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En México tienen ya una gran importancia los aceites secantes como
materia prima en la industria de pinturas y barnices y por lo tanto son de mu-
cho interés las semillas oleaginosas que se producen en el pais asi como los
procesos para su mejor aprovechamiento.

Se ha hecho un estudio del aceite de oiticica mexicana o cacahuananche
(Licania arborea Seem) crudo y polimerizado y se determinaron sus constan-
tes fisicas y quimicas para precisar las condiciones éptimas de espesamiento,
para obtener un aceite de buena calidad para pinturas.

El arbol oiticica (Licania rigida Benth, en Brasil, Licania arborea, en Mé-
xico y América Central) es una rosacea, que se desarrolla en climas tropicales
y subtropicales; en México crece en los estados de Guerrero, Morelos, Michoa-
can, Oaxaca y Chiapas.

En nuestro pais en el afio de 1876 Altamirano (1) describi6 el aceite de
“cacahuananci’ extraido con bisulfuro de carbono. Salas (18) en 1942 deter-
miné algunas constantes; Gordon y Jamieson (11) en 1943 hacen el primer
estudio completo del aceite de cacahuananche. En el mismo afio Gardner (10)
cristaliza sus acidos grasos.

El fruto, esta constituido por drupas monospermas de forma ovoide, de un
color verde obscuro semejante al de la aceituna; en su interior la semilla esta
formada por una almendra con dos cotiledones grasos de color rosa o rojizo.

El tamafio de los frutos maduros es variable de 0.5 a 2.5 cm de longitud
y de 0.5 a 1.4 cm de diametro, con peso de 1 a 4 g.

Cuando son cosechadas (11) y secadas al aire pesan 0.93 g como pro-
medio. El 45% del fruto seco, es la almendra que contiene 69% de aceite, co-
rrespondiente al 31% del fruto total, el cual tiene 3.2% de humedad.
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El aceite obtenido de la semilla por presién o extraccién por un disolven-
te, es semisélido, blanco ligeramente amarillento, de bajo punto de fusién (25
a 35°) de aspecto semejante al de la mantequilla y de olor sui géneris, muy
parecido al de la oiticica brasilefia y al de Tung; como éstos, se solidifica des-
pués de extraerlo y no tiene aplicacién como aceite secante en su forma cruda.

Los acidos grasos del aceite de Licania arborea se comparan con los de
Licania rigida de Brasil y Aleurites [ordii Hemse, de la madera de China
(Tabla I).

TaBLA |

CARACTERISTICAS DE LOS FRUTOS DE OITICICA EN COMPARACION
CON LOS DE CACAHUANANCHE

Nombre cientifico “Licania rigida’™ (10) *“Licania arborea”
Nombre vulgar Oiticica Cacahuananche
Cascaras 37.6 % 559 9%
Almendra 62.4 9, 44.1 9,
Numero de semillas en un Kg 294 912
Peso promedio dec. los frutos
pequefios . 1.06 g 1.08al5g
Peso promedio de los frutos
grandes 9.28 ¢ 245 g
Peso promedio dec los frutos 533 g 200 g
Dimensiones:
Longitud 25 5.5 ¢m 1.5 2.0 cm
Diametro 1.0 2.3 cm 1.0 1.5 ¢m
Contenido dc aceite en la se-
milla 64 65 9, 60 68 %

El principal componente del aceite de oiticica es el acido licanico 4-ceto,
9, 11, 13-octa decatrienoico, primer cetoacido aislado por Brown y Farmer
en 1935 (7) semejante al acido eleostearico 9, 11, 13-octa decatrienoico
cuyos tres dobles enlaces etilénicos hacen posible ocho formas isémeras geo-
métricas, de las cuales se conocen dos en la naturaleza, la « y la 8.

Predomina la forma « cn el aceite de frutos frescos y de reciente extrac-
cién, transformandose espontaneamente a la forma de B mas estable, cuya
transposicién es acelerada por la luz, el calor y trazas de yodo o azufre (este
cambio es irreversible).

Polimerizacion térmica de aceites secantes.—Los aceites de “"tung’’' "y oiti-
cica. por contener glicéridos de los acidos eleostearicos y licanico con dobles
enlaces conjugados se polimerizan por medio de una reaccién de tipo Diels
Alder (4) para formar derivados del ciclohexano en lugar del ciclobutano. Los
aceites de linaza y de perilla, al contener glicéridos de los acidos linoleico y
linolénico sin dobles ligaduras conjugadas, requieren un mayor tiempo para su
polimerizacién. la cual se efectiia primero a través de un acomodamiento a
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compuestos conjugados, los cuales a su vez se polimerizan en forma usual.
Algunos acidos grasos libres también son formados al mismo tiempo del aco-
modamiento o rearreglo.

En el mecanismo de la polimerizacién a derivados del ciclohexano, el oxi-
geno o los peréxidos formados por adicién a los dobles enlaces, funcionan
simplemente como catalizadores de la misma manera que actian en la polime-
rizaciéon del butadieno.

En los aceites de “tung” y oiticica la pclimerizacién es tan rapida que son
espesados a temperaturas inferiores a 232° de 2 a 5 h.

El aceite de oiticica calentado en recipiente abierto necesita un tiempo
mayor para alcanzar la misma viscosidad que el aceite de “tung’ en condicio-
nes analogas.

