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A —

DEPARTAMENTO DE BIOQUIMICA
CATEDRA DE ANALISIS QUIMICO, BROMATOLOGIA Y TOXICOLOGIA
Pror. Dr. D. RaraEL GARCIA-VILLANOVA

DETERMINACION POR COMPLEXOMETRIA INDIRECTA DE LOS
PRINCIPALES ACIDOS COMPONENTES DE LAS GRASAS CON Ba(II)
I.—DETERMINACION DE ACIDOS GRASOS (*)

por
F. BoscH y R. GARCI1A-VILLANOVA

Ars Pharm. IX, 3-4 (1968)

SITUACION BIBLIOGRAFICA

Los métodos de determinacién de grasas son muy escasos, casi todos estan
basados en la utilizacién de un disolvente no polar (éter etilico, éter de petréleo,
sulfuro de carbono, tricloetileno, exano, etc.) y los apartos mas empleados son
¢l clasico Soxhlet y sus modificaciones.

Todos estos disolventes tienen un grave inconveniente pues no disuelven es-
pecificamente las grasas, sino también otras sustancias como los esteroides, vita-
minas, pigmentos, etc. Por ello se pensé en emplear un método que fuera mas
selectivo ¥y que a ser posible reuniese también la ventaja de una mayor rapidez.
De todos es bien sabido que el método més clsico de valoracién de grasas ade-
mis de reunir el importante defecto ya sefialado, requiere varias horas para
poder aleanzar un resultado correcto.

La precipitacién de los aniones de las sales sodicas ¥ potasicas de los écidos
grasos de peso molecular medio, por los cationes alcalinotérreos es un hecho
conocido desde hace muchos afios, constituyendo incluso, hasta hace poco, el
fnico reactivo para la valoracién de la dureza de un agua y la aparicion o desapa-
ricién de espuma era la forma de indicar el punto final de la titulacién.

Fl descubrimiento de las complexonas, de sus aplicaciones en el campo ana-
litico y de numerosos indicadores metalicos, aumentd las posibilidades de wvalo-
racion de muchas sustancias por métodos volumeétricos.

El uso de la sal disédica del acido etilendiaminotetracético en la industria
de la grasa y de los jabones se remonta al parecer al ano 1950 en el que JoHN
J. SvGER y FREDERICK BERSwortH (1) describen el uso de esta sal, para estabilizar
los jabones a la oxidacion.

Bionpa (2) determina probablemente por primera vez algunos estearatos por
un método indirecto consistente en valorar el calcio o cinc i6nico que ccnstituyen
¢ catién, complexométricamente.

(*) La bibliografia citada se relacionara al final del trabajo II.—Valoracién de mezclas
de acidos grasos.
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WELSTER y ROBERTSsON (3) poco después determinan el contenido total de
4cidos grasos en los jabones que no poseen adicién de productos extrafios. Para
ello agregan un exceso de cloruro cdleico y valoran el exceso, previa separacién
del jabén de calcio por filtracion, con una solucién de versenato sédico ¥y murexida
como indicador.

En 1959 F. J. Mac y DonaLp (4) preparan un reactivo para la preparacién
rutinaria de grasa en leche aue incluye entre otros compuestos EDTA dis6dico,
pero en realidad el papel de éste es disminuir las interferencias, pues no se trata
de un método volumétrico.

Izuak, MANZON y Izorova (5), el mismo afio publican un método complexomé-
trico para la dosificacién de materias grasas en los jabones utilizando ecloruro
calcico en exceso y valorando este exceso con Trilén B.

En 1961, MaURIizio ANTONACCI (6) valora el acido oléico libre ¥y combinado
transforméndolo en oleato s6dico, precipitando con solucién standar en exceso
de cloruro calcico y titulando el exceso con EDTA y murexida. El método es
aplicado a la determinacion del Acido oléico aue contienen los bafios utilizados
para la limpieza y brillo de fibras textiles.

De lo expuesto hasta ahora se deduce aque las aplicaciones complexométricas
al campo de los Acidos grasos estd practicamente reducida al uso de un exceso
de sal cdlcica como agente precipitante. Esto no tiene nada de extrafio pues ade-
mas de ser el catibn més corriente de los alcalinotérreos son pocas las substan-
cias que tienen capacidad de formar compuestos coloreados con el i6n bario que
absorban la luz dentro de una longitud de onda del visible suficientemente dife-
rente de la del indicador libre. Los primeros indicadores que se utilizaron, Mu-
rexida y el Net eran buenos para la voloracion directa del calcio ¥ magnesio
respectivamente pero no lo suficiente para la titulacion del bario.

Por ello no es extrafio que las primeras valoraciones del Ba(II) se realizasen
indirectamente. Asi R. SwipERIUS (7) en 1954 publica un método para la deter-
minacién de bario con EDTA en el que emplea el Net. VERMA y BHUCHOR (8) poco
después describen una técnica para la valoracion de bario en litopones empleando
un exceso de EDTA y valorando por retroceso con una solucién standar de ClaMg
¥y Net como indicador.

Poco tiempo después, sin embargo, CoHEN y GoRpoN (9) utilizan la ftalein-
complexona cuyo complejo con el bario tiene la misma absorbancia a 570 m, para
la determinacién de cantidades de 0,05 a 12 mg. de bario con EDTA 0,002 M.

Varios derivados del acido cromotropico son estudiados por KolcaHr Emni,
KyoJi Tosr y Hamo Mivara (10) como indicadores del bario ¥ otros cationes entre
pH 11 y 13.

El rodizonato sédico, que se conoce desde hace algunos anos como reactivo
sensible y bastante especifico del bario, es empleado también como indicador de
este cation junto con el Alkali Blue por I. DrRaGUSIN (11).

Una serie de tetrazo-colorantes derivados también del dcido cromotropico son
propuestos por S. B. Savoru, Yu. M. Depkov y V. P. Makarova (12) para la va-
loraciéon complexométrica y fotométrica del bario y estroncio.

