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DISPONGO:

Arliculo uUnico.—Se prorroga hasta el dia treinta y uno de
agosto de mil novecientos setenta y siete la vigencia del Real
Decrelo dos mil ciento catorce/mil novecientos setenia y seis,
de dieciséis de julio, por el que se determina el rendimiento

de los alcoholes de melazas procedentes de la fabricacion de’

azucar de remolacha y los precios de estos alcoholes para usos
industriales.

Dado en Madrid a once de julio de mil novecientos setenta
y siete.

JUAN CARLOS

El Ministro de la Presidencia,
JOSE MANUEL OTERO NOVAS

ORDEN de 31 de enero de 1977 por la que se
establecen los Métodos Oficiales de Andlisis de
Accites y Grasas, Cereales y Derivados, Productos
Ldcteos y Productos Derivados de la Uva.

16116

Excelentisimos senores:

El Decreto 2519/1974, de 9 de agosto, sobre entrada en vigor,
aplicacion y desarrollo del Coédigo Alimentario Espafiol, con-
templa la necesidad de completar la normativa vigente en pro-
ductos de consumo humano, para lo que es imprescindible la
fijaciéon de limites de componentes en la normalizacién de los

diferentes productos, limites que dependen en la mayoria de -

los casos de las técnicas analitices a emplear.

Por otra parte, la actuaciéon de los distintos Ministerios en
el ambito de sus respectivas competencias, requiere el analisis
de idénticos componentes de los productos de consumo humano,
si bien en diferentes fases de elaboracién o comercializacién.

Por todo lo anterior, parece légico unificar criterios y aunar
esfuerzos mediante el establecimiento -de métodos de analisis
oficiales unicos para todos los Ministerios. .

Para la redaccion de los citados métodos de analisis, hecha
conjuntamente por cualificados especialistas de los Ministerios
interesados, se ha considerado conveniente adaptarse en lo
posible a los aprobados por Organismos Internacionales espe-
cializados en la materia, con el fin de aprovechar la experien-
cia habida en su aeplicacién y de facilitar la confrontacién de
los resultados en las relaciones comerciales supranacionales.

En consecuencia, a propuesta de los Ministros del Ejército,
Hacienda, Gobernacién, Industria, Agricultura y Comercio, esta
Presidencia del Gobierno dispone:

Primero.—Se aprueban como oficiales los métodos de anali-
sis de Aceites y Grasas, Cereales y Derivados, Productos Lacteos
y Productos Derivados de la Uva que se citan en los anexos 1,
2,3y4

Segundo.—Cuando no existan métodos oficiales para deter-
minados analisis, y hasta que sean estudiados por el Grupo
d~ Trabajo correqu’gdiente, podran ser utilizados los adoptados
por Organismos naclonales o internacionales de reconocida sol-
vencia, ~

Tercero.—Quedan derogadas las disposiciones de -igual o in-
ferior rango que se opongan a la presente Orden.

Cuarto.—La presente disposicién entrara en vigor a los trein-
ta dias de su publicacién en el «Boletin Oficial del Estado».

Lo digo a VV. EE. a los procedentes efectos.

Dios guarde a VV. EE.

Madrid, 31 de enero de 1977.

’ OSORIO

Excmos. Sres. Ministros del Ejército, Hacienda, Gobernacién,
Industria, Agricultura y Comercio.

ANEXO 1
METODOS DE ANALISIS DE ACEITES Y GRASAS
1. PREPARACION DE LA MUESTRA
11. Principio.
Este método establece las condiciones generales de prepara-

cién de la muestra; las de caracter particular estan indicadas
en los mélodos correspondientes.

1.2. Procedimiento.

1.2.1. La muestra es fluida y perfectamente limpia.

Para todas las determinaciones, antes de realizar la toma
para ensayo, agitar la muestra como medida de precaucién.

1.2.2, La muestra es fluida, pero presenta turbidez o mate-’
ria depositada.

1.2.2.1. Para las determinaciones: Impurezas, agua y mate-
rias volatiles, e insaponificable, agitar enérgicamente la mues-
tra para homogeneizarla lo mejor posible antes de la toma para
ensayo.

1.2.2.2. Para los demas métodos colocar la muestra en estufa
a 50° C. Cuando aquélla alcance esta temperatura, agitar enér-
gicamente. Dejar decantar. Filirar sobre papel. en la estufa
mantenida a 50° C. El filtrado debe ser limpio.

1.2.3. La muestra es soélida.

Colocar en estufa matenida a una temperatura 10° C supe-
rior a la de fusién presumible de la muestra. Operar como en
121 si la muestra fundida es fluida y perfectamente limpia;
¥ como en 1.2.2 si la muestra fundida presenta turbidez o ma-
teria depositada.

