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INTRODUCCION

La determinacién de las grasas se realiza generalmente por procedimientos
de extracciéon de las mismas en sustancias que las contienen, empleando para
ello disolventes orgédnicos como el éter de petrdleo, el éter etilico, sulfuro de
carbono, exano, tricloroetileno, etc., siendo el clasico aparato de Soxhlet y sus
modificaciones los frecuentemente emplados.

Los inconvenientes de estos métodos estriban en que el disolvente orgénico
no disuelve s6lo y especificamente la grasa, sino que al lado de la misma se
encuentran vitaminas, pigmentos, esteroides, etc., que son solubles en esos di-
solventes.

Estas circunstancias han dado lugar a que se pensase en buscar un método
mas sclectivo a ser posible de mayor rapidez aue el citado de Soxhlet y que
sabemos presenta los inconvenientes antes sefalados. Asi, GARCIA-VILLANOvVA (1)
propone un micrométodo basado en los principios anteriores con algunas ventajas.

Recientemente, F. BoscH (2) estudia la determinacién complexométrica de
aceite de oliva en orujo por complexometria indirecta con Bario (II) y MARIN-
AzZNAR (3) propone métodos para determinaciéon de aceite de soja y cacahuete
por técnica similar a la anterior pero empleando el Mg (II) como catién preci-
pitante.

A la vista de estos trabajos y después de una detenida revisiéon bibliografica
del tema propuesto, no hemos encontrado en la bibliografia cientifica ningtn
método que emplee el Pb (II) como precipitante y la titulacién del mismo por
retorno con EDTA.

COMPLEXOMETRIA

A partir de los trabajos de WERNER cn 1893 se abrié un amplio cauce en
el conocimiento de la Quimica de los complejos. Unos han servido para la de-
terminacién espectrofotométrica de complejos coloreados, incluso incoloros, pero
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con determinada absorciéon en la zona ultravioleta. Muchos complejos poco solu-
bles han servido para la determinacién gravimétrica de cationes Y aniones.

La aplicacién de las propiedades analiticas de las complexonas por SCHWAR-
ZENBACHT (4) en 1945, empleando €l 4cido nitrilo-triacético (5) y el cido etilen-
diamino tetracético y su sal disédica (6) y (7), el acido uramil-diacético ) y
finalmente una serie de compuestos poliamino-policarboxilicos aue presentan por
lo menos dos restos de acido acético unidos a un solo atomo de nitrégeno, han
abierto un amplio cauce a las valoraciones por formacién de complejos hasta el
punto de que llenan hoy un capitulo interesante y cada vez mas prometedor en
el Andlisis Quimico.

El empleo de Indicadores de metales propuestos para las titulaciones com-
plexométricas han permitido obviar los inconvenientes de los métodos electro-
métricos, nunca al alcance de todos, ni tampoco fécilmente manejables por per-
sonal poco competente.

El negro de Eriocromo T propuesto por BROwWN y HaYEs (9), YOUNG, ISWEETT
(10), HarvEY, KoMARMY y WYATT (11) ¥y SCHWARZENBACH (12), asi como el Azul
negro de Eriocromo emplzado por SCHWARZENBACH y BIEDERMANN (13).

El Azul de Eriocromo S. E. empleado por BARNRD Jr., BROAD y FLASCHKA,
H. (14) y el Negro de Eriocromo A usado por ABD y col. (15), asi como por
SCHWARZENBACH y BIEDERMANN (loc. cit.) (1948). Los azules acidos al cromo em-
pleados por STYUNKEL y col. (16) y el azul verde al cromo omega propuesto
por ABD y col. (17). El negro omega cromo PPV ha sido propuesto por ABD y
Aziz. (18). El Negro de solocromo P. V. empleado por KHALIFA y KHATER (19) y
también el &cido (1-hidroxi-4-metil-2-fenilazo)-2-naftol-4-sulfénico, propuesto por
LinpsTROM y DIEHL (20).