Machado (15) explica la gelificacién del aceite de oiticica cuando se ca-
lienta a 250°; de la pirogenacién del acido licanico resultan cetoacidos, los cua-
les pierden CO, y forman cetonas; por mayor calentamiento pierden agua y
son transformados en hidrocarburos no saturados dando productos transpa-
rentes, semejantes al hule, insolubles en los disolventes organicos comunes.

MATERIAL Y METODOS
Materia prima.
El aceite fue obtenido de semillas de cacahuananche procedentes del estado de Guerrero

por extraccién con éter etilico (p.eb. 30 a 40°) de los frutos secos, sin cascara y triturados.

La extraccion se efectia en escala de laboratorio en un soxhlet de 3 1 con capacidad para
1.5 Kg de semilla (tiempo de extraccion 15 h) el sistema se calenté en bafio de agua a una
temperatura no mayor de 55° el disolvente sc recupera por destilacién y las ultimas fraccio-
nes se eliminan al vacio a 30° para evitar sobrecalentamiento.

El accite se guarda en frascos de color ambar para evitar descomposicion por la luz y

con vacio para preservarlo de la oxidacion.

Métodos para efectuar los espesamientos.

Los espesamientos se hicieron en vasos de 600 ml con muestras de 200 g que se calientan
en un bafio de arena.

Con el fin de tratar el aceite para la polimerizacién en recipiente cerrado en escala de
laboratorio se utilizé el aparato de la figura 1 que consta de las siguicntes partes:

1.—Matraz pyrex de 1000 ml de tres bocas.
2.—Termoémetro de 0 a 350°.

3.—Condensador para reflujo de 75 cm de longitud.
4.—Tubo de vidrio para salida de las muestras.

5.—Matraz para recipiente de muestras.
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6.—Tubo cambiable para muestras.

7.—Trampa con aceite para proteccion de la bomba de vacio actuando también como
camara de seguridad para el cambio en la direccién del vacio.

8.—Salida de la tuberia de hule para-la aplicacién del vacio al matraz de polimerizacién
v conexién al manémetro.

9.—Manoémetro.

10.—Bomba de vacio.

11.—Sistema de calentamiento cléctrico.

12.—Bafio.
(a,b,c.df.) Llaves para los cambios en el sistema de vacio.
(b) Entrada de aire o anhidrido carbénico segin sea requerido.

(e.e’) Llaves de seguridad.
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En las experiencias que se efectian en recipiente cerrado, el aceite fue tratado de acuerdo
con las siguientes condiciones:

|.—Atmésfera de anhidrido carbonico y presién reducida de 2 a 5 mm.

2.—‘Vacio. presién reducida de 2 a 5 mm.
Método de analisis.

1. Densidad a 20°/20° (6).—Se usa un picnéme:ro de 1 ml de capacidad para muestras
de poca viscosidad; para las de gran viscosidad un picnémetro de boca ancha de 25 ml. Para
las muestras solidas se utilizé6 el método de la balanza hidrostatica (21).

2. Punto de fusién, método del capilar (21).—Se emplea un bafio de vaselina.

3. Indice de refraccién.—Se utilizé el refractometro de Abbé. Las determinaciones se hi-
cieron a 20°.

4. Viscosidad a 25°.—Se usé el viscosimetro de Gardner Holdt (10) consta de dos se-
ries de tubos de vidrio de fondo plano de 10 cm de longitud y 1 cm de didmetro, llenos de
liquido incoloro de diferentes viscosidades con una camara de aire de 1 cm de longitud, per-
fectamente cerrados, lacrados y marcados en su parte inferior con letras correspondientes a
diferentes viscosidades de 0.5 a 5.5 poises (20 tubos).

La serie para aceites pesados y polimerizados de U a Z-6, corresponde a viscosidades
de 8.2 a 148 poises (12 tubos).

Tiene el viscosimetro tubos iguales a los de la serie, para llenarse con las muestras a las
que se les determina la viscosidad por comparacién con los de la serie tipo. La viscosidad
sera igual a la del tipo en que la burbuja de aire formada recorre la longitud del tubo en el
mismo ' tieinpo.

5.—Indice -de calor de Browne (13) o tiempo de gelificacién.—En un vaso de 600 ml con
vaselina solida hasta la mitad, se coloca una tapa perforada para sostener tres tubos de ensayo
y un termémetiro a una distancia de 1.5 cm del fondo, y un agitador para regular la tempera-
tura del bafio.

En cada tubo se colocan 5 ml de aceite y se cierra con tapones perforados para permitir
la entrada de un agitador que llegue hasta el fondo y se mueva facilmente de abajo hacia arriba

Se calienta el bafio a 293° y se sumergen los tubos; se regula la temperatura a 282°. Se
levanta el agitador de los tubos después de 9 min (3 min para aceites polimerizados), cada
45 seg y se anota el tiempo, en minutos y segundos, necesario para que el aceite pase del es-
tado liquido al sélido, el cual es el indice de Browne.

6.—Indice de acidez (6).—En 25 ml de benceno neutro se disuelven de 2 a 5 g de mues-
tra, se agrega poco a pcco y agitando un volumen igual de alcohol neutralizado con
NaOH C.IN a la fenolftaleina hasta un ligero color rosa. Se titula con solucién de NaOH
0.1 N, al mismo color rosa que tenia el alcohol neutro. Se denomina indice de acidez a los
miligramos de KOH que neutraliza 1 g de muestra. Se expresa también como acidez libre en
por ciento-de acido oleico.