1.3. Referencia.

1. International Union of Pure and Applied Chemistry. Stan-

;ilarg Methods for the Analysis of Oils, Fats and Soaps. 1964.
DAL :

2. CABACTERES ORGANOLEPTICOS
2.1. Principio.

Caracteres organolépticos son las cualidades de las sustan-
cias grasas perceptibles directamente por los sentidos. Por lo
tanto, su determinacién es fundamentalmente subjetiva; no
permitiendo establecer, en general, métodos concretos y de-
finidos.

2.2, Aspecto.

Se considerara de aspecto correcto cuando sometida la mues-
tra de aceite, durante 24 horas, a una temperatura de 20°C +
+ 2°C, se observe homogénea, limpia y transparente.

2.3. Olor y sabor.

Secran los normales segtn el tipo de aceite, y con los aromas
propios y caracteristicos, sin que se advierta en ningun casc
sintomas organolépticos de rancidez.

.24. Color.

Variara del amarillo al- verde. Para los accites de. oliva y
orujo se medird por el método «Indice de color A. B. T.». En
los demés aceites refinados se medira en el sistema Lovibond,
utilizando cubetas de 5,25 pulgadas.

3. INDICE DE COLOR A. B. T.
3.1. Principio.

Este método tiene. por objeto establecer una escala de indices
para la denominacién del color de los aceites de oliva y de
semillas, qué no contengan, examinados por la vision humana,
tonalidades rojizas, es decir, que sélo representen tonalidades
variables del amarillo al verde.

El indice de color A. B. T. indica cuantos m! de una diso-
lucién 1/15 M de fosfato disédico de Sorensen debera contener
por litro, una mezcla de dicha disolucién con otra 1715 M de
fosfato monopotésico, para que agregando un numero suficiente
de ml de una disolucién al 0,04 por 100 de azul de bromotimol,
preparada en la forma que se indica mas adelante, se origine
una coloracién idéntica a la del aceite, examinando por trans-
parencia, con la visién humana, una capa de 25 mm de espesor,
de la materia grasa y de la disolucién patroén,

3.2. Material y aparatos.

3.2.1. Tubos de vidrio neutro de 25 mm de diametro interior
y 140 mm de longitud.

3.3. Reactivos.

3.3.1. Disolucién 1/15 M de fosfato monopotasico. Disolver
9,078 g de KH,PO, en agua destilada y hervida, hdsia completar
1 litro.

3.3.2, Disolucién 1/15 M de fosfuto disddico. Disolver 11,88
gramos de Na,HPQ, - 2H;O en agua destilada y hervida, hasta
completar 1 litro. ' ’
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3.3.3. Disolucién de azul de bromotimol al 0,04 por 100. Tri-
turar en un mortero de agata 0,1 g de azul de bromotimol,
agregar, poco a poco, y removiendo, 3,5 ml de NaOH 0,05N.
Cuando se ha disuelto, observandose sé6lo la turbidez ligera,
llevar integramente la disolucion a un matraz aforado de
250 ml, utilizando para lavar el mortero agua destilada y her-
vida. Agregar al matraz agua destilada y hervida hasta com-
pletar la cuarta parte de su volumen, y calentar en bafio de
agua a 80°-90° C, hasta disolucién completa. Enfriar hasta la
temperatura ambiente, completando con agua destiladea y her-
vida, hasta el enrase.

3.4. Procedimiento.

3.4.1; Preparaciéon de los patrones de color. Poner en cada
uno de los nueve tubos“de vidrio, los volumenes de las diso-
luciones de. fosfato. monopotasico y disédico que se indican en
el cuadro que figura a continuacion. Agregar 2 ml de-la diso-
lucion de azul de bromotimol y agitar los tubos.

Disolucién Diselucién
Indice A. B. T. 1/15 M en ml. 1/15 M en ml.
KH, PO, Na,HPO2.H,O
(4] 50,00 0,00
25 48,75 1,25
50 47,50 2,50
, 75 46,25 3,75
100 45,00 5,00
125 43,75 8,25
150 | 42,50 7,50
175 41,25 8,75
200 40,00 10,00

En esta escala el indice 0 corresponde al patrén con colo-
raciéon amarilla y el 200 al de la verds, presentando los inter-
medios, tonos verdosos ascendentes del 0 al 200. .

Si es necesario preparar otras series con las mismas mezclas
de fosfatos, pero poniendo volimenes mayores o menores de
azul de bromotimo, para obtener intensidades mas fuertes o
méas débiles del tono normal que se fija en este método. De-
signar estos nuevos indices colocando entre paréntesis, a con-
tinuaciéon de los que se establecen en este método, el ntimero
de ml de azul de bromotimol utilizados.

