ 2.
3 35.7 18.2 47.2
TABLA 13

PORCIENTO DE ACIDOS DE CADA FRACCION EN LA 2a. CARGA

Fraccién % Linolén. %% Linoleico Y Oleico .
1 77.3 22.2 1.7
2 ' 63.1 35.7 2.2
3 38.6 11.2 50.5
TABLA 14
PORCIENTO DE ACIDOS DE CADA FRACCION EN LA 3a. CARGA
Fraccién % Linolén. %% Linoleico % Oleico
1 74.6 25.2 1.2
2 61.6 37.8 0.
3 38.6 11.2 50.5

Por altimo, de acuerdo con las cifras que aparecen en las tablas
anteriores, se calculé el peso total de los ésteres de los aAcidos linolé-
nico, linoleico y oleico en el aceite de linaza y tomando en cuenta el
peso de los acidos saturados de cada muestra para poder asi obtener
el porcentaje de cada Acido del total de los acidos del aceite. Por con-
cepto de dcidos saturados en el analisis se consideran el palmitico v el
estedrico. Los datos a que se hizo mencidén se pueden ver en las tablas
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siguientes, nameros 15, 16 y 17, que corresponden a cada una de las

cargas de la columna.
La suma de los porcentajes de los acidos no saturados no corres-

ponde a 100, por haber introducido un pequefio error al no haber de-
terminado los acidos grasos saturados en cada fraceién.

TABLA 15
"TAJES EN LA la. CARGA

PESO DE ESTERES Y ACIDOS Y PPORC

Esteres, . Acidos, g “
lLinolénico 32.9 31.2 47.6
Linoleico 15.5 14.6 22.3
Oleico 13.2 12.7 19.4
Saturados ] 7.3 7.0 10.7
68.9 65.5
TABLA 16
PESO DE ESTERES Y ACIDOS Y PORCENTAIJES EN LA 2a. CARGA
Esteres, g. Acidos, g. To
Linolénico 338 32.1 49.2
Linoleico 13.1 12.5 19.1
Oleico 14.4 13.8 21.0
Saturados 7.3 7.0 10.7
68.6 65.4.
TABLA 17
PESO DE ESTERES Y ACIDOS Y PORCENTAIJES EN LA 3a. CARGA
Esteres, g. Acidos, g. Yo
Linolénico 34.4 32.7 49.8
Linoleico 14.7 14.0 21.3
Oleico 13.4 12.8 19.5
Saturados G.5 6.2 9.4.
G69.0 65.7
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CAPITULO V

DISCUSION
Jamieson '* cita las caracteristicas que se seleccionaron de los re-
q

sultados obtenidos por muchos investigadores que llevaron a cabo ana-
lisis sobre el aceite de linaza.

A continuacién se mencionan los indices de los aceites de los prin-
cipales paises productores en un periodo de varios afos:

CARACTERISTICAS DEL ACELITE DE LINAZA

Minimo Maximo

Indice de saponificacion .................. 189 196

s o YOodo ... e 170 204.

s ., sulfocianuro ............ .. ..., 114 124.3

. w Acidez ....... . i, 4

o . acetilo . ... i il i iiaan. 4. 10

. .. refraccion n 25 C. .. ..., .. ... .. 1.4786 1.4815
Gravedad especifica 25/25° C. ............ 0.927
Materia insaponificable

0.931
................... 0.5% 1.6%
Hacierdo una comparacién de los datos anteriores con los obteni-
dos en el anélisis del aceite en el presente trabajo, cuyos datos aparecen
en el capitulo anterior, se puede apreciar que los indices de yodo y de
sulfocianuro resultaron un poco bajos, y los indices de acetilo y de aci-
dez bastante altos; esto probablemente se deba a que el aceite contiene
alguna impureza.

La saponificacién fué llevada a cabo poniendo a reflujo el aceite
con la potasa alcohélica por un tiempo de tres horas para asegurar una
saponificacién completa de los acidos grasos del aceite.

En la eliminacién de la materia insaponificable es de tomarse en
consideracién que con el extractor continuo que se usd, no fué posible
trabajar con una muestra de aceite de 200 g. porque se emulsioné bas-

37



tante aceite con éter y se pasd el aceite del frasco al matraz que con-
tenia el éter con la materia insaponificable extraidas por otro lado, fué
necesario cambiar el sentido de inclinacién de las aspas del agitador,
pues en las pruebas preliminares que se hicieron con el exiractor, se
formé mucha emulsién, aun a la velocidad mas baja a que se pudo
graduar el motor del agitador; esto se debisé a que las aspas en su mo-
vimiento atrafan el éter que salia del tubo de bajada del condensador
y. una vez que llegaba a las mismas, lo emulsionaba, pero se evité
al cambiar la direccion de inclinacién de las aspas del agitador, con lo
cual se consiguié que el éter no fuese atraido a éstas, sino mas bien
alejado de ellas; el mismo resultado se pudo haber obtenido si se hu-
biera cambiado el sentido de rotacién del agitador.