7.—Indice de saponificacién (6).—Se calienta a reflujo durante 1 h de 1 a 2 g de mues-
tra con 25 ml de solucién alcohélica de KOH 0.5 N. Se hace una prueba testigo en las
mismas condiciones para-cada serie de determinaciones. Al final se titula con solucién de HCI
0.5 N usando fenolftaleina como indicador.

8.—Materia insaponificable (22).—Se emplearon 5 g de muestra que se saponifican. Se
disuelven los jabones en agua y se agitan en un embudo de separacién con éter etilico (p.e.
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30-40°). Se separa la solucion ectérea y se evapora, dejando como residuo la materia insapo-
nificable.

9.—Indice de yodo. Método de Hanus (2).—Se disuelven muestras de 0.15 a 0.20 g de
aceite en 20 ml de cloroformo, se afiaden 25 ml de solucién de IBr 0.2 N y se deja en reposo
durante 30 min en la obscuridad a temperatura de laboratorio.

Al cabo de este tiempo se agregan 10 ml de una solucién de KI al 109% vy se titula con
solucién de Na,S.0, 0.1 N.

10.—Indice de yodo. Método de Wijs rapido (3,17).—Como en el método de Hanus, las
muestras se disuelven en la misma cantidad de cloroformo y se afiaden 25 ml de una solucién
de ICl 62 N y 10 ml de Hg(CH,COO), al 2.5% en acido acético, como catalizador, que
disminuye el tiempo de reacciéon a 5 min. Se agrega 15 ml de solucién de KI al 10% y se
titula con Na,S,0, 0.1 N.

11.—Indice de yodo. Método de Woburn (16).—Se disuelve en un matraz de 0.10 a
0.16 g de muestra en 10 ml de cloroformo. Se pone en un bafio de hielo y se agita durante
3 min. Se afiaden 25 ml de solucién IBr 0.4 N y se deja en reposo durante 3 h a 0° en
la obscuridad. Se afiaden 20 ml de solucién de KI al 159 y se titula con Na,S,0, 0.2 N.

En los tres métodos de absorcion de yodo se hacen pruebas testigo en las mismas condi-
ciones y se emplea almidén como indicador.

12.—Indice de tiocianégeno (3).—Se disuelven de 0.23 a 0.28 g de muestras perfecta-
mente secas en 25 ml de solucion de (SCN), 0.2 N, en acido acético glacial y anhidro, se
agita y deja en la obscuridad durante 24 h a temperatura de 18 a 21°.

Se afiaden 1.5 g de KI molido y seco, se agita y titula con Na,S,0. 0.1 N empleando
almidén como indicador.

Esta determinaciéon debe hacerse en completa falta de humedad. El tiocianato de plomo
que se emplea para preparar el reactivo debe guardarse en un frasco ambar tapado con papel
filtro, en desecador de vacio sobre pentéxido de fosforo. La sal es de color blanco-amarillento.

Para deshidratar (5) el acido, se le agrega a cada litro 50 ml de anhidrido acético, se
calienta a reflujo durante 3 h, se destila a una temperatura de 112° y se guarda en frasco
seco bien tapado para preparar el recctivo.

13.—~Indice de dieno.—Método de Ellis-Jones (8).—Se disuelven muestras de 1 a 3 g
en 25 ml de solucién 0.5 N de anhidrido maleico (purificado por destilacién p. eb. 189°) en
tolueno; se calienta a reflujo durante 3 h en bafio de aceite a 120°. Los refrigerantes y ma-
traces se lavan varias veces con porciones de agua y éter, las cuales se pasan junto con el
contenido de los matraces a embudos de separacion. Para extraer todo el acido maleico for-
mado se titula con solucion de NaOH 0.5 N empleando fenolftaleina como indicador. Se ha-
cen dos pruebas testigo para cada scrie de determinaciones.

14.—Indice de carbonilo (14).~Se hacen reaccionar durante 24 h a temperatura de
laboratorio, 1 a 3 g de muestra con 25 ml de reactivo de clorhidrato de hidroxilamina en al-
cohol (9) ajustado a un pH de 4.6 (14,19). Al final se titula potenciométricamente el
HCI liberado del reactivo con solucién de NaOH 0.5 N hasta pH de 4.6. En este método
no es necesario hacer prueba testigo.

15.—Indice de peroxido (6).—Se disuelven en tubos de ensayo muestras de 0.09 a 0.10 g
en 20 ml de una mezcla a partes iguales de acido acético glacial y cloroformo, se agrega
1 g de yoduro de potasio en polvo y se pasa una corriente de anhidrido carbénico a través
del disolvente, con el fin de tener una atmdsfera inerte.

Se calienta el contenido del tubo rapidamente a ebullicion en bafio de vapor durante 30 seg.
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se pasa el contenido de los tubos a matraces con 20 ml de solucién de KI al 5%, se lava el
tubo 2 veces con 25 ml de agua destilada y titula con solucién de Na,S.O, 0.002 N em-
pleando como indicador almidén. Se hace una prueba testigo que no debe consumir mas de
0.1 ml de solucion de Na,S.,O.. Tanto el acido acético como el cloroformo no deben tener
materia oxidable.

PARTE EXPERIMENTAL

En la Tabla I se indican los resultados de las caracteristicas de las semillas de cacahua-
nanche procedentes del estado de Guerrero comparando los datos con los de Licania rigida.