Estos patrones se conservan mucho tiempo en la oscuridad,
bastando en general una comprobacion cada 6 meses, por
comparacién con disoluciones recién preparadas.

3.4.2. Determinacién del indice de color. El aceite cuyo co-
lo:* se quiere describir debe tener una temperatura aproximada
de 20°C y estar completamente transparente, filtrémdose si
presenta turbidez.

Llenar de aceite hasta las tres cuartas partes uno de’ los
tubos; observar por transparencia, mirando en direcci6én nor-
mal al eje del tubo, con cudl de.los colores de la escala de
patrones se identifica, colocando detras de los tubos una hoja
de papel blanco.

3.5. Expresion de resultados.

3.5.1. El indice de color se expresara por un numero, ‘corres-
pondiente a los ml del patrén con el que se ha identificado la
muestra.

3.8. Referencia.

1. Instituto de Racionalizacién del Trabajo. Una Norma Espa-
fiola 55.021.

- 4. DENSIDAD
4.1. Principio.

Se determina la masa de la unidad de volumen, expresada en
gramos por centimetro cubico, a una temperatura dada. La
densidad se representa por d.

La temperatura se ha de controlar exactamente ya que la
densidad de Ias materias grasas varia aproximadamente 0,00088
por grado.

La temperatura de la determinacion no diferiré de la de re-
ferencia en mas de 5° C.

4.2. Material y aparatos.

4,2.1, Picnometro normal,
50 ml aproximadamente.

o con termémetro acoplado de

4.3. Procedimiento.

4.3.1. Aceites y grasas liquidas. Para la determinacién de
le densidad el picnémetro ha de estar a la temperatura cons-
tante del medio ambiente. Llenar el picnémetro hasta el borde

superior del tubo capilar, introducir el termémetro, pesar y
anotar la temperatura de la determinacion.

4.3.2, Grasas sodlidas. Llenar el picnémetro hasta las tres
cuartas partes, aproximadamente, de su eltura, con la grasa.
Dejar 1 hora en estufa, a la tempratura de fusiéon de la
grasa, enfriar, pesar. Afadir agua, a la temperatura de refe-
rencia, hasta el borde superior del picnémetro, dejar 1 hora
en un bafio a la temperatura de refercncia, secar el picnémetro
y pesar.

4.4. Cdlculo.

Calcular la densidad expresade en g/cm3 y referida a una
temperatura que generalmente sera de 20° C para los aceites
y de 40°, 60° C, etc., para las grasas sélidas.

4.4.1. Aceites y grasas liquidas.
PII — P ~
Densidad = D g/cm?
P—P
4.4.2, Grasas sélidas. -
P"—P
Densidad = D g/cm?
P —P)— (P —P)

P = peso en g del picnémetro vacio.
P’ = peso en g del picnémetro lleno con agua a la temperatu-
ra de referencia.
P” = peso en g del picnémetro lleno con aceite a la tempera-
tura de referencia.
P”’ = peso en g del picnémetro lleno con grasa y agua a la tem-
peratura de referencia.
= densidad del agua a la temperatura de la determmacwn
© (tabla 4.D.

443

El valor de la densidad calculado anteriormente puede co-
rregirse del efecto del empuje del aire por la férmula

d + 0,0012 1 —'d)

Correcciones.

Densidad corregida =
d = densidad sin corregir.
4.5. Observaciones.

La temperatura de la determinacién y la temperatura de
referencia se relacionan en la siguiente forma:.

d' =d + (t—1)0,00088 sit >t
=d— (t'—t) 0,00088 si t < t’

d = densidad a la temperatura de la determinaci6n t.
d’ = densidad a la temperatura de referencia t'.

4.8. Referencias.

1. International Union of Pure and Applied Chemistry. Stan-
dard Methods for the Analysis of Qils, Fats and Soaps. 1954.
2. Consejo Oleicola Internacional, 1967.

TABLA 4.1

Densidad del agua en funcién de la temperatura, tomando como
unidad la masa de 1 ml de agua a ¢ C

0° 0,999868 11°  0,998637 21° 0,998019
1°  0,999827 12°  0,999525 22°.  0,997897
2°  0,009968 13°  0,990404 23°  0,997565
3°  0,999902 14°  0,999271 24" 0,897323
4°  1,000000 15° 0,999126 25° 0,997071
5° 0,999992 16°  0,998970 268° 0,096810
6°  0,909968 17°  0,908801 27° 0,998539
7°  0,909929 18° 0,098622 | 28° 0,996259
8° 0,999878 19° 0,998432 20° 0,895971
9°  0,999808 20° 0,998230 30° 0,895673
10° 0,999728

Los valores dados son numéricamente iguales a la densidad
absoluta en g/ml.