La aplicacion de la volumetria complexométrica a las determinaciones del Pb
(II) ha sido realizada con éxito por numerosos investigadores. Asi, PRIiBIL y Rou-
TAL (21) determinan el plomo y el manganeso frente a Negro T de Eriocromo
empleando dimetilmercaptopropanol que libera EDTA correspondiente al plomo
que se titula por retorno con sulfato magnésico.

El plomo en minerales de sulfuro de plomo y concentrados ha sido valo-
rado por Gorrc y DELBRECHT (22).

El contenido en plomo en aditivos y aceites minerales ha sido posible su
titulacién gacias a BionNpa (23) y este catién presente en concentrados de plomo
y con contenido de Bario menor del 2 por ciento, puede ser titulado segin Zat-
CHIKOVA y col. (24). Igualmente SEM SARME (25) emplea disoluciones de EDTA,
NTA y DGA para la titulacién de Cobalto, Calcio, Plomo y Torio.

Titulaciones sin indicadores de metales empleando EDTA han sido realiza-
das para el plomo, niquel y vanadio por BUDDUADEVSEN (26).

Otro método propuesto por MAHR y OTTERBEIN (27) determina el plomo del
complejo con tiurea y el EDTA liberado lo titula por retorno con sal magnésica.

Determinaciones directas de plomo frente a rojo de pirogalol han sido pro-
puestas por SUK y col. (28) y en escorias y aleaciones a base de plomo previa
destruccién de la materia organica han sido realizadas por PINKSTON y WENNER
(29), aun cuando interfieran el calcio y el bario.

En aleaciones para embalajes es posible determinar el plomo segun JACK y
col. (30). El plomo y cadmio en aleaciones se determina rapidamente segun
KUzZNETSORA y cols. (31) e igualmente en otras conteniendo cobre, hierro, plomo
y cinc en las oue existe un gran contenido de cobre, segin KIUNUNEN y WENNES-
TRAND (32) proponen la determinacién del plomo en productos metalrgicos.

KIUNUNEN y MERIKAUTO determinan en bloque el plemo, manganeso y alu-
minio en bronces y latones (33).
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La microdeterminacién del plomo directamente ha sido realizada por FLASCHKA
(34) y PLOCEK propone un método para titular el plomo en materiales para pla-
teado ceramico (35).

: Empleando V. B. como indicador y disolucién d= urotropina se puede deter-
minar directamente el plomo como indica URESTAL y HaRIiz (36) y la determi-

nacién de este catién, cobre Y cinc en iones polimetélicos la han realizado FAIN-
BERG Yy col. (37).

En productos farmacéuticos ha sido determinado el contenido en plomo por
STREULI y STESSEL JABI y utilizando la ditizona como indicador de extraccion
pequenias cantidades de plomo han sido determinadas por MINAMI y GEN SATO (39).

El plomo tetraetilo en carburantes ha podido ser titulado por Russ y REEDER
(40) y también por Braum (41) e igualmente un método rapido para la valora-
cién del plomo en gasolina ha sido propuesto por GRUNWALD (42).

En disoluciones de fluoborato, BERMEJO y Paz determinan el plomo por re-
torno con disolucién 0,1 M. de Zn (II) (43).

Métodos espectrofotométricos de desplazamiento de complejos metdlicos por
el EDTA tanto en el visible como en el ultravioleta han sido realizados por
PLuMB y col. (44), para el cromo, cobre, niquel, plomo, cobalto y cinc.

Titulaciones en bloque del plomo y otros metales han sido propuestas por
Frascuka y Hupirz (45), pudiendo ser determinado el plomo en presencia de
los cationes cobre, cadmio, cinc, niquel, cobalto y mercurio adicionando cianuro
potasico.

El EDTA empleado para evitar la interferencia del plomo en la precipitacién
de sulfuros, ha sido publicado por KIUNUNEN y WENNESTRAND (46).