Las caracteristicas del aceite de cacahuananche crudo extraido con éter etilico en un
soxhlet estan indicadas en la Tabla II.

Tasra Il

DETERMINACION DF LAS CARACTERISTICAS DEL ACEITE DE
CACAHUANANCHE CRUDO

Densidad 20°/20° 0.9572

Indice de refraccion a 20° 1.5178

Punto de fusién 30 a 35°

Viscosidad a 25° 3 poises

Viscosimetro de Gardner L

Tiempo de calor de Browne 11 a 12 min

Acidez libre en % de acido oleico 0.4 a 05

Indice de acidez 08 a 09

Indice de saponificacién 186

Materia insaponificable en 9% 05 a 0%

Indice de yodo Hanus (30 min) 135

Indice de yodo Wijs rapido (5 min) 157

Indice de yodo Woburn (3 h) 203

Indice de tiocianégeno 94

Indice de dieno 58 a 60.1

Indice de carbonilo 85

Indice de peroxido 60 ml o' —
0.960 mg
de O,/g

Polimerizacion por medio del calor del aceite de oiticica mexicana (Licania arborea).

Se hizo un estudio de la polimerizacién del aceite de la oiticica mexicana por la accién
del calor o en presencia de catalizadores a temperaturas de 100 a 280° durante tiempo va-
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riable en recipientes abiertos o cerrados. en atmésfera de CO, y presién baja, o con presion
reducida de 2 a 5 mm de mercurio.

El sistema de calentamiento puede ser directo o con bafio de aceite, arena o aire.

Cada experiencia se lleva a cabo con 250 g de aceite fundido a 30° para facilitar su
manejo y que ocupe un tercio del volumen del recipiente de calentamiento, ya que mayor
cantidad puede derramarse por la lormacion de espuma al principio del calentamiento.

Con el objeio de encontrar las condiciones optimas de espesamiento se toman muestras
durante el proceso a diferentes tiempos y temperaturas, en las quc se determinan sus cons-
tantes fisicas y quimicas: densidad, viscosidad, tiempo de calor de Browne, indices de re-
fraccién, yodo, saponificacién y en algunas el de dieno.

I.—Polimerizacién en recipientes abiertos.
Aceite polimerizado en recipiente abierto a temperatura de 260° calentado directamente.

La temperatura éptima en este espesamiento.es de 200° y se alcanza en 70 min, con
un aumento de tiempo y temperatura (10 min a 260°) el aceite pasa a un gel, de color
obsturo, opaco, Tabla III. ’

En este proceso es indispensable la agitaciéon mecanica para impedir sobrecalentamiento.

En la Tabla IV se indican las constantes del aceite polimerizado en recipiente abierto a
la temperatura de 250° calentado con bafio de aceite.

El obscurecimiento en este caso es menor que el anterior y la temperatura se puede man-
tener en el grado de espesamiento deseado, siendo la gelificacién menos rapida.

En este espesamiento la formacion de espuma abundante y el desprendimiento de gases
es notorio.

2.—Polimerizacion en recipicate cerrado, vacio de 2 a 5 mm y CO..

Los espesamientos del aceite en recipiente cerrado se efectian en el aparato descrito en
la figura 1.

Se pone en el matraz 250 g de accite y se hace el vacio al sistema (5 cm de Hg) y se
empieza a calentar; al cabo de 10 a 20 min la temperatura en el matraz de polimerizacién es
de 100 a 120°, los gases desprendidos empiezan a ser condensados, después se aumenta el va-
cio a 2 mm de mercurio sin peligro de formacién de espuma. Este vacio es mantenido durante
todo el proceso. Las llaves a.b.c.c. y e’ se mantienen cerradas durante el calentamiento hasta
que las muestras son tomadas; entonces la llave d se cierra, ¢ se abre, f se mantiene abierta,
a se abre poco a poco y el aceite espeso es recogido en el tubo para muestra 6. Una.vez
lleno, la llave a se cierra y después la ¢, la d se abre y e también lentamente para que se
pierda el vacio en el matraz, se abre b para que escurra el aceite del tubo de salida; el tubo
de la muestra se saca y tapa perfectamente. Se pone otro tubo para la muestra siguiente,
se tapa el matraz, b,e y d se cierran y ¢ se abre para que haga el vacio en todo el sistema; se
cierra e se abre d y se sigue el proceso; esto se repite cada vez que se toma una nueva mues-
tra, anotando los tiempos y temperaturas para cada una de ellas.

En el caso de que el espesamiento se efectie en vacio y atmosfera inerte de CO,, se
conecta en b un matraz conteniendo hielo seco, f se mantiene cerrada durante el calentamiento,
se abre a y el paso del CO, es regulado por, b. ’

~ Para tomar las muestras se cierra b.a y d. se abren ¢,f y lentamente a, se toma la muestra
y 'se sigue la técnica anotada en el caso anterior.