5. PRUEBA DEL FRIO
5.1. Principio.

Este método mide la resistencia de la muestra a la. crista-
lizacién y se usa corrientemente como un indice de los pro-
cesos de desmargarizacién. ‘

Es aplicable a todos los aceites vegetales y animales refi-
nados y secos.

5.2, Material y aparatos.

5.2.1. Frascos de vidrio de unos 115 ml, limpios y secos.
5.2.2. Baifio de agua y hielo troceado. Llenar un recipiente
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de 2 ¢ 3 litros de capacidad con hielo finamente machacado. y
afladir agua fria en .cantidad suficiente para que quede cu-
bierto el cierre del frasco que contenga la muestra.

5.3. Procedimiento.

- Filtrar una cantidad suficiente de muestra (200 a 300 ml} a
través de papel de filtro. Calentar el filtrado, agitandolo con-
tinuamente hasta que adquiera exactamente una temperatura
de 130° C. ~

Llenar completamente un frasco con el aceite muestra fil-
trado y tapar suavemente con un tapén de corcho. Llevar a
25° C en un bafio de agua y recubrir el tapén con parafina.

Sumergir el frasco en el baiio agua-hielo, de forma que
quede cubierto el cierre de aquél. Reponer hielo para mantener
los 0° C y el nivel primitivo. ’

Al cabo de cinco horas y media retirar el frasco del bafio
y examinarlo detenidamente para ver si se han formado cris-
tales o enturbamiento. No confundir las burbujas de aire fina-
mente dispersadas con los cristales de grasa. La muestra habra
resistido la prueba si se conserva clara, limpia y brillante.

5.4. Expresion de resultados.
Negativa o positiva.
5.5. Observaciones.

El fin del calentamiento inicial es eliminar las trazas de
humedad y destruir los nucleos cristalinos que pueden existir.
Ambos interferirian la prueba ocasionando enturbiamiento por
cristalizacién prematura. )

[

5.8. Referencias.

1. American Oil Chemists’ Somety Official and Tentatlve Me-
thods. Cc 1142,

2. Instituto de Racionalizaciéon del Trabajo. Una Norms Espa-
fiola 53.042.

6. INDICE DE REFRACCION
6.1. Principio.

/

El indice de refraccion de una sustancia dada es la razén de
la velocidad de un rayo de luz en el vacio a la velocidad de luz
a través de la sustancia. Por conveniencia practica se refiere a
la relacién aire-sustancia.

Es igualmente la relacion del seno del angulo de incidencia
al seno del angulo de refraccion.

El indice de refracciéon de una sustancia dada varfa con la
longitud de onda del rayo de luz refractado y con la tempe-
ratura, Selvo indicacién contraria el indice de refraccién vie-
ne referido -a la longitud de onda correspondicnfe a la linea
D 589,3 nm de la luz del sodio. El indice de refraccién se indica
con la notacidén n' para t° C y longitud de onda de la linea D
del sodio. Para oira radiacién de distinta longitud de onda a t° C,
la notaciéon sera nty.

Con los refractémetros usuales la observacién se hace en
luz difusa, provistos de un dispositivo de acromatismo de la
radiacion D de la luz del sodio.

6.2. Material y aparatos.

8.2.1. Refractémetro de precision, que permita apreciar como
minimo las diezmilésimas, con prismas. calentados por circula-
cién de liquido termostatado, + 0,1°C. Puede usarse una luz
blanca si el refractémetro utilizado posee un dispositivo de com-
pensdcién cromatica.

8.3. Procedimiento.
El aceite debe estar limpio y exento de agua. Filirar sobre

papel de filtro seco, con la ayuda, si es necesario, de sulfato-

sédico anhidro. Llenar con la materia grasa el espacio com-
prendido entre los dos prismas. Hacer 'la lectura después de
5 minutos, al menos, de contacto. La temperatura de lectura
no debe sobrepasar en + 2° la temperatura de referencia.

6.4. Calculo.

Calcular el indice de refraccién referido a la temperatura
de 20° para las grasas liquidas a esa temperatura, y referido
a 40°, 80°, B0° o temperaturas superiores pary, [as materias gra-
sas sdlidas.

nt=n"4+ ¢ —-F si t'>t
nt=n"— G —tIF si ¢ <t
nt = indice de refraccién a la temperatura de referencia t°.
nY = indice do refraccién a la temperatura de lectura to,
F = factor de correccién por temperatura.

F = 0,00035 para t = 20°
F = 0,00036 para t = 40° ¢ superior,

6.5. Referencias.

1. International Union of Pure and Applied Chemistry. Stan-
dard Methods for the Analysis of Oils, Fats and Soaps. 1964.
1I-B.2.