Aungque son muy diversos los indicadores metalocrémicos utilizados para la
valoracién de bario con diferente éxito como es natural, ¥ entre los que podemos
citar también la fluorexona, empleada por PARTASHNIKOVA y SHAFRAN (13). El azul
de metiltimol usado por Comes y GROVE (14) entre otros, son sin duda la ftalein-
complexona y la timolftaleincomplexona los mas utilizados en la actualidad. Como
trabajo referenfe al primero de ellos podemos citar el de Koicur Emni, KyoJa
ToB1r y T. SEGuyo Woba (15) aue sintetizan varias ftaleincomplexonas a partir del
aAcido iminodiacético, formaldehidos y diversos colorantes ftaleinicos. De sus ex-
periencias se deduce aue aguellos colorantes acue tienen un grupo —CHsz:— o cloro
en posiciéon “orto”, con respecto al grupo fendlico hidroxilico, dan un cambio de
color en presencia de un metal alcalinotérreo en solucién amoniacal.
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TErRzIISKA, KORBL y SvoBopa (16) hacen un estudio de diversos colorantes
derivados de la ftaleina como indicadores metalocrénicos para titulaciones com-
plexométricas.

ANDEREGG, FLASEHKA y SCHWARZEMBACH (17) utilizan también la phC, para
la determinacién visual de bario con AEDT con una exactitud de 0,2 al 0,3 %.
También puede utilizarse como indicador una mezcla de phC y verde de dianilo,
tomo propone Me. CaLLum (18). Asimismo como indicador mixto puede utilizarse
la phC con el verde de diamina segiin BOHLR (19) o con verde naftol B y cloruro
aménico como propone TUEKER (20).

Los ortotimolftaleinderivados fueron al parecer utilizados por primera vez
por ANTONIN EMR, JiR1 KORBL y PRIBIL (21) para la valoraciéon de bario y otros
cationes. En 1962 WonMANN (22) estudia la aplicaciéon de nuevos indicadores para
la titulaciébn de Bario y otros iones alcalinotérreos, con la ayuda de la trietano-
lamina y NH:OH-CIH, comprobando que la timolftalein-complexona es el mas
indicado para la valoracién de Bario. Anteriormente KuzuETrsov y PavLov (23)
habian determinado Bario con EDTA disdédico 0,1 M a pH 10 con timolftalein-
complexona como indicador, demostrando que no interfieren substancias de bajo
peso molecular y que la desviacion es menor del 0,2 %.

PARTE EXPERIMENTAL

VALORACION DE ACIDOS GRASOS. MATERIAL

Magneto agitador y accesorios
Buretas contrastadas Afora o Proton
Pipeta contrastada de 50 c. c.

& i Zoa. e,

- 2 10N e-te
Juego de pipetas graduadas
Vasos de precipitados de 250 c. c. tipo alto
Matraz aforado contrastado de 1.000 ml.
Matraces Erlenmeyer de 500 ml.
Filtros de pliegues de 12 cm.
Embudos.

REACTIVOS GENERALES PARA LA VALORACION DE ACIDOS GRASOS

Acido butirico

caproico — Schuchardt (99,8 ¢;)
7 caprilico — Fluka AC - Buchs SG puro
” £ - 2y 4h e =

caprico —_ e
" léé)rico —'|'#® ” » 5 gurisimo
”  miristico — e » ”» » >908 ¢
» || palmtfeo, " WL b B el S 0l
" estearico — 7 » » » = 995
a afﬂquidiCD -— it ) » »  puro
A behenico —_— it n ” ” ”
”  lignocérico — 7 ” » % ) i
& ()Ef.‘r;co ) = i i ”  purisimo
% lindlico . iy L] » T puro
" linolénico — 7 + » P >y

ctilendiaminotetracético, sal dizédica Merck R. A.
Bario cloruro Merck K. A.
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Hidréxido potasico.

Alcohol absoluto Doesder.

Amonio cloruro R. A. Probus.

Amoniaco Probus R. A.

Ftaleincomplexona o purpura de ftaleina Merck R. A.
Murexida Merck R. A.

Acido clorhidrico Probus.

DISOLUCION DE EDTA 0,05 M.

Se pesan 18,61 g. de la sal disédica del acido etilendiamino tetracético, substancia
desecada a 80-90° C.
Se disuelven en unos 400 c. c. de agua destilada y se completa hasta 1.000 ml. (1).

DISOLUCION DE EDTA 0,02 M.

Se pesan 7,44 g. de la sal disédica del acido etilendiamino tetracético. Se disuel-
ven en unos 300 c. e. de agua destilada y se completa hasta 1.000 ml. También
puede prepararse por dilucion de la 0,05 M.

DISOLUCION DE CLORURO BARICO 0,05 M.

Se pean 12,21 g. de la sal deshidratada. Se disuelven en unos 200 c. c. de agua
destilada y se completa hasta 1.000 ml. Se wvalora posteriormente con EDTA
0,05 M. y ftalein o timolftaleincomplexona como indicador, segiin se describe en
el apartado siguiente.

DISOLUCION DE CLORURO BARICO 0,02 M.

Se pesan 4,88 g. de BaCl: 2 H:0. Se disuelven en unos 100 c. c. de agua destilada
¥ se completa hasta 1.000 ml. También se puede preparar por dilucién de la
0,05 M.

DISOLUCION DE HIDROXIDO POTASICO 1 N.

Se pesan unos 28 g. de KOH excento de carbonatos y se disuelven en agua des-
tilada completando hasta 500 ml.

DISOLUCION TAMPON DE pH 10.

Se disuelven 67,5 g. de cloruro amodnico con 570 ml. de amoniaco concentrado
se diluye a 1.000 ml.

DISOLUCION DE PURPURA DE FTALEINA

Se prepara al 0,2 % para lo cual 0,100 g. del indicador se interponen en unos
10 ml. de agua, se afiade NaOH 0,1 N gota a gota hasta disolucion (de 25 a 30 ml.
son mas que suficientes) y se completa con agua hasta 50 ml.