Tasra III

CONSTANTES DEL ACEITE POLIMERIZADO EN RECIPIENTE ABIERTO
ACEITE CALENTADO A FUEGO DIRECTO

No.de | Tiempoen| Temp. Densidad ‘ . o Viscosidad Calor de Browne Acidez °/o | Saponi- | ... | Tiempo de solidifica-
muexstra min en © 200 /9g¢ Refrac. a.20 Poises I Gardner min | e de oleico | ficacién Yodo Wije ci6n a su forma original
1 20 120 0.9620 i.5168 3 L 12 0.2 200 120 | 24 h totalmente

2 40 140 0.9660 1.5164 4 P 12 0.2 198 111 24 h
3 60 170 0.9800 1.5149 227 Z 9 0.2 200 105 36 h "
4 70 200 0.9828 1.5140 27 Z-1 8 0.3 200 92 90 dias parcial-
mente
5 80 250 0.9860 —_——— gel. — — — 198 77 48 h gelifica
TasLa IV
ACEITE CALENTADO CON BANO DE ACEITE MINERAL
No.de | Tiempo en Temp. Densidad ) . Viscosidad Calor de Browne Acidez °/o | Saponi- : ... | Tiempo de solidifica-
muestra min en © 20°/20° Refrac. a 20 " Poises Gardner min | sex de oleice | ficacion | Y% Wi | i6n a suforma original
1 25 210 0.9780 1.5162 129 X 10 - 0.2 197 125 36 h totalmente
2 55 230 0.9800 1.5149 27 Z-1 9 —_ 0.4 197 129 | 48 h ligeramente
3 60 250 0.9850 1.5142 148 Z-6 6 50 0.4 196 121 |90 diasliquido
permanente
4 75 250 0.9854 — gel. —~ — —_ 0.4 170 105 | — gelifica des-
pués de 10 min
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TasLa V

CONSTANTES DEL ACEITE POLIMERIZADO EN RECIPIENTE CERRADO

CALENTADO EN BANO DE ACEITE MINERAL

No.de | Tiempoen| Temp. Densidad . Viscosidad Calor de Browne Acidez o/ | Saponi- | . .. | Tiempo de solidifica-
muestra min en o 200 /300 Refrac. a 20 Poises | Clanlner min | sex de oleico | ficacien | Yodo Wiis ¢ién a s:: for:?u. olril:i:ml
1 20 140 0.9575 1.5178 3.40 N 12 0.4 186 156 24 h totalmente

2 60 140 0.9578 1.5178 4 P 12 0.4 186 149 24 h
3 70 170 0.9580 1.5176 4.35 Q 12 0.4 186 135 36 h "
4 120 180 0.9688 1.5175 4.7 R 11 0.4 188 122 48 h parcialmente
5 135 180 0.9750 1.5174 7.84 Vv 10 0.4 188 120 84 h "
6 180 200 0.9850 1.5143 17.6 Y 8 30 04 188 116 90 dias ligera-
mente
7 230 230 0.9890 1.5093 148 Z-6 6 20 04 188 107 90 diasliquido
permanente
TasLa VI
ACEITE CALENTADO EN BANO DE ARENA
No.de | Tiempoen| ‘lemp. Densidad . Viscosidad Calor de Browne Acidez o/® | Saponi- Yodo Wij Tiempo de solidifica-
muestra min en© 2°,/200 Refrac. a 20 Poises I Gardner min sex de oleico | ficacién ode WS | ii6n a su forma originsl
1 30 230 0.9580 1.5128 88 Y 8 20 0.4 194 130 24 h parcialmente
2 70 250 0.9588 1.5120 14§ Z-6 7 20 0.4 200 114 30 diasliquido
permanente
3 75 280 0.9670 — gel. — — — 197 48 — gelifica des-
pués de 10 min
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CONSTANTES PEL ACEITE POLIMERIZADO EN RECIPIENTE CERRADO

TasLa VII

ACEITE CALENTADO CON BANO DE AIRE

No.de |Tiempoen| Temp, Densidad | Refrac. a Viscosidad Calor de Browne Acidez °/° [ Saponi- Yodo Wij Indice Tiempo de solidifica-
muestra min en ° 20°/20° 200 Poises | Gardner| min seg de oleido | ficacién 040 WUS [ ge dieno | ci6n a su forma original
1 15 150 0.9775 1.5195 3.20 M 15 — 0.3 191 141 70.3 24 h totalmente

2 30 170 0.9776 1.5190 3.40 N 14 45 0.3 191 142 62.14 24 h
3 50 190 0.9787 1.5185 4.00 P 14 40 0.1 191 140 62.17 36 h .
4 55 210 09875 | 1.5180 5.00 S 14 40 0.1 187 134 64.54 48 h parcialmente
5 60 220 0.9880 1.5178 8.84 \Y% 12 30 0.1 191 134 51.44 48 h "
6 75 235 0.9910 1.5160 17.6 Y 10 35 0.1 188 130 52.57 84 h ligeramente
7 90 250 09915 1.5130 22.7 Z 9 25 0.1 191 127 42.19 60 dias liquido
permanentc
8 105 250 0.9917 1.5120 36.2 Z-2 9 00 0.1 191 120 33.48 60 dias liquido
permanente
Tasra VIII
CONSTANTES DEL ACEITE POLIMERIZADO EN RECIPIENTE CERRADO
ACEITE CALENTADO CON BANO DE AIRE
No.de | Tiempoen| Temp. Densidad Viscosidad Calor de Browne Acidez o/ Saponi- . Tiempo de solidifica-
muestra min en © 200 /200 Refrac. a 20° Poises l Gardner min g de oleico fiencién | L odo Wiie cién a s: forn:'nlo;i;i:lal
1 10 100 0.9600 1.5189 3 L 11 0. l‘ 183 153 24 h totalmente
2 15 160 0.9616 1.5189 3 L 9 0.2 181 153 24 h parcialmente
3 25 170 0.9753 1.5180 227 Z 8 0.2 192 145 48 h
4 30 170 0.9573 1.5175 27 Z-1 7 0.5 182 142 72 h
5 50 170 0.9885 1.5120 46.3 Z-3 6 0.6 182 123 56 h
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Tapra IX