2. Instituto de Racionalizaciéon del Trabajo. Una Norma Espa-
fiola 55.015.

7. PUNTO DE FUSION
7.1. Principio.

Las grasas y aceites naturales, como mezclas de glicéridos y
otras sustancias no ticnen punto de fusién neto y definido. No

.presentan punto critico de sélido a liquido; este paso lo rea-

lizan gradualmente a través de estados pastosos hasta el com-
pletamente liquido.

Por tal razén, el punto de fusién de una grasa viene de-
finido en este método por dos temperaturas: Una, la inicial
de ablandamiento deslizante, y otra, final de liquido perfecta-
mente limpio.

7.2. Material y apartos.

7.2.1. Tubo de vidrio en U de 1,4-1,5 mm de diametro, con
espesor de pared de 0,15-0,20 mm, Una de las ramas de 80 mi-
limetros de largo, y la otra de 80 mm (ésta ligeramente abo-
cada en el extremo). Distancia entre las dos ramas, 5 mm apro-
ximadamente.

7.2.2. Bafo de agua exenta de aire con dispositivo de ca-
lefaccion lenta.

7.2.3. Termoémetro hasta 70°C, graduado en décimas de
grado.

7.3. Procedimiento.

La determinaciéon exacta de las dos temperaturas, inicial y
final, depende de las condiziones en que se realice la solidifi-
cacion de la muestra.

Introducir la rama mas large del tubo en la grasa fundida
a una temperatura de 10° C superior al punto de fusién pre-
sumible. Deslizar la columna de grasa tomada hasta 1 cm del
codo del tubo; la columna de grasa sera aprox:madamente de
1 cm de largo.

La grasa puede también mtrodumrse al estado sélido en el
tubo, con ayuda de un hilo de platino. )

Dejar enfriar el tubo con la grasa durante 24 horas a la tem-
peratura ambiente (por lo menos 10° mas baja que el punto
inicial de ablandamiento). :

Acoplar el tubo a lo largo del ‘termémetro medrante un ani-
llo de goma, de forma que su curvatura coincida con el bulbo
del termémetro. Introducir termémetro y tubo en el bano de
agua; cuidar que el nivel de ésta sea inferior al de la rama
més corta.

Calentar lentamente, a razén de 0,1-0,2° C por mmuto ob-
servando con una lupa la columna de grasa, bien 1lummada
sobre fondo oscuro. La temperatura inicial es aquella ‘en que
la columna comienza a descender (se descuelga). La tempera-
tura final corresponde a la desaparicién de todo enturbiamien-
to y aspecto limpio. .

En caso de duda del punto final se compara el tubo de en-
sayo con otfro con grasa netamente fundida.

7.4. Expresion de los resultados.

Para utilizacién técnica de resultados puede ser suficiente
la indicacién de la temperatura del punto inicial.

Pero si se utiliza s6lo la expresion: <Punto de fusién», se
indicaran las dos temperaturas, inicial y final.

Si la grasa se ha introducido en el tubo al estado sélido
se harad constar: «Punto de fusiéns (sin fundir previamente la
grasal.

7.5. Referencia.

1. American Oil Chemists’ Society. Offlclal and Tentative Me-
thods. Cc 1-25.-

8. HUMEDAD

(Método del Xilol)
8.1. Principio.

Este método determina la éantidad total de agua no com-
binada que se encuentra en la materia grasa.

.B.2. Material v aparatos.

8.2.1. Matraz de vidrio de cuello corto, de 300 a 500 ml de
capacidad, sobre el cual se adapta el aparato especial repre-
sentado en lafigura 8.1. Consta de un tubo cilindrico graduado
en ml, provisto de llave de descarga en el exiremo inferior;
en el superior se adapta un refrigeranie de reflujo. Entre éste
vy la terminacién de la graduacion, lleva el tubo cilindrico
otro tubo comunicante y paralelo a él, a cuyo extremo se adap-
te el matraz,
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8.3. Reactivos.
8.3.1. Xileno.

8.4. Procedimiento.

Eliminar todo vestigio de grase del tubo graduado y del
tubo interior del refrigerante, lavando sucesivainente con mez-
cla crémica, agua destilada y acetcna. Secar.

Pesar de 20 a 50 g de materia grasa, en el matraz seco, con
una aproximacion de 0,1 g. Agregar de 100 a 300 ml de xileno
y algunos trozos de piedra poémez Calentar progresivamente
hasta la ebullicion y mantenerla hasta que e] xzileno destilado
resulte limpio y no separe mas agua. Dejar en reposo hasta
perfecta separacién de las capas de xileno y agua. Leer el
volumen de agua.

8.5. Cdlculo.

Calcular el contenido de agwia expresado en porcentaje.

100V
— %

Agua =

P
peso en g de la muestra.
volumen en ml de agua.