(1) Aungue muchos autores consideran suficiente ésto para obtener una disolucién
vxactamente 0, 05 M., estimamos mdés seguro valorarla frente a CO 3 Ca Merck, u otro
tipo primario.
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METODO.—Se pesan exactamente 0,05 M. 6 0,02 M del acido graso en un vaso
de precipitado de 250 ml.

Es decir: 0,06 M 0,02 M
AcidoEapEOIen il v Lot el G ma Yse Lo 5,80 g. 2,323 g.
AR e aprilicossill T, SalseE il W e 7,210 g. 2,884 g.
DR DT et s (== e 8,612 g. 3,444 g.
R IaNICO n o s e L 10,014 g. 4,006 g.
M miristicods it i Rl Gaa ah 11,420 g. 4,556 g.
e palmitico L L A s il e 12,820 g. 5,128 g.
AR Eetedricol L MR T 14,222 g. 5,688 g.
»  pléico 14,120 g. 5,648 g.
M linotico, ERANGE n EENNEEE et ot 14,020 g. 5,608 g.
TN alEATeoMILT o8 SR B Ll 13,920 g. 5,568 g.

Se afiaden 70 ml. 6 30 ml. respectivamente de KOH 1 N y 1.000 ml. de alcohol.
Se calienta hasta comienzo de ebullicién, agitando de vez en cuando, consiguien-
do asi la disolucién rapida del acido graso.

Se enfria rdpidamente y se transvasa a un matraz aforado de 1.000 ml., en
el que previamente hay colocados 400 ml. de alcohol, alcalinizados ligeramente
con 16 2 ml, de KOH 1 N. Finalmente se completa con agua hasta el enrase (*)
vy se homogeniza.

En un vaso de precipitado de 250 ml. se colocan 50, 25 6 10 ml. de la solu-
cién del Acido en estudio, se afiaden 3, 2 6 1 ml, respectivamente, de la disolucion
reguladora de pH 10 ¥ a continuacién se ahade gota a gota y agitando 50, 25 6 10
ml. de cloruro barico (es decir, igual volumen gue de solucién del acido graso) ¥
de la molaridad igual que la de la sal potasica aue se estudia.

Se filtra, a través de un filtro de pliegues (*) y se recoge directamente el
filtrado en un matraz Erlenmeyer de 500 ml. Se lava con 150 ml. de agua desti-
lada recientemente hervida y enfriada a la temperatura ambiente.

Al filtrado se afiaden unos 8 ml. de amoniaco concentrado, de 1 ml a 1,2 mlL
de sol. de purpura de ftaleina, unos 50 ml. de alcohol y un volumen de exceso
de EDTA (30 ml. p. e.) de la misma molaridad que el cloruro barico y la solucién
del 4cido graso. Se agita y se espera 2 ¢ 3 minutos.

Finalmente se valora por retroceso con la misma solucién de cloruro barico
empleada en la precipitacion hasta aparicién del primer tinte azulado.

En las tablas siguientes se resumen los resultados encontrados:

(*) Esta concentracion alcohdlica, aproximadadmente 50 9% V/V, es suficiente para
los fcidos no saturados ¥ los saturadcs de peso molecular medio, pero los dcidos palmitico
v estedrico requieren concentraciones alcohdlicas superiores. El primero de ellos se ha
preparado en alcohol del 60 % y el estedrico en solucién de una rigqueza alcohdlica del
70 % V/V.

(*) Si bien hemos utilizado embudoes de placa filtrante de vidrio, de diversos tamanos
de poros, ¥y trompa de vacio para acelerar la filracién, no hemos encontrado ventajas de
interés ni diferencia gue sefialar, en los resultados obtenidos.

Por otra parte las caracteristicas del precipitado motivan la pronta obturacién de
los poros de 1= placa.
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TABLA 1IVa
Precipitado a temperatura ambiente

Acido
laurico Acido Cl:Ba AEDT Aec. Laurico
0,05 M laurico 0,00 M 0,060 M encontrado Dif. Error

ml. ers. ml. ml. grs. grs. %
50 0,5007 50 2420 0,5166 0,0159 3.20 %
— — 24,30 0,5146 0,0139 2,80 %
—_ _— 24 50 0,5106 0,0099 2,00 %
—_ — 24,60 0,5086 0,0079 1,60 %
—- — 24 80 0,5046 0,0039 0,80 %
—_ —_ 24,60 0,5086 0,0079 1,60 %
—_ —_ 24,50 0,5106 0,0099 2,00 %
= — 24 80 0,5046 0,0039 0,80 %
25 0,2503 25 12,40 0,2522 0,0019 0,80 %
= — 12,50 0,2503 = e
— — 12,30 0,2542 0,0039 1,60 %
— — 12,40 0,2522 0,0019 0,80 %
— — 12,30 0,2542 0,0039 1,60 %
— —_ 12,50 0,2503 —_ —_
— — 12,30 0,2542 0,0039 1,60 %
—_ — 12,40 0,2522 0,0019 080 %
10 0,100 10 5 0,1000 — —
— —_ 5,1 0.0980 —0,0020 —2,00 %
— — 5,2 0,0960 —0,0040 —4.00 %
== - 49 0,1020 0,0020 2,00 %
== — 5 0,1000 £ =
- — 5,1 0,0980 —0.,0020 —2,00 %
— —_ 5.1 0,0980 —0,0020 —2,00 %
— - 5,2 0,0960 —0,0040 —2,00 %

ACIDO LAURICO 0,05 M

VARIANZA: V = 2523

“EN UNIDADES INICIALES”: V = 0,0252
DESVIACION TIPICA: = 15,88

“EN UNIDADES INICIALES”: = 0.0015
DESVIACION MEDIA (o tipico): = 3.57

ACIDO LAURICO 0,05 M

Para P = 0,05 y N = 19, la tabla de Fischer nos da un valor de 2,093 para L
Intervalo de confianza = X t = 252525 2,093 X 15,88 = 252525 33,23
En unidades iniciales = (X t).10* = 0,2525 0,0033

No hay ningin valor que sc¢ salga de estos limites.