CONSTANTE DEL ACEITE POLIMERIZADO EN RECIPIENTE CERRADO*

No.de | Tiempoen.| Temp. Densidad Viscosidad Calor de Browne Acidez o/° Saponi- .. | Tiempo de solidifica-
muestra min en© 200 /20° Refrac. a 200 Poises | Gardner min . | seg de qleiccf fi'cuci()l? | Yodo Wils cién a su forma original
35 | 220 | 09780 | 15149 82 | U 7] Ly 00 | 18.| 135 |24 b ligeramente
2 40 230 0.9870 1.5146 27 Z-1 6 —_ 0.1 182 . 127 48 h liquido per-
v t manente
3 70 235 0.9880 1.5141 148 Z-6 5 — 0.1 . 140 — —  liquido per-
\ manente
* Se emple6 catalizador 0.05% de 6xido de cobalto. ¥
ot
TabLa X*

No.de |Tiempoen| Temp. Densidad ) " Viscosidad Calor de Browne Acidez °/o | Saponi- oo | Ti de solidifica-
muestra min en° 20°,20° Refrac. 2 20 Poises Gardner min I seg de oleico ficacién Yodo Wiis cié: l: ';z fsr:al olril;;lnal
1 10 160 0.9620 1.5161 3.40 N 12 — 0.2 200 140 24 h totalmente

2 15 170 0.9828 1.5160 12.9 X 11 10 0.5 217 124 24 h parcialmente
3 40 180 0.9881 1.5146 46.3 Z3 10 — 0.5 214 98 36 h ligeramente
4 65 180 — — gel. — —~ — - — — ~ gelifica inme -

diatamente

* Se empleé 0.59% de o6xido de zinc como catalizador.



TasLa XI

No.de | Tiempoen| Temp." Densidad o Viscosidad Calor de Browne Acidez °/° | Saponi- ... | Tiempo de solidifica-
muestra min en © 20°/20° . Refrac. a 20 Poises l Gardner min seg de oleico ficaci6n Yodo Wiis ci6n a su forma original
1 45 230 " 0.9890 1.5149 227 Z 9 0.1 195 138 48 h ligeramente
2 60 230 0.9982 1.5144 27 Z 7 0.5 194 130 —  liquido per-
manente
Tasra XII
CONSTANTéS DEL ACEITE POLIMERIZADO EN RECIPIENTE CERRADO*
No.de | Tiempoen| Temp. Densidad . " Viscosidad Calor de Browne Acidez °/° | Saponi- ... | Tiempo de solidifica-
muestra min en © 20°/20° Refrac. 2 20 Poises Gardner min | seg de oleico ficacién Yodo Wijs cién a su forma original
1 40 230 0.9780 1.5139 36.2 Z2 6 00 0.6 - 194 119 96 h ligeramente
2 65 230 0.9874 1.5123 148 Z-6 4 15 0.5 189 101 —  liquido per-
manente
* Se utilizé 0.005% de naftenato de niquel agregado al final de la polimerizacién.
Tasra XIII
No.dr | Tiempo«n| Temp. Densidad | oo e Viscosidad Calor de Browne | jcidezo/o | Saponi- Yodo Wiis | Tiempo de solidifica-
muestra min en °© 20°/20° . Poises I Gardner min seg de oleico ficacién 0do WIS | wi6n a su forma origifial
1 45 230 0.9772 1.5123 63.4 Z4 8 30 0.5 192 117 —  liquido per-
manente
2 60 230 0.9800 1.5150 98.5 Z5 8 20 0.7 189 100 _
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DiscusiON Y CONCLUSIONES

Los cambios en las propiedades fisicas y quimicas del aceite durante la
polimerizacién son notorios, al pasar de un estado semisélido a un liquido

permanente.

La semejanza de las constantes de aceite de Cacahuananche con los acei-
tes de oiticica del Brasil y el de madera de China .o Tung se pueden ver en la

Tabla XIV.

TasLa XIV

COMPARACION DE LAS CONSTANTES DE LOS ACEITES CRUDOS DE TUNG,

OITICICA Y CACAHUANANCHE

Nombre cientifico ;(:}Z:l,fl::? ngtl;:}m(;) “Llcnm:(xl ;‘; horea “Licania arborea’
Nombre vulgar Tung Oiticica Cacahuananche Caecahuananche
Densidad a 20°/20° 0.9400-0.9430 | 0.9700-0.9780 0.9572-09700
Indice de refraccion 25© 1.5165-1.5200 | 1.5000-1.5200 | 1.5163 1.5178
Indice de acidez maximo 8 _— 0.8 0.8
Indice de saponificacion 180-190 186-193 187 186-195
Materia insaponificable
en 9% maximo 0.75 1 0.5 0.5
Indice de yodo Wijs min 163 140-180 153 (1 h) 157 (17)
Prueba de calor de Browne, 12 17 15.5 12
en min, maximo
Indice de dieno Ellis-Jones 67-17 —_— 60.9 60.1
(8)
Indice de carbonilo —_ —_— 121 (11) 85 (9)

Al igual que éstos no es aprovechable en su fcrma cruda, ni en transfor-
macién espontanea a la configuracién B solida; es facilmente oxidable por te-
ner como ellos en su constitucion glicéridos del acido licanico o del acido eleos-
tearico con tres dobles ligaduras conjugadas.