<'d
il

8.8. Observaciones.

Si las gotas de agua quedan adheridas a la pared del tubo,
desprenderlas calentando con precaucién con una llama pe-
queiia,

8.7. Referencias.

1. E. W. Dean, D. D. Stark. Ind. Eng. Chem. 1820. 12. 486.
2. American Qil Chemists' Society. Official and Tentative Me-
thods. Ca. 2a-45. '

3. Instituto de Racionalizacién del Trabajo. Una Norma Es-
pafiola 55.001. :

T_23-25 mﬁ.

b

—

50~62 mm.

:"

E—

ET" €5-75mm,

= £

[— E

— o

E— o =]

= 3

E_—_', 1042 mm.  ~ o 12-18mim.

45-65mm.

Figura B:i,

9(9. FMUMEDAD Y MATERIAS VOLATILES
(Método de la estufa de aire)
9(a).1. Principio.

Se establecen las condiciones adecuades para la determina-
cién, en las materias grasas, del agua y de las materias vola-
tiles, operando en las condiciones del ensayo.

Es aplicablo a las grasas animales y vegetales, con la ex-
cepcién de los aceites secantes o semisecantes y los aceites
del grupo del coco.

9(a).2. Material y aparatos.

g(a).2.1. Estufa de desecacion, con regulacion de tempera-
tura, pudiéndose calentar hasta 150°C como minimo; la regu-
lacién se efectuari enire unos limites de oscilacién de + 2°C,
siendo, ademas, la temperatura uniforme en todo el espacio
interior, tolerandose diferencias que no excedan de 1° C entre
posiciones exiremas.

9(a).2.2. Capsulas de fondo plano, con dimensiones aproxi-
madas de 80 mm de @ y 20 mm de altura, preferiblemente de
acera inoxideble o aluminio o, en su defecto, de porcelana.

8(a).2.3. Desecador, conteniendo como agente desecante sul-
fato calcico o gel de silice de 6-20 mallas, o, en su defecto,
acido sulfurico monohidrato (d = 1,84), aunque para asegurar
una desecacion efectiva deberéd ser renovado con frecuencia.

9(a).3. Procedimiento.

9(a).3.1. Preparacion de la muestra.

La muesira debe ser previamente homogeneizada antes de
pesar la cantidad con que se vaya a operar. Esto se logra,
con las grasas fluidas, agitande fuertemente el frasco que con-
tiene la muestra y vertiendo r4pidamente la cantidad aproxi-
mada que se vaya a pesar en la capsula en la que se efectae
la desecacion. Si se tratase de grasas sélidas o semisélidas
a la temperatura ambiente, calentar suavemente en befio de
agua hasta conseguir el grado de fluidez conveniente, cuidan-
do de no llegar a fundir completamente y homogeneizar con
un mezclador adecuado o simplemente con una espatula si no
se dispusiese de este instruinento.

9(a).3.2. Técnica operatoria.

En una capsula, desecada previamente en estufa a 105°C y
enfriada en un desecador, pasar, con exactitud de 1 miligramo,
una cantidad aproximada de 5 a 10 g de muestra, segin el
contenido de humedad, preparada como se indica en 9(a).3.1.

Colocar en la estufa, previamente regulada a 105° C, mante-
niéndola alli duranie 30 minutes. Sacar y pasar a un desecador
donde se deja enfriar; pesando a continuaciéon. Repetir este
tratamiento, en operaciones sucesivas, hasta que la diferencia
entre dos pesadas consecutivas no exceda del 0,05 por 100.

9(a).4. Cdlculos.
Pa — Pf
% humedad y materia volatil = X 100
PM

Siendo:

Pa = peso, en gramos, de la capsula con la muestra de grasa.

Pf = peso, en gramos, de la capsula con la grasa al dar por
terminada la desecacion,

PM = peso, en gramos, de la muestra.

9(a).5. Referencias.

1. Instituto de Racionalizacién del Trabajo. Una Norma Espa-
fiola 55.020. .

2. Internetional Union of Pure and Applied Chemistry Stan-
dard Methods for the Analysis of Oils, Fats and Soaps. 1984,
I. C1.1.

8(b). HUMEDAD Y MATERIAS VOLATILES
(Método de la estufa de vacio)
9(b).1. Principio.

Se establecen las condiciones adecuadas para la determina-
cién del agua y las materias volatiles, en las condiciones del
ensayo, en madterias grasas comerciales.

Es aplicable a todos los aceites y grasas del comercio, inclu-
yendo los aceites secantes y semisecantes. No es aplicable a los
aceites del grupo del coco, conteniendo un 1 por 100 o méis de
acidos grasos libres, ni a grasas que hayan sido adicionadas
de monoglicéridos.

8(b).2. Material y aparatos.