La preparacién del complejo plomo-EDTA es descrita por LASTOVSKII y
col. (47).

Determinacionss de éxidos superiores de plomo y manganeso han sido tam-
bién realizadas empleando EDTA por PRIBIL y CIHALIK (48), previa reduccién
iodométrica de los mismos.

Técnicas polarograficas han sido empleadas para la determinaciéon del com-
plejo plomo-EDTA por TANAK y col. (49) y TAKETATSU (50) separa por cambio
ibnico cerio y torio con el complejo plomo-EDTA

El uso de la sal disédica del EDTA en la industria de la grasa y de los ja-
bones se remonta al parecer al afio 1950 en cue SINGER y BERSWOTH (51) des-
criben el uso de esta sal para estabilizar los jabones a la oxidacidén.

Maés tarde Bronpa (52) determina probablemente por primera vez algunos
estearatos por un método indirecto, valorando el calcio y cinc iénicos comple-
xométricamente.

Dos afios mas tarde WELSTER y ROBERTSON (53) determinan el contenido total
de &cidos grasos en los jabones exentos de productos extrafnos precipitando con
Cl:Ca. En 1959 Mac-DoNaLp (54) prepara un reactivo para la determinacién ru-
tinaria de grasa en leche incluyendo en él EDTA disédico para disminuir inter-
ferencias. Ese mismo afio IzHAK y col. (55) publican un método comploxométrico
para dosificacién de materias grasas en jabones empleando Cl:Ca y titulan por
retorno con Triléon B.

Empleando Ca (II) como precipitante y valorando por igual procedimiento
ANTONACCI (56) titula &cido oléico libre con EDTA y murexida en los bafios em-
pleados para la limpieza y brillo de fibras textiles.

La determinaciéon de &acidos grasos por complexometria indirecta empleando
Mg (II) como precipitante de las sales potésicas ha sido desarrollada por MARII\{-
AzZNAR y GARCIA-VILLANOVA (57) y la aplicaciéon de esta técnica para la determi-
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nacién de aceite de soja y cacahuete en las semillas correspondientes ha sido
Propuesto por estos autores (58).

Recientemente, Bosch ¥ GARCIA-VILLANOVA (59) determinan los acidos grasos
con Ba (II) como precipitante titulando por retorno con EDTA y timolftalein-
complexona.

Del mismo modo, este mismo ano publican estos ultimos autores (60) un mé.-
todo basado en igual principio que el anterior para la determinacién de aceite
de oliva en orujo.

PARTE EXPERIMENTAL

DISOLUCIONES EMPLEADAS

Disolucién de EDTA 0,05 M. Yy 0,02 M.—18,61 6 7,44 g. respectivamente de
EDTA disédico puro y desecado a 80°C se disuelven en agua y se completan
hasta 1.000 ml. en matraz aforado.

Disolucién de nitrato de plomo 0,05 M. y 0,02 M.—16,56 6 6,62 g. respecti-
vamente de (NO;):Pb puro y desecado a 100°C se disuelven en agua y completan
a 1.000 ml. en matraz aforado.

Disolucién de dcido tartdrico 1 M.—150 g. de 4cido tartarico puro se disuel-
ven hasta 1.000 ml. en agua destilada.

Disolucién reguladora de PH 10.—94 g. de nitrato amoénico y 794 de hidré-
xido amoénico (D = 0,923) se disuelven en agua destilada hasta 1.000 ml.

Disolucién de fenolftaleina.—1 g. de la misma en 100 ml. de etanol de 96,

Disolucién de Negro de Eriocromo T.—1 g. de dicha sustancia en 100 ml. de
metanol.

Disolucién de Hidréxido potdsico 1 N.—56 g. del producto sin indicios de
carbonatacién se disuelven en agua destilada completando hasta 1.000 ml.