El valor medio tiene el 95 % de probabilidades de eacontrarse entre los limites:
X t = 2.525,25 3,57 x 2,093

En unidades iniciales 0.2525  0,00074

Error relativo:
El error relativo cometido sobre el error medio es:
( 100 X 3,57 X 2,093
100 Xt 100 x 857 X 2003 _ .o
3 2.525:25



ARS PHARMACEUTICA 107

TABLA 1IVd
Precipitado a temperatura ambiente

Acido
laurico Acido Cl:Ba AEDT Ac. Laurico
0,02 M laurico 0,02 M 0,02 M encontrado Dif. Error
ml, grs. ml, mil. grs. grs. Yo

50 0,2003 50 2438 0,2018 0,0015 0,80 %
— - 24.6 0,2034 0,0031 1,60 %
— = 24 4 0,2050 0,0047 2,40 %
—_— = 24,6 0,2034 0,0031 1,60 %
—_ — 24,7 0,2026 0,0023 1,20 %
- — 248 0,2018 0,0015 0,80 %
— — 247 0,2026 0,0023 1,20 %
= == 24,8 0,2018 0,0015 0,80 %
25 0,1001 25 12,5 0,1000 —_ —
— — 12,6 0,0992 —0,0009 —08 %
- — 12,4 0,1008 0,0007 08 %
= — 12,6 0,0992 —0,0009 —08 %
- —_ 12.6 0,0992 —0,0009 —08 %
— - E25 0,1000 —= ==
— —- 12,4 0,1008 0,0007 0,8 %
— e 12,3 0,1016 0,0015 16 %
10 0.0400 10 ) 0,0400 — _—
= — 5,1 0,0392 —0,0108 —2,00 %
e = 5,2 0,0384 —0,0016 —4,00 %
=L —_ 5 0,0400 a0 —
== - Bk 0,0392 —0,0108 —2,00 %
s — ) 0,0400 = —_
= —_ 5.1 0,0392 —0,0108 —2,00 %
i = 5,1 0,0392 —0,0108 —2,00 %

ACIDO LAURICO 0,02 M

NVARIANZALSV S = e e = 75,42

“EN UNIDADES INICIALES”: V = 0,0075
DESVIACION TIPICA: V = 8,67

“EN UNIDADES INICIALES”: = 0,0008
DESVIACION MEDIA (o error tipico): = 195

ACIDO LAURICO 0,02 M

Para P = 0,05 y N = 19 la tabla de Fischer nos da un valor de 2,093 para t.
Intervalo de confianza = ¥ t = 1.001,5 18,14
En unidades iniciales = (X t). 10-* = 0,1001 0,0018
No hay ningtn valor cue se salga de eslos limites.
El valor medio tiene el 95 % de probabilidades de encontrarse entre los limites:
¥ t = 1.001,6 2,093.1,95.
En unidades iniciales: 0,10015  0,0004
Error relativo:
El error relativo cometido sobre el valor medio es:

100 x 2,093 x 195

100,15

= 040 %
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TABLA Va
Precipitado a temperatura ambiente
Acido
miristico Acido Cl:Ba AEDT Ac. Miristice
0,05 M miristico 0,056 M 0,05 M encontrado Dif. Error
ml. grs. ml. ml, grs. grs. %
a0 0,5709 50 23,95 0,5948 0,0239 4,20 %
— —_ 24 0,5936 0,0227 4,00 %
—_— = 24,2 0,5890 0,0181 3,20 %
— — 24,2 0,5890 0,0181 3,20 %
— — 24,15 0,5902 0,0193 3,40 %
—_ —_— 241 0,5914 0,0205 3,60 %
= - 242 0,5890 0,0181 3,20 %
— — 24,3 0,5868 0,0159 2,80 %
25 0,2854 25 12,3 0,2900 0,0046 1,60 %
— S 12,3 0,2900 0,0046 1,60 %
—_ — 12,5 0,2854 —_ _
— — 12,4 0,2876 0,0022 0,80 %
= — 12,3 0,2900 0,0046 1,60 %
— - 12,4 0,2876 0,0022 0,80 %
—_ — 1256 0,2854 — _
—_ — 123 0,2900 0,0046 1,60 %
10 0,1142 10 il 0,1118 —0,0024 —2,00 %
Al e 47 0,1210 0,0068 6,00 %
=i == 4.6 0,1278 0,0136 8.00 %
=y — 4.8 0,1186 0,0044 400 %
t! — 48 0,1186 0,0044 4.00 %
== — 5 0,1145 e =
o A% - 5,1 0,1118 —0.0024 —2,00 %
= — 48 0,1186 0,0044 4,00 %

ACIDO MIRISTICO 0,05 M

VARIANZA: V = 317.69

“EN UNIDADES INICIALES”: V = 0,0317
DESVIACION TIPICA: = 17,80

“EN UNIDADES INICIALES”: = 0,0017
DESVIACION MEDIA (o error tipico): = 4.00

ACIDO MIRISTICO 0,05 M

t = 2,093
Intervalo de confianza = 2.881,3 17.8.2.093
En unidades iniciales = 0,2881 0,0037

Todos los valores hallados entran dentro de este intervalo.