8(b).2.1. Estufa de vacio. Estufa en cuyo interior pueda
hacerse el vacio, bien sea con trompa de agua o con bomba
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de caracteristicas adecuadas, pudiéndose mantener el vacio con
1a estufa desocupada, al limite maximo alcanzable con la trom-
pa de agua o 1 mm de Hg como minimo, si se opera con bomba
de aceite. En las operaciones de desecacién es preferible operar
con trompa de agua.

Ird provista de dispositivos de calefaccién y regulacién de
temperatura, pudiéndose calentar hasta 110°C como minimo,
regulandose entre unos limites de oscilacién de + 2°C; la tem-
peratura serd, ademd&s, uniforme en todo el espacio interior,
tolerandose diferencias que no superen 1°C entre posiciones
extremas.

La estufa ird provista de termémetro, convenientemente cali-
brado, dispuesto de la forma conveniente para que el operador
pueda comprobar, durante su funcionamiento, la -temperatura
que existe en el interior.

9(b).2.2. Capsulas de fondo plano, con dimensiones aproxi-
madas de 80 mm de diametro, de 20 mm de altura, de acero
inoxidable, aluminio o porcelana.

9(b).2.3, Desecador, conteniendo como agente desecante sul-
fato calcico o gel de silice de 6-20 mallas. También puede ser
utilizado el &cido sulfurico monohidrato (d = 1,84), aunque para
asegurar une desecacion efectiva deberd ser renovado con fre-
cuencia.

9(b).3. Procedimiento.
9(b).3.1. Preparaci6n de la muestra.

La muestra debe ser previamente homogeneizada antes de
pesar la cantidad con que se vaya a operar. Esto se logra, con
las grasas fluidas, agitando fuertement» el frasco que las con-
tiene y vertiendo rapidamente la cantidad aproximada que se
vaya a pesar en la cépsula en la que se efectiie la desecaci6n.
Si se tratase de grasas s6lidas o semisélidas a la temperatura
ambiente, calentar suavemente en bafio de agua hasta conse-
gu'r el grado de fluidez conveniente, cuidando de no llegar
a fundir completamente y homogeneizar con un mezclador ade-
cuado o simplmente con una espatula si no se dispusiese de
este instrumento. .

9(b).3.2,

En una cipsula desecada previamente en estufa a 105°C y
enfriada en un desecador, pesar, con exactitud de medio mili-
gramo, una cantidad aproximada de 5 a 10 g de muestra, segin
el contenido de humedad, preparada como se ha indicado en
9(b).3.1.

Colocar en la estufa y hacer el vacio debiéndose alcanzar
una presién interna que no sea superior a 100 mm Hg. Poner
en marcha la calefaccién, regulandose a la temperatura en re-
lacién a la presién interna de la estufa. Las condiciones norma-
les de trabajo deben ser 50 mm Hg y 60°C; para una presién
de 100 mm Hg, la temperatura sera de 75°C; para valores in-
termedios, se calculard mediante interpolacién entre las cifras
indica.das.

Mantener la cépsula en la estufa durante una hora. Secar
y pasar & un desecador donde se deja enfriar, pesando & con-
tinuacién. Repetir este tratamiento en operaciones sucesivas,
hasta que la diferencia entre dos pesadas consecutivas no exce-
de, del 0,05 por 100.

9(b).4. Cdlculos.

Técnica operatoria.

) Py, —Pp
% humedad y material volatil = X 100

Py, —Po

Po = peso, en gramos, de la cApsula vacia y seca.

P4 = peso, en gramos, de la cApsula con la muestra de grasa.

Pr = peso final, en gramos, de la capsula con la grasa, al dar
por terminada la desecacién.

0(b).5. Referencia.

1. Instltuto de Racionalizaciéon del Trabajo. Una Norma Espa-
fiola 55.082,
10. ACIDEZ. INDICE DE ACIDEZ

10.1. Principio.

La acidez que figura normalmente en los boletines de anéa-
lisis es una expresién convencional del contenido en tanto por
ciento de los Acidos grasos libres. También se denomina grado
de acidez.

Indice de acidez, expresa el peso, en mg, de hidréxido poté-
sico mecesario para neutralizar un gramo de materia grasa.

10.2.

Reactivos.

10.2.1. Solucién etanélica de hidréxido potésico 0,5 N 6 0,1 N.
10.2.2. Solucién al 1 por 100 de fenolftalefna en metanol de
95 por 100 v/v,

10.2.3. Mezcla etanol-éter etilico, 1:1, neutralizada exacta-
mente con KOH 0,1 N etanéhca, con fenolftaleina como indi-
cador. . '

10.3. Procedimiento. .

Pesar con una aproximacion de 0,01 g, 5 a 10 g de grasa,
en un erlenmeyer de 250 ml. Disolverla en 50 m! de la mezcla
etanol-éter etilico. Valorar, agitando continuamente, con KOH
0,5 N (o con 0,1 N para acideces inferiores a 2), hasta viraje del
indicador.