METODO.—Se pesan exactamente 0,05 M. o 0,02 M. del &cido graso en un
vaso de precipitado de 250 ml. segin se indica:

0,05 M 0,02 M

Acido caproéico 5,80 g. 2,323 g.
”  caprilico 7,210 g. 2,884
”  céprico 8,612 3,444
”  laurico 10,014 4,006
”  miristico 11,420 4,566
% palmitico 12,820 5,128
”  esteérico 14,222 5,688
? oléico 14,120 5,648
”  lindlico 14,020 5,608
”  linolénico 13,920 5,568

Se afiaden 70 ml. 6 30 ml. respectivamente de KOH 1 N y 1.000 ml. de al-
cohol. Se calienta hasta comienzo de ebullicién, agitando de vez en cuando, con-
siguiendo asi la disolucién répida del acido graso.

Se enfria rédpidamente y se trasvasa a un matraz aforado de 1.000 ml. en

el que previamente hay colocados 400 ml. de alcohol, alcalinizados ligeramente
con 1 6 2 ml. de KOH 1 N. Finalmente se completa hasta el enrase con agua
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destilada y se homogeniza. Esta concentracion alcohdlica, aproximadamente del
50 por ciento v/v, es suficiente Ppara los acidos no saturados y los saturados de
peso molecular medio, pero los &cidos balmitico y estearico requieren concen-

En presencia de 9 ml. de disolucién reguladora y de igual cantidad de acido
tartarico se Precipita un volumen conocido de disolucién de sales potasicas de
los acidos 8rasos, en agitacién continua Yy dejando caer dicha disolucién desde la

TABEA T
3 ; Acido :
Acido Acido = EDTA Diferen- Error
Laurico Laurico Pb (II) ml encgont. cia %
ml. g. ml. (media) Coriidie (media) (media)
w2 e e
150 0,5007 50 2491 0,5023 0,0058 0,63
25 0,2503 25 12,48 0,2512 0,0020 0,32
10 0,1000 10 5,06 0,0988 0,0036 3,60
Varianza: Vv = 0,0544
Desviaciéon tipica : o = 0,0023
Desviacién media : om = 521
250 0,2002 50 25,03 0,1999 0,0011 0,56
29 0,1001 25 12,80 0,0976 0,0024 2,42
10 0,0400 10 5. 2l 0,0383 0,0444 4,44
Varianza: V = 0,0052
Desviacién tipica : o = 0,0007
Desviacién media : om = 1,61

(1) Disoluciones de Pb (II) y EDTA 0,05 M.
(2) ” 9 2] b 0,02 MA
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TABLA 1II
Acido Acido Acido : -
Miris- Miris- Pb (1) EI;EA eheont leneizen-
tico tico ml. E ; g. ot d
ol g. (media) (media) (media)
150 0,5705 50 24,73 0,5769 0,0645
95 0,2852 23 12,38 0,2880 0,0071
10 0,1141 10 5,09 0,1120 0,0050
Varianza: V. = 0,1811
Desviacion tipica : o = 0,0042
Desviacién media : om = 9,50
2550 0,2282 50 2497 0,2284 0,0013
25 0,1141 25 12,55 0,1137 0,0010
10 0,0456 10 4,75 0,0480 0,0030
Varianza: V. = 0,0034
Desviacion tipica : o = 0,0005
Desviacién media : om = 1,30
(1) Disoluciones de Pb (II) y EDTA 0,05 M.
(2) ”» i) 2 ) 0?02 M.
TABLA III
Acido Acido " Acido S
Palmi- Palmi- Pb (II) “g’f‘A encont. leé.igen-
tico tico ml. i g. e
= . (media) (media) (media)
150 0,6410 50 2491 0,6426 0,0027
25 0,3205 25 1955 0,3205 =
10 0,1282 10 5,02 0,1276 0,0026
Varianza: V = 0
Desviacion tipica : ¢ = 0
Desviacion media : om = 0
2 50 0,2564 50 24,89 0,2562 0,0018
25 0,1282 25 12,34 0,1276 0,0021
10 0,0512 10 494 0,0518 0,0074
Varianza: V. = 0,0324
Desviacion tipica : ¢ = 0,0018
Desviacion media : om = 4,03
(1) Disoluciones de Pb (II) y EDTA 0,05 M.