El valor medio tiene el 95 % de probabilidades de encontrarse
entre los limites:

2.881 8,37
En unidades iniciales: 0,2881 0,00083
El % de error con respecto al valor medio es igual a 0,28 %.
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TABLA Vd
Precipitando a temperatura ambiente

Acido
miristico Acido Cl:Ba AEDT Ac. Miristicc

0,02 M miristico 0,02 M 0,02 M encontrado Dif. Error

ml, grs. ml, ml. grs. grs. Yo

50 0,2283 50 246 0,2320 0,0037 1,60 %
e o 246 0,2320 0,0037 1,60 %
= — 24,8 0,2300 0,0017 0,80 %
— — 24,5 0,2328 0,0045 2,00 %
— — 24 4 0,2338 0,0055 2,40 %
— - 24 4 0,2338 0,0055 2,40 %
— —_ 24,55 0,2324 0,0041 1,80 %
— — 24,60 0,2320 0,0037 1,60 %
25 0,1141 25 12,3 0,1160 0,0019 1,60 %
= — 12,4 0,1150 0,0009 0,80 %
= —_ 12,3 0,1160 0,0019 1,60 %
— — 12,4 0,1150 0,0009 0,80 %
—_ —_ 12:2 0,1168 0,0027 240 %
— - 12,2 0,1168 0,0027 2,40 %
— — 12,4 0,1150 0,0009 0,80 %
o — 12:35 0,1151 0,0014 1,20 %
10 0,4567 10 4.8 0,0474 0,0018 4,00 %
— —_— 4.7 0.0482 0,0026 6,00 %
— —_— 4.9 0,0464 0,0008 2,00 %
—_ — 4.8 0,0474 0.0018 4,00 %
- —_ 4.8 0,0474 0,0018 4,00 %
.- - 5 0,0556 = —=
- — 4.8 0,0474 0,0018 4,00 %
- - 4.9 0,0464 0,0008 2,00 %

ACIDO MIRISTICO 0,02 M

VARIANZA: V = 5792

“EN UNIDADES INICIALES”: V = 0,0057
DESVIACION TIPICA: = 7.61

“EN UNIDADES INICIALES”: = 0,0007
DESVIACION MEDIA (o error tipico): = 1,48

ACIDO MIRISTICO 0,02 M

t = 2,093

Intervalo de confianza = 1.157,1 15,92

En unidades iniciales = 0,1157 0,00159

Todos los valores hallados entran dentro de este intervalo.

El valor medio tiene el 95 % de probabilidades de encontrarse
entre los limites:

5T 3,0
En unidades iniciales: 0,1157 0,0003
El % de error con respecto al valor medio es igual a 0,26 %.
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TABLA VlIa
Precipitando a temperatura ambiente
Acido
palmitico Acido Cl:Ba AEDT Ac. Palmitico

0,06 M palmitico 0,050 M 0,05 M encontrado Dif. Error
ml. grs. ml. ml, grs. grs. Yo
50 0,6410 50 24 4 0,6563 0,0153 2,40 %
-— —_ 24,5 0,6538 0,0128 2,00 %
—_— — 24,1 0,6640 0,0230 3,60 %
— — 24,2 0,6615 0,0205 3,20 %
— —_ 24,1 0,6640 0,0230 3,60 %
— — 24 0,6666 0,0256 4,00 %
—_ — 24 0,6666 0,0256 4,00 %
— — 24,5 0,6538 0,0128 2,00 %
25 0,3205 25 12,2 0,3282 0,0077 2,40 %
— — 12 0,3333 0,0128 4,00 %
— — 12,2 0,3282 0,0077 2,40 %
— —_ 12,15 0,3294 0,0089 2,88 %
— — 12,15 0,3294 0,0089 2,88 %
— — 12,25 0,3269 0,0064 2,00 %
— - 12,1 0,3307 0,0102 3,20 %
— —_ 12:2 0,3282 0,0077 2,40 %
10 0,1282 10 48 0,1333 0,0051 4,00 %
— — 475 0,1346 0,0064 5,00 %
- — 4,65 0,1371 0,0089 7,00 %
— — 4.8 0,1332 0,0051 4,00 %
—_ — 48 0,1332 0,0051 4,00 %
—_ - 4.7 0,1358 0,0075 6,00 %
— — 4,65 0,1371 0,0089 7,00 %
— — 4.8 0,1332 0,0051 4,00 %

ACIDO PALMITICO 0,05 M

VARIANZA: V = 391,06

“EN UNIDADES INICIALES”: V = 0,0291
DESVIACION TIPICA: = 19,70

“EN UNIDADES INICIALES”: = 0,0019
DESVIACION MEDIA (o error tipico): = 4,43

ACIDO PALMITICO 0,05 M

t = 2,093

Intervalo de confianza = 3.291,3 41,2

En unidades iniciales = 0,3291 0,00412

Todos los valores hallados entran dentro de este intervalo.

El valor medio tiene el 95 % d= probabilidades de eacontrarse
entre los limites:

3.291 9.2
En unidades iniciales: 0,3291 0,00092
El % de error con respecto al valor medio es igual a 0,28 %.
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TABLA VId
Precipitando a temperatura ambiente
Acido
palmitico  Acido Cl:Ba AEDT Ac. Palmitico
0,02 M palmitico 002 M 0,02 M encontrado Dif. Error
ml. grs. ml. ml. grs. grs. %
242 0,2642 0,0078 3,20 %
24.4 0,2620 0,0056 2,40 %
245 0,2610 0,0046 2,00 %
24,35 0,2626 0,0062 2,60 %
24,15 0,2646 0,0082 3,40 %
24,35 0,2626 0,0062 2,60 %
24,4 0,2620 0,0056 240 %
242 0,2642 0,0078 3.20 %
12,2 0,1312 0,0030 2,40 %
12,15 0,1316 0,0034 2,88 %
12,25 0,1306 0,0024 2,00 %
12,3 0,1302 0,0020 1,60 %
12,2 0,1312 0,0030 2,40 %
12,3 0,1302 0,0020 1,50 %
3 [ 0,1312 0,0030 2,40 %
12,15 0,1316 0,0034 2,88 %
48 0,0532 0,0020 4,00 %
485 0,0528 0,0016 3,00 %
4.60 0,0552 0,0040 8,00 %
4,75 0.0538 0,0026 5,00 %
485 0,0528 0,0016 3,00 %
485 0,0528 0,0016 3,00 %
4,60 0,0552 0,0040 8,00 %
470 0,0542 0,0030 6,00 %

ACIDO PALMITICO 0,02 M

VARIANZA: V = 27,17

“EN UNIDADES INICIALES”: V = 0,0027
DESVIACION TIPICA: = 5,21

“EN UNIDADES INICIALES”: = 0,0005
DESVIACION MEDIA (o error tipico): = 1,15

ACIDO PALMITICO 0,02 M

t = 2,093

Intervalo de confianza = 1.309,4 10,70

En unidades iniciale: 0,1309 0,00107

Todos los valores hallados entran dentro de este intervalo.