En la destilacién que se efectud de prueba para apreciar el funcio-
namiento de la columna, se rompié ésta debido a que se utilizé asbesto
cemento para asegurar la camisa (que lleva la resistencia) y el tube
exterior a la columna, pues al efectuarse el calentamiento de ésta, los
tapones de asbesto se calentaron y dilataron, produciendo la ruptura
de 1a columna, la camisa y el tubo exterior, pero esto fué evitado ajus-
tando la camisa y el tubo exterior entre ellos con un tapén de corcho
en cada extremo y dejando independiente la columna.

Se han hecho numerosas investigaciones sobre la obtencion y frac-
cionamiento de los acidos grasos del aceite de linaza:; entre ellas
se pueden citar los trabajos de Libner y Brosel *; Kaufmann y Keller *;
Gay 7; Hilditch y Jones ';s Mitchell y colaboradores **; Gunstone y Hil-
ditch 7; cuyos datos condensados aparccen en la tabla nQimero 18:

TABLA 18
ANALISIS DE ACIDOS GRASOS DE ACEITE DE LINAZA
Variedad de Ac. Sat, Oleico Linoleico Linolén. Observ.
la semilla e peso o peso Yo peso %o peso
Calcuta 8.9 19 23 49 4)
La Plata 9.0 16 31 44 (13)
s s 11.3 i4. 29 45 .
29 - 10.8 27 1 6l (6)
. s 10.3 21 15 53 s
. . 10.7 18 18 53 .
. s 9 8 . 43 40 (10)
. . 8 23 22 47 (15)
s e 6 29 18 47 s
. . 15 13 17 54 (7)
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Ademas de los datos anteriores se han publicado otros analisis de
acidos grasos del aceite de linaza, como los debidos a Woodward ! en
1939, quien publicé los resultados que obtuvo al estudiar cuatro tipos
principales de aceite de linaza, datos que aparecen en la tabla nn-

mero 19:

TABLA 19
ANALISIS DE ACIDOS GRASOS DE ACEITE DE LINAZA
Variedad de Ac. Sat. Oleico Linoleico Linolénico
la semilla e peso C% peso % peso 6 peso
Indigena 11 13 15 61
Baltico : 7 20 16 57
Calcuta 9 24 14 53
La Plata 10 26 12 52

En el mismo afio, Rose vy Jamieson '" dieron a conocer sus trabajos,
realizados sobre el aceite de linaza de tres variedades de semillas cul-
tivadas en diferentes lugares de los E. U. A. y los resultados se expo-

nen a continuacién en la tabla ntimero 20:
TABLA 20
ANALISIS DE ACIDOS GRASOS DE ACEITE DE LINAZA

Variedad de Cultivada Tndice Pal- Estei- Olcico Lino- Linolé-
Ia semilla en de yodo mit. rico leico nico
Bison Dakota N. 144 6.7 4.7 36 21 30
. - . 161 6.3 4.2 29 22 - 38
. . . 180 6.3 2.5 19 24 47
s Texas 174 4.6 35 25 24 42
Punjab Texas 168 4.1 5.0 28 20 43
Punjab Californ. 185 5.2 5.1 22 10 58
Abisinia Californ. 197 7.2 2.3 16 10 64

Para terminar esta recopilacién de datos comparativos se anotan
los obtenidos por Painter y Nesbitt ¥, quienes efectuaron el estudio
de los acidos grasos de una gran variedad de aceites de linaza de semi-
llas cultivadas en diversos lugares de los E. U. A. y Canada y cuyos

resultados se pueden ver en la tabla ntimero 21:
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TABLA 21
ANALISIS DE ACIDOS GRASOS DE ACEITE DE LINAZA

Variedad de Cultivado Indice Sar. Oleico Lino- Lino-
la semilla en vodo leico lénico
Bison Nebraska 155 12 32 21 35
. Minnesota 163 11 30 18 40

. Dakota N. 165 10 34 12 44.

.- Dakota S. 172 10 27 19 44.

. Montana 177 10 25 18 47

s Oregon 182 9 22 20 49

s Saskatchewan 187 9 22 15 54

. Nueva Escocia 196 9 16 16 59
Redwing Nebraska 172 10 25 22 43
" Minnesota 182 10 23 15 52

. Dakota N. 178 9 25 17 49

. Dakota S. 181 10 23 17 50

. Montana 188 9 19 20 52

. Oregon 197 9 17 14 60

s Saskatchewan 195 3 16 18 57

. N. Escocia 202 9 12 18 61
Linota Nebraska 171 9 26 25 40
0 Minnesota 179 9 25 18 48