(2)

” »

3

i)

0,02 M.

Error
%
(media)

1,02
2,48
4,30

0,60
0,85
6,59

Error
%
(media)

0,43

2,00

0,73
1,63
2,40

IR
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TABLA IV
Acido Acido Acido e
Estea- Ested-  pp (11 Eg&‘A encont. Dlié_iraen- Er‘;or
rico rico ml. line dia) g. () b (01 )
ml. g. (media) = el
1 50 0,7111 50 24,98 0,7116 0,0029 0,40
25 0,3555 25 1275 0,3555 — —
10 0,1422 10 4,93 0,1441 0,0051 3,51
Varianza: V. — 0
Desviacién tipica : ¢ = 0
Desviacién media : om = 0
2 50 0,2844 50 25,24 0,2816 0,0039 1,39
25 0,1422 25 12,40 0,1435 0,0023 1,61
10 0,0568 10 5,06 0,0561 0,0017 2,99
Varianza: V. = 0,0002
Desviacion tipica : o = 0,0001
Desviacién media : om = 0,36
(1) Disoluciones de Pb (II) y EDTA 0,05 M.
(2) ” ”» L ” 0’02 M.
T ABTsA V.
i : Acido .
Acido Acido EDTA Diferen- Error
Oleico Oleico Pb §H) ml. encgont. cia %
ml. : - : 5
ml, g. E (media) (s (media) (media)
150 0,7055 50 24,96 0,7065 0,0040 0,56
25 0,3527 25 1251 0,3524 0,0027 0,80
10 0,1411 10 5,02 0,1405 0,0028 1,91
Varianza: V 0,0069
Desviacién tipica : ¢ = 0,0008
Desviaciéon media : om = 1,85
2 50 0,2820 50 2470 0,2853 0,0056 1,98
29 0,1411 25 12,39 0,1422 0,0012 0,87
10 0,0564 10 Gy 167 0,0544 0,0027 490
Varianza: V. = 0,0034
Desviacion tipica : ¢ = 0,0005
Desviacién media : om = 1,30

(D
(2)

” ”»

9 ”

Disoluciones de Pb (II) y EDTA 0,05 M.
0,02 M.
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SPEATREIE A ST

Acido Acido Acido :

Lin6- Lin6- Pb (II) EE‘TA encont. lec’—il.';“n— Er(;oor
lico lico ml. odi E : ¥
ik g (media) (thedia) (media) (media)
1 50 0,2804 50 27,27 0,2544 0,0258 9,08

25 0,1402 25 13,96 0,1236 0,0166 11,68
10 0,0560 10 5,82 0,0467 0,0092 16,40

Acido Acido Acido ;

Linolé- Linolé-  py (I1) Eg&‘A encont. legl:n- Er(yx;or
nico nico ml. - 8. . :
= g (media) Great (media) (media)
150 0,2780 50 25,12 0,2763 0,0017 0,66

25 0,1240 25 1321 0,1313 0,0729 5,84
10 0,0556 10 6,15 0,0428 Q,0127 2312
Varianza: V. = 0,0170
Desviacion tipica : &+ = 0,0013
Desviacion media : om = 2091
(1) Disoluciones de Pb (II) y EDTA 0,02 M.
TABLA VII

Acido Acido :

; EDTA Diferen- Error

Araa}qur Pb (ID) L encont. o %
1CO ml. : g 5 :
G. I (media) (Predia) (media) (media)
10,100 10 17,86 0,0890 0,0107 10,78