El valor medio tiene el 95 % de probabilidades de encontrarse
entre los limites:

1.309 24
En unidades iniciales: 0,1309 0,00024
El % de error con respecto al valor medio es igual a 0,18 %.
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TABLA VlIila
Precipitando a temperatura ambiente
Acido
estearico Acido Cl:Ba AEDT Ac. Estearico
0,05 M estedrico 0,05 M 0,05 M encontrado Dif. Error
ml. grs. ml. ml. grs. grs. %

50 0,7111 50 23:5 0,7518 0,0407 6,00 %
= e 23,6 0,7510 0,0399 5,60 %
— = 23,6 0,7510 0,0399 5,60 %
= = 23,6 0,7510 0,0399 5,60 %
— — 23,45 0,7552 0,0441 6,20 %
— —_ 23,5 0,7518 0,0407 6,00 %
— — 23,5 0,7518 0,0407 6,00 %
a= —_ 23,65 0,7494 0,0383 5,40 %
25 0,3555 25 11,7 0,3784 0,0229 6,40 %
= T== 11,8 0,3754 0,0199 5,60 %
— — 11,75 0,3768 0,0213 6,00 %
—_ _— 11,6 0,3804 0,0249 7,20 %
—_ — 11,85 0,3740 0,0185 520 %
- — 11,7 0,3784 0,0229 6,40 %
— — 11,8 0,3754 0,0199 5,60 %
— — 11,9 0,3726 0,0171 480 %
10 0,1422 10 49 0,1450 0,0028 2,00 %
— —_— 47 0,1506 0,0084 6,00 %
—_ —_ 48 0,1478 0,0056 4,00 %
—_ -—_ 4,65 0,1520 0,0108 7,00 %
— — 475 0,1492 0,0070 5,00 %
—_ - 4.8 0,1478 0,0056 400 %
— — 4,65 0,1520 0,0108 7,00 %
el — 46 0,1536 0,0114 8,00 %

ACIDO ESTEARICO 0,05 M

VARIANZA: V = 602,47

“EN UNIDADES INICIALES”: V = 0,0602
DESVIACION TIPICA: = 24,54

“EN UNIDADES INICIALES”: = 0,0024
DESVIACION MEDIA (o error tipico): = 5,52

ACIDO ESTEARICO 0,05 M

t = 2,093

Intervalo de confianza = 3.764,5 51,3

En unidades iniciales = 0,3764 0.,00513

Todos los valores hallados entran dentro de este intervalo.

El valor medio tiene el 95 % de probabilidades de encontrarse
entre los limites:

3.764 1,0
En unidades iniciales: 0,03764 0,0011
El % de error con respecto al valor medio es igual a 0,29 %.
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TABLA VIId
Precipitando a temperatura ambiente
Acido Cl:Ba AEDT Ac. Estearico
estearico 0,02 M 0,02 M  encontrado Dif. Error
ml. ml. grs. grs. %o
50 23,6 0,3004 0,0160 5,60 %
— 23,5 0,3015 0,0171 6,00 %
= 23,45 0,3021 0,0177 6,20 %
— 23,4 0,3026 0,0182 6,40 %
— 23,6 0,3004 0,0160 5,60 %
— 23,5 0,3015 0,0171 6,00 %
23,45 0,3021 0,0177 6,20 %
— 23,65 0,2999 0,0155 5,40 %
25 11,75 0,1507 0,0085 6,00 %
= 11,65 0,1519 0,0097 6,08 %
— 11,45 0,1542 0,0120 8,40 %
— 11,55 0,1530 0,0108 7,60 %
— 11,6 0,1525 0,0103 7,20 %
— 11,6 0,1525 0,0103 7,20 %
e 115 0,1536 0,0114 8,00 %
— 11,65 0,1519 0,0097 6,08 %
10 45 0,0626 0,0062 10,00 %
— 4,8 . 0,0591 0,0021 4,00 %
= 4.7 0,0603 0,0035 6,00 %
— 4,5 0,0626 0,0062 10,00 %
—_— 5 L f—— —
— 4,85 0,0586 0,0018 3,00 %
= 4.9 0,0580 0,0012 2,00 %
— 4,75 0,0598 0,0030 5,00 %

ACIDO ESTEARICO 0,02 M

VARIANZA: V = 12543

“EN UNIDADES INICIALES”: V = 0,0125
DESVIACION TIPICA: o = 11,19
“EN UNIDADES INICIALES”: o = 0.0011

DESVIACION MEDIA (o error tipico): om = 2,52

ACIDO ESTEARICO 0,02 M

t = 2,093
Intervalo de confianza
En unidades iniciales

15258 F+ 249
0,1528 + 0,00249

Todos los valores hallados entran dentro de este intervalo.
El valor medio tiene el 95 % de probabilidades de encontrarse

entre los limites:
1,625 + 5.2

En unidades iniciales: 0’15258 F 0,000527
El % de error con respecto al valor medio es igual a 0,34 %.
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TABLA VIlla
Precipitando a temperatura ambiente