El aceite durante el espesamiento se transforma rapidamente de una ma-
nera semejante, con formacién de espuma, a masas gelatinosas transparentes

e insolubles.

El tiempo necesario para alcanzar viscosidades satisfactorias es de 1 a 3 h
de 230 a 250° a diferencia del requerido para los aceites comunes que se calien-
tan de 10 a 24 h a temperaturas semejantes.
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Cambios en las propiedades [isicas.

En los aceites calentados su color aumenta ligeramente al polimerizarse al
vacio; en los espesados en recipientes abiertos, toman un color ambar.

Se observé que si el aceite se calienta a temperaturas mayores de 250° en
recipiente abierto y 280° en recipiente cerrado, se gelifica.

En general los catalizadores metalicos en forma de 6xido obscurecen ain
mas a los aceites; esto es mas marcado en los de plomo y manganeso; los nafte-
natos metalicos tienen un efecto menor por ser mas solubles.

En los espesamientos con vacio y atmésfera de anhidrido carbénico no se
vio ningun efecto al pasar el gas inerte para evitar oxidaciones.

La densidad del aceite durante la polimerizacién aumenta, como se puede
observar en las graficas 1, 2 y 3 siendo mayor a los tiempos y temperaturas
cercanos al 6ptimo de espesamiento, en que el aceite es liquido permanente. Er
general, los datos de las muestras sélidas no son satisfactorios por la forma
irregular y pegajosa de los geles, causando errores en la determinacién de la
densidad por la balanza hidrostatica.

Los espesamientos que se efectuaron usando bafio de arena no se consi-
deraron satisfactorios por formarse rapidamente un gel, debido a que el calen-
tamiento no es uniforme y no se puede mantener constante la temperatura.

El aumento de la densidad en el caso de emplear sales secantes durante el
espesamiento es semejante al del aceite solo.

El indice de refraccién, graficas 1, 2 y 3 disminuye durante la polimeriza-
cién debido a una pérdida de dobles ligaduras conjugadas, que son las que por
resonancia dan un indice de refraccién mayor y disminuye al perderse éstas
por la unién de los acidos grasos del glicérido para formar macromoléculas de
mayor peso especifico y menor densidad éptica.

La viscosidad aumenta durante el tratamiento del aceite de 3 poises, “'L".
hasta 48 poises, Z-6", grafica 2a.; el aumento es mayor en la fase cercana a la
temperatura 6ptima de espesamiento, en aceites oxidados o parcialmente poli-
merizados. En los tratados en recipiente abierto el aumento en la viscosidad es
mas rapido y menos regulable.

Los aceites en general se pueden espesar a diferentes viscosidades segiin
el uso a que sean destinados. Esta detrminacién se utiliza para relacionarla con
el grado de polimerizacién de un aceite haciendo la lectura en poises absolutos
a 25° en la escala de Gardner Holdt por ser la mas empleada en aceites para
pintura.

Cambios en las propiedades quimicas durante el espesamiento por calor.—
El indice de acidez es de importancia en los aceites secantes pues una acidez
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superior a 10 puede producir precipitacion de los pigmentos metalicos de las
pinturas y formar peliculas poco durables.

" En general en el aceite de cacahuananche, al igual que en los de oiticica y
de tung, la acidez no aumenta ni aun en los tratamientos en recipiente abierto;
en los. espesamientos al vacio y en atmésfera de anhidrido carbénico se man-
tiene constante y aun puede disminuir.
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El indice de saponificacién en estos aceites no tiene un gran valor signifi-
cativo, pues en general los datos no varian de acuerdo con las otras constantes
y estas variaciones son irregulares. La materia insaponificable aumenta ligera-
‘mente en las muestras mas polimerizadas.

E! indice de yodo. graficas 1, 2 y 3 disminuye durante la polimerizacion.
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Es preferible hacer un método facil y breve y la determinacién siguiendo
el método de Wijs rapido porque éste da los valores mas constantes en las

CONSTANTE DE ACEITE POLIMERIZADO EN RECIPIENTE CERRADO
CALENTADO EN BANO DE ACEITE MINERAL.
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condiciones de tiempo, temperatura y exceso de reactivo, empleando el acetato
merciirico como catalizador. Este método da buenos resultados para determinar
. indices de yodo parciales en aceites con dobles ligaduras conjugadas- (17).
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Al espesar el material crudo disminuye su indice de dieno, sin llegar a
cero aun en las muestras muy viscosas.

CONSTANTE DEL ACE!TE POLIMERIZADO EN RECIPIENTE CERRADO
CALENTADO CON BANO DE AIRE.

Y

Tiempo en minutos
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De los espesamientos efectuados se puede concluir que la temperatura mas
adecuada es de 235° para el calentamiento del aceite, durante media hora a una
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hora y media como méximo, para alcanzar una calidad semejante al aceite de
oiticica del Brasil ""Ciccil”’, que es un aceite de tipo comercial (12).