. Dakota N. 177 9 26 18 47

. Dakota S. 182 9 19 27 45

. Montana 188 8 21 18 53

. Oregon 190 8 21 16 55

. Saskatchewan 197 7 18 16 59

s N. Escocia 203 7 14 17 62
Rio Nebraska 156 14 31 . 15 40
.» Minnesota 162 14 29 13 44
.» Dakota N. 163 14. 28 14 44
.» Dakota S. 173 i3 21 21 45
.. Montana 178 12 25 10 53
»» Oregon 187 9 19 20 52
»» Saskatchewan 189 10 16 20 54
.» Nueva Escocia 195 10 14 17 59
No conocida 128 16 41 23 20
. i 135 16 4.2 12 30
s s . 146 13 37 19 31
” 2 155 12 31 19 35
» 2 177 12 21 19 48
it : 200 2 12 19 60
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Por los datos anteriores se podra notar que existe una gran varie-
dad de aceites de linaza con mayores y menores porcentajes de un cido
graso determinado; hay varios factores que intervienen en forma de-
cisiva en la calidad del aceite de linaza; entre éstos se pueden indicar
las condiciones climatolégicas de la regién del cultivo, la calidad del
terreno, la variedad y madurez de la semilla que se trate, etc.

El aceite de linaza que fué objeto del presente estudio dié, como
resultado del analisis de sus &cidos grasos, un porcentaje predominante
de acido linolénico y porcentajes mas o menos parecidos de los dcidos
linoleico y oleico; el porcentaje de los dcidos saturados fué el menor
de todos, como se puede ver en la tabla ntimero 22, que presenta en for-
ma resumida los datos obtenidos en las tres destilaciones que aparecen

en el capitulo anterior.
TABLA 22
PORCENTAJES DE ACIDOS GRASOS EN CADA DESTILACION

Destilacién Indice Sat. Oleico Linoleico Linolénico
am. vodo e peso 2 To 2]
la. 168 10.7 19.4 22.3 47.6
2a. 168 10.7 -21.0 19.1 49.2
3a. 168 9.4 19.5 21.3 49.8
Promedio 168 10.3 20.0 20.9 48.9

En las fracciones de destilado, obtenidas en el presente trabajo, se
lograron altos porceritajes de dcido linolénico en las dos primeras frac-
ciones y un alto porcentaje de aAcido oleico en la tercera fraccién, como
se podra apreciar en las tablas nimeros 12, 13 y 14 que aparecen en el

capitulo anterior.
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CAPITULO VI

RESUMEN Y CONCLUSIONES

1. Se ha hecho un estudio de un aceite de linaza obtenido en el

comercio y se encontraron los indices de acuerdo con las especifica-
ciones generales, con excepcién de los indices de yodo y sulfocianuro
que estidn un poco bajos y de los indices de acidez y acetilo que estidn
bastante altos, debido probablemente a que la muestra estd impuri-
ficada.
2. Se siguié el método de Hildiich para la separacién de los aci-
dos grasos saturados de no saturados, habiendo saponificado la mues-
tra, extraido la materia insaponificable, liberado los dcidos grasos por
acidificacién, obtenido las sales de plomo de los 4cidos correspondien-
tes para su separacién en saturados y no saturados y recuperado los
dcidos grasos libres.

3. Con el fin de separar las fracciones de los distintos 4dcidos gra-
sos se esterificaron y se destilaron al vacio de 5 mm. de presién inte-
rior y se obtuvieron 3 {racciones definidas, las cuales correspondie-
ron a los siguilentes porcentajes y temperaturas:

Hasta 168.4 destilé 21.1¢%

.. 186.0 » 29.39%
198.4 38.6%

EX] i

El 11.0% restante no destilé y quedd como residuo en la columna.
4. Se aplicaron las férmulas del A. O. A. C.' para determinar el
porciento relative de 4cidos grasos no saturados y se obtuvieron los si-

guientes resultados:
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Acidos Saturados

10.3%%
Acido Oleico 20.0¢,
Acido Linoleico 20.9%
Acido Linolénico

48.9

5. Los datos obtenidos se compararon con los datos encontrados en
E. U. A., encontriandose que coincide méas o menos con los datos pro-
medios de esos aceites.

6. En vista de que con la separacién de los acidos grasos se ha
mejorado el porciento de los indices de yodo y de sulfocianuro y el
tratamiento es relativamente sercillo, se considera provechoso hacer
este estudio en planta piloto para obtenerse resultados en escala semi-
industrial y preparar una serie de productos de importancia industrial,
de indices de yodo y de sulfocianuro superiores a los del aceite original.

7. Con respecto a los distintos acidos grasos no saturados que com-
ponen el aceite de linaza mexicano, se encontré que predomina el Aci-
do linolénico, siguiendo en importancia decreciente el linoleico y oleico
y por ultimo los acidos saturados de acuerdo con los siguientes datos:

Acido Linolénico

48.95%
Acido Linoleico 20.9¢%
Acido Oleico 20.09
Acidos Saturados 10.39%
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