Acido
oléico Acido Cl:Ba AEDT Ac. Oléico
0,056 M oléico 0,056 M 0,056 M encontrado Dif. Error
ml. grs. ml, ml. grs. grs. %
50 0,7061 50 247 0,7144 0,0083 1,20 %
== — 24.6 0,7174 0,0113 1,60 %
== — 24,45 0,7216 0,0155 2,20 %
= — 24,6 0,7174 0,0113 1,60 %
= — 24,6 0,7174 0,0113 1,60 %
—_— — 24,65 0,7160 0,0099 1,40 %
— — 245 0,7202 0,0141 2,00 %
—_— — 246 07174 0,0113 1,60 %
25 0,3530 25 12,6 0,3502 —0,0028 —0,80 %
== —_ 12,5 0,3530 = e
- —_ 12,45 0,3540 0,0010 0,20 %
— — 12,55 0,3516 —0,0014 —0,20 %
= —_ 12,6 0,3502 —0,0028 —0,80 %
= = 12,5 0,3530 — —
= = 12,45 0,3540 0,0010 0,20 %
= —_ 12,56 0,3530 — —
10 0,1412 10 5 0,1412 == =
= = 5 0,1412 — —
s — 5,1 0,1384 —0,0028 —2,00 %
— —_ 51 0,1384 —0,0028 —2,00 %
= —_ 5,05 0,1398 —0.0014 —1,00 %
— —- 5,15 0,1368 —0,0044 —3,00 %
— == 5 0,1412 — —
—_ -_— 5,1 0,1384 —0,0028 —2,00 %

ACIDO OLEICO 0,05 M

VARIANZA: V = 217,72

“EN UNIDADES INICIALES” V = 0,0217
DESVIACION TIPICA: = 0,0014
DESVIACION MEDIA (o error tipico) = 3,32

ACIDO OLEICO 0,05 M

t = 2,093

Intervalo de confianza = 3.523,4 30,87

En unidades iniciales = 0,3523 0,0030

Todos los valores hallados entran dentro de este intervalo.

El valor medio tiene el 95 % de probabilidades de encontrarse
entre los limites:

3,523 6,94
En nidades iniciales: 0,3523 0,00069
El % de error con respecto al valor medio e igual a 0,19 %.
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TABLA VIIId
Precipitando a temperatura ambiente
Acido
oléico Acido Cl:Ba AEDT Ac. Qléico
0,02 M oléico 0,02 M 0,02 M encontrado Dif. Error
ml, grs. ml. ml. ars. grs. %
50 0,2824 50 24 4 0,2890 0,0066 2,40 %
— i 24,45 0,2887 0,0063 2,20 %
= = 24,35 0,2898 0,0074 2,60 %
= = 24,50 0,2881 0,0057 2,00 %
— — 244 0,2890 0,0066 2,40 %
=0 — 244 0,2890 0,0066 240 %
== == 24 .45 0,2887 0,0063 2,20 %
== == 24,25 0,2909 0,0085 3,00 %
25 0,1412 25 12,5 0,1412 o —
o = 125 0,1412 — =
= = 12,5 0,1412 — =
= e 12,55 0,1406 —0,0006 —0,20 %
= = 12,55 0,1406 —0,0006 —0,20 %
= — 12,45 0,1418 0,0006 0.20 %
— —= 12:5 0,1412 i =
= — 12,5 0,1412 = =
10 0,0564 10 5 0,0564 — —
= — 5 0,0564 — —
= — 495 0,0570 0,0006 1,00 %
— = 5,1 0,0553 —0,0011 —2,00 %
— — 5,05 0,0559 —0,0005 —1,00 %
— — 5 0,0564 — =
— = 5 0,0564 — —_
— — 4,95 0,0570 0,0006 1,00 %
ACIDO OLEICO 0,02 M
VARIANZA: V = 1476
“EN UNIDADES INICIALES”: V = 0,0014
DESVIACION TIPICA: = 3,84
“EN UNIDADES INICIALES”: = 0,0003
DESVIACION MEDIA (o error tipico): = 0,86

ACIDO OLEICO 0,02 M

t = 2,093
Intervalo de confianza: 1,411 8,0
En unidades iniciales = 0,1411 0,0008

Todos los valores hallados entran dentro de este intervalo.
El valor medio tiene el 95 % de probabilidades de encontrarse

entre los limites:
1411 1.8
En unidades iniciales: 0,1411 0,00018

El % de error con respecto al valor medio es igual a 0,12 %.
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TABLA 1IXa
Precipitando a temperatura ambiente

Acido

linoléico Acido Cl:Ba AEDT Ac. Linoléico

0,05 M linoléico 0,05 M 0,056 M encontrado Dif. Error

ml. grs. ml. ml. grs. grs. %

50 0,7010 50 24,65 0,7109 0,0099 1,40 %
— — 24,60 0,7123 0,0113 1,60 %
= o 24,60 0,7123 0,0113 1,60 %
e = 24,60 0,7123 0,0113 1,60 %
— = 24,55 0,7137 0,0127 1,80 %
= = 24,60 0,7123 0,0113 1,60 %
e = 24,65 0,7109 0,0099 1,40 %
= — 24,60 0,7123 0,0113 1,60 %
25 0,3505 25 12,35 0,3547 0,0042 1,20 %
— = 12,50 0,3505 — ==
T — 12,45 0,3519 0,0014 0,20 %
— = 12,40 0,3533 0,0028 0,80 %
= — 12,55 0,3491 —0,0014 —0,20 %
= -= 12,50 0,3505 — S
—_— = 12,55 0,3491 —0,0014 —0,20 %
_ == 12,50 0,3505 — =
10 0,1402 10 7 0,1402 - —
— —_ 5,05 0,1388 —0,0014 —1,00 %
— — 4,90 0,1430 0,0028 2,00 %
= — 4,85 0,1444 0,0042 3,00 %
—_— e 5 0,1402 — —
e — 5 0,1402 _ —
- —_ 5,05 0,1388 —0,0014 —1.00 %
— — 4,95 0,1416 0,0014 1,00 %

ACIDO LINOLEICO 0,05 M

VARIANZA: V = 381,16

“EN UNIDADES INICIALES”: V = 0,0381
DESVIACION TIPICA: o = 19,52

“EN UNIDADES INICIALES: o = 0,0019
DESVIACION MEDIA (o error tipico): om = 4,39

ACIDO LINOLEICO 0,05 M

t = 2,093

Intervalo de confianza = 3.512,7 ¥ 40,85

En unidades iniciales = 0,3512 0,004

Todos los valores hallados entran dentro de este intervalo.