Acido Acido o

z EDTA Diferen- Error

Behe- Pb (ID) =T en(;ont. ain %
nico ml. - s 2 :
G. I (media) (media) (media) (media)
10,100 10 17,74 0,1080 0,0080 8,00

(1) Disoluciones de Pb (II) y EDTA 0,05 M.
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CONCLUSIONES

12—EFEl acido laurico puede ser determinado a temperatura ambiente a concen-
traciones 0,05 M. y 0,02 M. con un minimum de error para 0,25 g. y 0,2 g.
respectivamente. Varianza 0,0544; Desviacién tipica 0,0023; Desviacion me-
dia 5,21 y Varianza 0,0052, o 0,0007 y om 1,61.

2.2—La determinacién del acido miristico es posible para ambas concentraciones
y de 0,28 a 0,57 g. para la 0,05 M. y de 0,11 a 0,22 g. para la 0,02 M. con
un error despreciable para esta ultima. Varianza 0,1811, o 0,0042 om 9,5 y
Varianza 0,0034, o 0,0005 y om 1,30.

3.2—FEl acido palmitico se puede determinar sin error o con un minimum del mis-
mo a la concentraciéon 0,05 M. desde 0,12 g. a 0,64 g. y los errores obtenidos
al titular con disoluciéon 0,02 M. permiten la valoracién del mismo desde
0,12 g. a 0,25 g. Varianza 0,0324, o 0,,0018 y om 4,03 para la disolcién 0,02 M.

42—T.a titulacién de acido estearico se realiza virtualmente sin error a la con-
centraciéon 0,05 M. y entre 0,35 g. y 0,71 g. y con error despreciable a con-
centraciéon 0,02 M. y un margen de 0,14 a 0,28 g., incluso a concentracion 0,01
M. para alrededor de 0,14 g. Varianza 0,0002, ¢ 0,000* y ¥m 0,36 para la
disoluciéon 2 x 10—2M.

5.—Es posible determinar el &acido oléico a concentraciones 5 x 10—2 M., 2 x
10—2 M. y 10—2 M. v un margen de cantidades de 0,14 a 0,70 g., 0,14 a 0,28 g.
y 0,02 a 0,14 g., respectivamente. Varianza 0,0069, o 0,0068 y om 1,85 y Va-
rianza 0,0034, o 0,0005 y om 1,30 para las dos primeras concentaciones.

6.2—El Aacido lindlico, como consecuencia del doble enlace aumenta considera-
blemente el error de titulacién, habiéndose encontrado aue el menor error
aparece cuando se trabaja entre 0,14 y 0,28 g. y concertracién 2 x 10—2 M.

7.2—FEl acido araquidico, dada la dificultad de obtener una perfecta dilucion de
la sal potésica como consecuencia de la hidroélisis, no es posible determinarlo
mas que con errores considerables a la concentraciéon 0,05 M. y 0,1 g. apro-
ximadamente.
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RESUMEN

Se propone un nuevo método de determinacién de los principales acidos que
constituyen las grasas, previa neutralizaciéon de los mismos con disolucién de
KOH, precipitacién con un exceso de disolucién titulada de Pb(II) y titulaciéon
en el filtrado del exceso de Pb(II) con EDTA de igual molaridad, empleando
negro de eriocomo T como indicador.

Los errores encontrados son pequenos para los acidos laurico, miristico, pal-
mitico, estearico y oleico, tanto en concentraciones 0,05 M y 0,02 M.

SUMMARY

A new method is proposed for the determination of the main fatty acids
that compose fats, after their neutralization with KOH solution, precipitating
with a exceses of standard solution of Pb(II) and titration of the excess of Pb(II)
in the filtrate with EDTA solution of identical molarity, using Eriochrome Black
T as indicator.

The errors found are small for lauric, myristic palmitic, stearic and oleic
acids for concentration of 0.05 M and 0.02 M.



	img198
	img199
	img200
	img201
	img203
	img204
	img205
	img206
	img207
	img208
	img209

