VOLTOLISIS DEL ACEITE DE OLIVA

Por A. MORA, Jefe de la Seccién de Quimica del Instituto Nacional de Técnica Aerondutica,

y A. VIAN, Doctor en Ciencias Quimicas, de la misma Seccién.

(coNnTINUACION)

DISCUSION DE LOS RESULTADOS
Constitucion de los woltoles.

Supbnese que la mayor viscosidad de los productos fi-
nales es debida a su mayor complejidad molecular; es de-
cir, a su mayor peso molecular. Sin embargo, si se com-
paran los incrementos experimentados por una y otra pro-
piedad, resulta dificil explicarse como sin variar esencial-
mente la estructura quimica (de unos y otros productos),
una duplicacion del p. m. hace aumentar tan extraordi-
nariamente el valor de la viscosidad, La explicacion parece
hallarse, segtin el criterio de otros autores, en que las mo-
léculas formadas por el proceso puro de voltdlisis se ha-
llan dispersas en el seno del aceite sin transformar, for-
mando micelas: agregados de magnitud fisica que ha de
variar con la naturaleza del dispersante, seglin el momento
dipolar de éste. Siendo asi habrian de obtenerse p. m. dis-
tintos, segtin el disolvente utilizado para la determinacién
crioscopica; en efecto, el p. m. del voltol de linaza presen-
ta los siguientes valores (6):

Disolvente P.m
Acido palmitico ........... RO 2.500
Bromuro de etileno.....ovvveinnna. .. 1.700
Benceno...vuuverrnnneenninnnn veees 1,550
Mentoli vl Zi e s b s i s 1.300
Alcanforis:wsisde s viaes  1:100

47

En el voltol de oliva hemos realizado determinaciones
analogas, utilizando como disolvente benzol y alcanfor, en-
contrando resultados concordantes con los anteriores en
cierto modo:

P. M. del voltol de oliva en benzol....
alcanfor. ..

1.860
1.520

Vemos que, como era de esperar, la similitud entre disper-
sante y disperso favorece la formacion de grandes micelas.
Ademas de estas razones, Hock y Nottebolm aducen otro
argumento, basado en las medidas del calor de disolucion.

Sin embargo, el hecho, indudable, de que la dependen-
cia de la viscosidad con la temperatura va siendo menor a
medida que progresa la voltolisis (fig. 3), estd en contrapo-
sicion con la hipotesis micelar expuesta para les voltoles,
pareciendo indicar, por el contrario, que se trata de disolu-
ciones macromoleculares con moléculas lineales. Por otra
parte, la solubilidad de los voltoles, decreciente con la inten-
sidad del tratamiento, es otro dato que parece descartar la
hipotesis micelar, induciéndonos a considerar estos produc-
tos como disoluciones de macromoleculares.

Estas consideraciones y el deseo de establecer la estruc-
tura fisica del coloide voltol nos ha conducido a su estudio
mas detallado para distinguir entre micelas y macromolécu-
las, y dentro de éstas, entre coloides de forma lineal (o ra-
mificada) y coloides con particulas en forma de esfera, aten-
diendo a la clasificacién de Staudinger (18).
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Estudiando la labor de este autor y su escuela, se llega
a las siguientes conclusiones, que constituiran nuestra hipo-
tesis de trabajo sucesivo:

'Los coloides no micelares, con moléculas de forma esfé-
rica, cumplen la ley viscosimétrica de Einstein:

d
nep + — = 0,025,
¢
siendo
Ny = viscosidad especifica
d = densidad del soluto
¢ = concentracién en grs. %y

Los colcides no micelares con moléculas de forma alar-
gada no cumplen la citada ley; su viscosidad especifica cre-
ce linealmente con la concentracion, pero solo para concen-
traciones pequefias (soles y no geles), y a partir de una de-
terminada concentracion limite, 7,, no aumenta proporcio-
nalmente, sino mucho mas de prisa. El cociente 7,,/c para
éstos, a grandes diluciones, es, como decimos, constante;
pero es, en valor absoluto, bastante mayor que el correspon-
diente a

wal

que se obtiene si se cumple la ley de Einstein.

0,025
d

En lugar de esta ley se cumple con ellos la de Stau-
dinger:

N = C{m K ﬁf,
en la que
grlt

Cem = concentracién en moles fundamentales/litro | = ™"

M = peso molecular efectivo

Km = constante
o también:

Mp = C . K. P,

en la cual

[

P

concentracidén en grs/litro

grado de polimerizacidn

(P es el grado de polimerizacion nr2dio en nuestro caso, pues-
to que consideramos el conjunto del producto.)

Cualquiera que resultara nuestra curva experimental,
l,,— ¢,-por su trazado y por su coeficiente angular, nos lle-
vara a distinguir entre uno y otro grupo; a igualdad de con-
centracion, 7., es mucho menor para los coloides esferoi-
dales; asi, son viscosimétricamente equivalentes una disolu-
cion al 10 por 100 de esferocoloides y otra al 0,035 por 100
de poliesterol, coloide lineal, con macrcmoléculas de 1 de
longitud. Ademas, determinando las 7,, a 20° y 60°, se ob-
tendran, en el caso de coloides micelares, valoies que seran
hasta la décima parte a 60° que a 20°, mientras que en el
caso de macromoléculas—y no micelas—la pérdida de vis-
cosidad entre aquellas temperaturas es inferior a la cuarta
parte.