El valor medio tiene el 95 % de probabilidades de encontrarse
entre los limites:

3.512 ¥ 9,1
En unidades iniciales: 0,3512 F+ 0,00091
El % de error con respecto al valor medio es igual a 0,28 %.
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TABLA IXc
Precipitando a temperatura ambiente
Acido
linoléico Acido Cl:Ba AEDT Ac. Linoléico
002 M linoléico 0,02 M 0,02 M  encontrado Dif. Error
ml, grs. ml. ml. grs. grs. %
50 0,2804 50 24,5 0,2860 0,0056 2,00 %
== 24,45 0,2865 0,0061 2,20 %
— — 24,35 0,2877 0,0073 2,60 %
== =t 245 0,2860 0,0056 2,00 %
e — 24 40 0,2871 0,0067 2,40 %
= —_ 245 0,2860 0,0056 2,00 %o
— = 24 40 0,2871 0,0067 240 %
o = 24 .45 0,2865 0,0061 2,20 %
25 0,1402 25 12,6 0,1390 —0,0012 —0,80 %
= — 12,6 0,1380 —0,0012 —0,80 %
—_— —_ 12,55 0,1396 —0,0006 —0,20 %
= — 12,60 0,1390 —0,0012 —0,80 %
e = 12,55 0,1396 —0,0006 —0,20 %
- — 1255 0,1396 —0,0006 —0,20 %
i —_— 12,60 0,1390 —0,0012 —0,80 %
e —_ 12,60 0,1390 —0,0012 —0,80 %
10 0,0560 10 5,4 0,0515 —0,0045 —8,00 %
— — 5.3 0,0527 —0,0033 —6,00 %
= = 53 0,0527 —0,0033 —6,00 %
g== == b,30 0,0521 —0,0039 —T7.00 %
= i—— 5.3 0,0527 —0,0033 -—6,00 %
—_— 5,25 0,0532 —0,0028 —5,00 %
— 5,3 0,0527 —0,0033 —6,00 %
— 5,3 0,0527 —0,0033 —6,00 %
ACIDO LINOLEICO 0,02 M
VARIANZA: V = 8,62
“EN UNIDADES INICIALES”: V = 0,0008
DESVIACION TIPICA: o = 291
“EN UNIDADES INICIALES”: o = 0,0002
DESVIACION MEDIA (o error tipico): om = 0,65

ACIDO LINOLEICO 0,02 M

t = 2,093
Intervalo de confianza = 1.392,1 6,1
En unidades iniciales = 0,1392 0,0006

Todos los valores hallados entran dentro de este intervalo.
El valor medio tiene el 95 % de probabilidades de encontrarse

entre los limites:
1.392,1 1,3
En unidades iniciales: 0,1392 0,00013

El % de error con respecto al valor medio es igual a 0,09 %.
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CONCLUSIONES

1.2—Fl acido laurico, operando a temperatura ambiente puede valorarse a con-
centraciones 0,05 ¥y 0,02 M.

2.2—Fl Acido miristico puede ser determinado a concentraciones idénticas al an-
terior, a las que se observa el valor minimo de error.

3.2—Los errores de valoracién del &cido palmitico aumentan ligeramente con
relacién a los anteriores. Pese a ello a las concentraciones 0,05 y 0,02 M y
con 25 ml. se obtienen valores con un error poco elevado.

42—Fl Acido estearico, como consecuencia de su mayor peso molecular y menor
solubilidad, ocasiona un error mayor de valoracion. A temperatura ambiente
y empleando volimenes de 50, 25 ¥ 10 ml. y a concentraciones 0,05 ¥ 0,02 M,
se puede realizar la determinacién cou relativa exactitud.

52—T,0s acidos araquidico y behénico, a consecuencia de la escasa solubilidad
de sus respectivas sales potédsicas, no encuentran una valoracion aceptable
por el método propuesto.

6.—A causa del doble enlace, la solubilidad de las sales del acido oléico viene
incrementada ligeramente con respecto a la de los &Acidos saturados de peso
molecular semejante. Los errores obtenidos son casi nulos para 25 ml. de
disolucién a concentraciones 0,05 ¥ 0,02 M. Debido al efecto de compensacion
de los errores por defecto (mayor solubilidad) y por exceso (adsorcion, oclu-
sién, ete.).

7.2—Fl Acido linoléico sigue una linea paralela con el anterior haciendo posible
la determinacién del mismo con errores de igual orden que los citados para
el oléico.

RESUMEN

Se propone un nuevo método de determinacién de los principales acidos que
consituyen las grasas, previa neutralizacién de los mismos con disolucién de KOH,
precipitacién con un exceso de disolucién titulada de Cl:Ba y titulacién del exceso
de Ba(Il) en el filtrado con AEDT de igual molaridad, empleando purpura de
ftaleina como indicador.

Los errores encontrados son pequefios para los acidos ldurico, miristico, pal-
mitico, estedrico, oléico y linoléico tanto en concentraciones 0,056 M y 0,02 M.

SUMMARY

A new method is proposed for the determination of the main fatty acids that
compose fats, after their netralization with KOH solution, precipitating with excess
of standard solution of Cl:Ba and titration of the excess of Ba(II) in the filtrate
with AEDT solution of identical molarity, using o-cresolphthalein complexone as
indicator.

The errors found are small for lauric, myristic, palmitic, stearic, oleic and
linoleic acids for concentration of 0.05 M and 0,02 M.
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