Si el aceite se calienta a temperaturas inferiores de 200° puede también ge-
lificar cuando la duracién del calentamiento es de mas de 3 horas; las muestras
tomadas en el punto cercano a ia gelificacién después de algiin tiempo, son tur-
bias y sedimentan particulas sélidas.

Las peliculas que forma el aceite al empezar a calentarse son irregulares
por depositar particulas sélidas o grumos de aceite crudo; antes de llegar a su
temperatura 6ptima de espesado, son opacas y algo rugosas; por este motivo
en los iltimos espesamientos tinicamente se tcmaron muestras cuando el aceite
se mantiene siempre liquido.

La adicién de catalizadores en forma de 6xidos metalicos durante el pro-
ceso no se considerd satisfactoria por obscurecer el aceite. En el espesamiento
con naftenato de niquel agregado al final del tratamiento el obscurecimiento es
menor; por tal motivo es mejor usar los catalizadores en forma de sales solubles
de los acidos oleico, linoleico y nafténicos, y es preferible afiadirlos después de
haber polimerizado el aceite.

De acuerdo con los resultados indicados en la Tabla XV, se puede consi-
derar la sustancia obtenida por calentamiento del aceite de la oiticica mexi-
cana (Licania arborea) como un buen producto para la manufactura de pin-
turas y barnices comparable al aceite espesado de oiticica del Brasil.

En los aceites calentados las constantes mas significativas son la densidad,
viscosidad, indice de refraccién y tiempo de gelificaciéon o calor de Brow-
ne (20).

TaBLa XV

COMPARACION DE ACEITES ESPESADOS

Determinaciéon Aceite de oiticica (12) Accite de cacahuananche
Viscosidad a 25° WayY Zal,
Gardner Holdt 12 max —

Color (Gardner)

Tiempo de gelific. en (min) 15 max 11 max
Densidad 20°/20° 0.9770-0.9880 0.9842-0.9900
Indice de acidez 6.0 max 6.0

Indice de saponificacién 186-193 191
Insaponificable 1.5 % 1.3 9%

La disminucién en la reactividad de los acidos grasos que constituyen los
glicéridos del aceite es evidente por la disminucién, de los indices de yodo y
dieno.
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RESUMEN

El aceite de cacahuananche, grasa semisélida obtenida de las semillas de
Licania arborea Seem, tiene indice de yodo muy elevado, 203 por el método de
Woburn, y constituye uno de los mejores aceites secantes. Para utilizarlo en la
industria es necesario polimerizarlo, ya que dejado al aire se solidifica esponta-
neamente, pasando a formar la configuracién f3 sélida que no tiene aplicacion
industrial.. Es también facilmente oxidable por tener en su constituciéon glicéri-
dos del acido licanico con 3 dobles ligaduras conjugadas.

Para polimerizar el aceite se trataron diversas porcicnes suyas en recipien-
tes abiertos con calentamiento a fuego directo o con bafio de aceite mineral, y
en recipiente cerrado al vacio con calentamiento en bafio de arena, de aire y de
aceite.

El aceite calentado en forma satisfactoria se transfcrma en una masa li-
quida viscosa transparente. Si el calentamiento no es adecuado pasa el aceite.
con formacién de espuma, a una masa gelatinosa transparente.

Las mejores condiciones para polimerizar el aceite consisten en calentarlo
a 230° de 1 a 3 h en bafio de aceite, a una presién reducida de 2 a 5 mm.

Calentado a temperatura de 250° cn recipiente abierto y de 280° en reci-
picate cerrado, al vacio, se gelifica.

El color que toma el aceite calentado en recipientes abiertos es ambar y en
recipiente cerrado amarillo claro.

Si se agregan catalizadores metalicos en forma de 6xidos, obscurecen a los
aceites especialmente los de plomo y manganeso. Los naftenatos metalicos tie-
nen un efecto mencr por ser mas solubles.

La viscosidad aumenta considerablemente desde 3 hasta 148 poises y el
indice de Yodo, Wijs, disminuye de 157 a 105.

SUMMARY

Cacahuananche oil is a semisolid grease obtained from the seeds of the
tree Licania arborea Seem. Its extremely high iodine number (203, determined
by Woburn's method) indicates that it is an excellent drying oil. As such, it
could be utilized industrially provided that it is first pclymerized, but when it
is allowed to sclidify spontaneously in air it changes to the solid beta configu-
ration that does not find industrial application. This oil is easily oxidizable be-
cause it is composed to a great extent cf glycerides of licanic ac¢id which
contains three conjugated double bonds.

Samples of Cacahuananche oil were polymerized by one of the following
methods: 1) heating in open vessels either directly or in a mineral oil bath:
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2) heating in closed containers in a sand, oil or air bath. When the proper
heating procedure is used, the oil is transformed into a transparent, viscous
mass. Inadequate heating gives rise to a transparent, gelatinous mass with foam
formation. The best results were obtained by heating 1-3 hours on an oil bath
at 230-250° C and 2-5 mm pressure. Heating at temperatures higher than
250° in open vessels or 280° in closed systems produces gelation of the oil.

The oil acquires an amber color when heated in open containers and a
light yellow color when heated in closed systems. Metallic catalysts especially
lead and manganese oxides, produce a darkening of the oil. Naphthenates of
these metals have a less marked effect than the oxides due to their greater so-
lubility.

On polymerization the viscosity of the oil increased remarkably from 3 to
148 poises and the iodine number (Wijs) diminished from 157 to 105.
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