Aparte el valor de P—grado de polimerizacion—que se
obtenga, el comportamiento de las disoluciones de voltol con
respecto a la ley de Poiseuille, es decir, la determinaciéon
de si se trata de disoluciones newtonianas o no, nos llevaria,
caso de confirmarse su naturaleza macromolecular, 3 distin-
guir entre hemi, meso y eucoloides (22): los primeros son
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newtonianos ; los segundos se desvian ligeramente de la ley
de Poiseuille, y los terceros, mucho.

La primera consideracion de orden experimental que
cabe hacer se deriva de la grifica 5,, — tiempo (tiempo de
voltolisis), referida a aceite virgen, representada en la figu-
ra 4. Admitiendo que la proporcion de moléculas complejas
aumenta con el tiempo de tratamiento, notase que el creci-
miento de la viscosidad especifica no parece ser proporcional
al volumen de las mismas (ley de Einstein: 9., = 2,5 ¥,
siendo ¥ = proporeion en volumen de la fase disuelta), sino
que es una funcion de grado superior, debido o a la solva-
tacion de las mismas, con la consiguiente mayor dificultad
para sus desplazamientos relativos, o, si se admite la natu-
raleza de coloide molecular, al aumento sucesive de la lon-
gitud de las macromoléculas.

Recordemos las conclusiones de Signer (19), quien, ba-
sandose en las determinaciones de velocidad de sedimenta-
cién y equilibrios de la misma, admite que una molécula
lineal s6lo podra moverse libremente cuando dispcnga para
si de un espacio equivalente a la tercera potencia de su lon-
gitud (L?). Staudinger y Schulz (20) deducen, en cambio,
para dicho espacio la expresion L? A estas circunstancias
cabria, quiza, referir las anomalias obtenidas en las deter-
minaciones crioscopicas de pesos moleculares, pues seria
preciso operar con dilucicnes enormes para que las disolu-
ciones obedecieran a las leyes de Raoult; los valores propios
y los bibliograficos sobre voltoles merecen poca considera-
cién si se comprueba la naturaleza lineal y no micelar de
los mismos, encontrandose amplios antecedentes de anoma-
lias del mismo orden en los trabajos de Staudinger, Stern
y J. Jiménez Herrera (21) (206).

Para no entrar en determinaciones osmoticas hemos de-
ducido la curva de wiscosidad especifica/concentracién, ope-
rando con disoluciones de benzol, adoptando, caso de que
proceda, como K. el valor 0,93 X 10% dado por Staudin-
ger para los ésteres de dcidos grasos (23). Nuestros datos
experimentales se indican a continuacion, operando a 26°:

1,0 °/y vol. | 3,0 °/4 vol. | 6,0 °/, vol.
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datos que se han representado graficamente en la figura 3
(curva 1).

Una marcha parecida se cbtiene para la curva de visco-
sidades especificas del voltol, diluido progresivamente en
aceite de oliva virgen. A 25° se obtiene el trazado II, y ope-
rando 61° la curva es la III, que presenta un trazado and-
malo a bajas concentraciones. Determinando el coeficiente
angular de la parte rectilinea de la curva I, hallamos para
el peso molecular:

10,76 .
.éo_; 2C) v 7,9=/‘m-4/‘
840
7.9
Y = &5.000 (medio});
093 . 10¢

de donde el grado de polimerizacion medio y aproximado
seria el deducido de la figura 5.

Del trazado de las curvas 1I y III se deduce la peque-
fia variacion de viscosidad con la temperatura. La corres-
pondiente a 61° es sélo 8,5 por 100 menor que a 25°; en los
coloides moleculates este tantc por ciento es siempre muy
pequefio: de un 10-20 por 100 cuando mas. Nu2stro caso se
aleja mucho, como vemos, de los coloides micelares.

La observacion de las curvas de la figura 5 nos da para
valor de la concentracion limite (paso de disoluciones a ge-
les) un 1,5-2 por 100, poco mas ¢ menos como la B celulosa
en reactivo Schweizer.

En dltimo término, se ha estudiado el ccmportamiento
de la viscosidad especifica del voltol, disuelto en aceite de
oliva virgen, cuando las determinaciones de viscosidad se
realizaban con capilares de distinto tamaifio y, por consi-
guiente, a distintas caidas de welocidad. Este comporta-
miento, con relacion a la ley de Hagen-Poiseuille, se ha
comprobado con dos concentraciones 3 por 100 y 14.3
por 100. Los datos y resultados son los siguientes :

Disolucion al 14,3 °/, (7 25%) = Disolucién al 14,3 o/, (1 2()

1= 632c.c. I'= 6¢.czc.

T—= 12168c. c. 7= 848 c. c.

I'= O(t4ecm. T'= 025 cm.

7'= 550,3 cm. (disolvente} 7'= 40,2 cm. (disolvente)
I'= 1,575 T'= 3,842

= 1,210 I'= 1,1150

£ = disolucion al 3 °f, (+ = 26°) £ = disolucion al 3 °f, (r = 26°)

V= 62cc V= 60cc
1" = 6346 c. c. M= 447 ¢ c
R = 014 cm. R = 025 cm.
¢"” = 550,3 cm. (disolvente) t" = 550,3 (disolvente)
Gf = 3025 Gf= 729
= 0152 = 0,140

Hay, como se ve, una apreciable desviacion a la ley Ha-
gen, en el sentido que era de esperar, y mas intensa en el
dominio del gel.

A la vista de los resultados que anteceden, parece indi-
cado convenir en que el voltol del aceite de oliva es un co-
loide orgdnico homopolar y molecular, de la categoria de
hemi, meso o eucoloide, segtin la intensidad de la voltdlisis.

49

REVISTA DE AERONAUTICA

£20
uf /“I
140 ;4
100 ’!l/
x10°
90 o E ’," //
G0 ’/ ‘/ ’I’/
ARETHY,
60 !/ ’1 '
!
Y
40 / ,/ \
30 /7/__i T
20 A ]
10 f;;."’
C C‘mcl. %
2 4 6 8 {0 {42 44 16
Ficnra 3.

La diferencia entre estas tres categorias no parece estar sino
en su complejidad molecular crecientz (mayor grado de po-
limerizacion). En cualquier caso, se tratara de productos
dispersos (polidispersos) en el seno del aceite, poco o nada
transformado, con predominio de unas u otras magnitudes
moleculares, segun la intensidad de tratamiento. Recorde-
mos que, segun Staudinger, los eucoloides son sustancias
solidas, viscosas, con gian tendencia a la formacion de pe-
liculas, y a veces con propiedades elasticas, y comparemos
estas caracteristicas con las propiedades de los productos
que se obtienen por voltolizacion a fondo de aceites del mas
variado origen, como indicabamos en la primera parte de
este escrito.

En conjunto, el producto obtenido por ncsotros (130° E/
50°) puede consideratse, por los datos ya indicados y por
ser soluble sin fenomenos de hinchamiento, como mesoco-
loide. En el aspecto cuantitativo, los resultados viscosimé-
tricos de este trabajo seran revisados proximamente, adap-
tando los calculos a los valores de las viscosidades especi-
ficas limites,

Respecto al mecanismo de polimerizacion, supone Nernst
la unién por radicales, es decir, condensacion deshidroge-
nante:

2R —» 2R H,
s B g ] Ky (dimero)

Pero si tenemos en cuenta que para un grado de poli-
merizacién de 100, aproximadamente, conseguido con un
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g = - [E]_H'

(Triglicérido) (Radical)
(=T, = =], —
(=5 = |F =
(Radical dimero)
3¢ g] + = Y E_i + ] ete
== ==
(Radical trimero)

consumo de 2,5 Kwh/litro, la cantidad de hidrogeno des-
prendido es bastante inferior a la que puede preverse segiin
las ideas de Nernst, hay que pensar como mas probable el
mecanismo de polimerizacion por radicales, de Taylor y Jo-
nes, encontrando un antecedente en la polimerizacion de me-
tacrilatos por Melville (25) mediante hidrogeno excitado por
luz ultravioleta. El citadc mecanismo podria expresarse, en
nuzstro cosa, como indica el esquema,

Se han preparado mezclas de aceite de oliva voltolizado
y de aceite de oliva virgen, y también hemos mezclado acei-
tes mineiales de distinta composicion y procedencia con
aceite voltolizado v con aceite virgen. Las mezclas cbteni-
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das, cuya gama de viscosidad puede variarse, como se com-
prende, entre limites amplisimos y variables con las carac-
teristicas de los productos de mezcla, tienen un aspecto ho-
mogéneo, y se han manifestado como aptos para la lubri-
cacion en diferentes aspectos.

CONCLUSIONES

1.*  Se ha realizado la voltélisis de un aceite de oliva,
orientando la operacion en el sentido de obtener lubricantes
vegetales puros o mezclados con aceites minerales que pue-
dan ser utilizados como lubricantes en nuestros motores,

2.0 De les estudios realizados sobre la naturaleza de
los vo'toles, compruébase que se trata de productos coloida-
les, aunque no micelares, sino disoluciones colcidales de ma-
cromoléculas polidispersas, de estructura lineal (moléculas
alargadas), que en conjunto se comportan como mesoco-
loides.

3% El mecanismo de pclimerizacion no parece regirse
por la sencilla hipdtesis de condensacion deshidrogenante
de Nernst, sino mas bien parece tratarse de una polimeri-
zacion provocada por radicales libres.

4.* Lapresencia de estos aceites vegetales, puros o mez-
clados con minerales, de grupos polares activos, hace que se
orienten y adhieran en las superficies metdlicas con excep-
cicnal intensidad, segun las ideas, bien conocidas, de De-
vaux (14), Langmuir (15), Adam (16) y Woog (17), entre
otros. En estos lubricantes, por tanto, es de esperar una
“untuosidad’ excepcionalmente marcada.
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