10.4. Cdliculo.

Calcular la acidez como grado de acidez expresado en porcen-
taje de acido oleico o como indice de acidez expresado en mili-

‘gramos de KOH.

VM N
% de acido oleico
10p

56,1 VN
Indice de acidez = ——————
P

V = volumen en ml de solucién etandlica de KOH utilizada.
N = normalidad exacta de la solucién de KOH utilizada.

M = peso molecular de acido en que se expresa la amdez

P = peso en gramos de la muestra utilizade.

Grado de acidez =

Normalmente se expresa referida a tanto por ciento de
acido oleico. Solo ‘en casos particulares, segin la naturaleza
de la sustancia grasa, se expresara referida a 4acido palmitico,
laurico u otres.

10.5. Referencias.

1. Internacional Union of Pure and Applied Chemistry. Stan-
dard Methods for the Analysis of Oils, Fats and Soaps.
1964.11.D.1.

2. Instituto de Racionalizacion del Trabajo. Una Norma Es-
pafola 55.011.

3. Consejo Oleicola Internacional, 1967.

11. INDICE DE SAPONIFICACION
11.1. Principio.

El indice de saponificacién expresa el peso en mg de hi-
droxido potasico necesario nara saponificar 1 g de grasa.

Este método es aplicable a aceites y grasas con un conte-
nido de ceras. inferior al 5 por 100.

11.2. Material y aparatos.

11.2.1. Matraz de vidrio, inatacable por los 4cidos, de
200 ml aproximadamente, adaptable a un refrigerante de re-
flujo..

11.3. Reactivos.

11.3.1. Solucién etandlica de hidréxido potasico 0,5 N.

11.3.2. Solucién acuosa de acido clorhidrico 0,5 N.

11.3.3. Solucién de fenolftaleina al 1 por 100 'en etanol de 95°.

11.4. Procedimiento.

Pesar con una precision de 1 mg, en el matraz de vidrio,
2 g aproximadamente de grasa. Agregar 25 ml exactamente me-
didos de solucién etandlica de KOH 0,5 N. Adaptar el refrige-
rante de reflujo, llevar a ebullicion, y mantener durante 60 mi-
nutos, agitando por rotacion de cuando en cuando. Retirar de
la fuente de calor. Agregar 4 6 5 gotas de fenolftaleina, y valo-
rar la solucién jabonosa, todavia caliente, con la solucién de
écido clorhidrico 0,5 N.

Realizar en las mismas condiciones un ensayo en blanco.

11.5. Cdlculo.

Calcular el indice de saponificacién expresado en mg de KOH
por g de grasa.

56,1 N (V —V")

Indice de saponificacién =
' P

V = volumen en ml de solucién de ClH 0,5 N utilizados en la
prueba en blanco.

V' = volumen en mil de solucién de CIH 0,5 N utilizados en el
ensayo. '

N = normalidad exacta de la solucién de acido clorhidrico uti-
lizado.

P = peso en g de la muestra de grasa.
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' 116. Observaciones.

Para ciertas materias grasas dificiles de saponificar es nece-
sario calentar durante mas de 60 minutos.

11,7. Referencias.

1.- Kottstorfer J. Zeitschrift F. Anal. Chemie, 1879. 18, 199.

2. International Union of Pure and Applied Chemistry. Standard
Methods por the Analysis of Oils, Fats and Soaps 1964. II.
D. 2.

3. Instituto de Racionalizacién del Trabalo
iiola 55.012.

4, Consejo Oleicola Internamonal

Una norma espa-

1067.
12. INDICE DE HIDROXILO
12.1. Principio.

El indice de hidréxilo es el peso en mg de hidréxido potasico
necesario para neutralizar el acido acético que se combina por
acetilacion con 1 g de grasa.-

12.2. Material y aparatos.

12.2.1. Dos matraces de vidrio de 150 ml con cuello de 55
milimetros de largo y diametro intericr de 20 mm.

12,2.2. Pequefios embudos de vidrio de 45 mm. de diametro
y 50 mm. de vastago.

12.2.3. Placas de cartén, circulares, del diAmetro de los ma-
traces con un orificio circular en el centro de diametro adap-
table al cuello de los matraces.

12.2.4. Bafio de glicerina, que permita colocar los matraces
en posicion inclinada, introducidos 1 cm en el bafio, protegidos
los- cuellos por el cartén que apoya en el borde exterior del
baio.

12.3. Reactivos.

12.3.1. Anhidrido acético puro.

12.3.2. Piridina pura y seca.

12.3.3. Etanol 95 por 100, neutro a la fenolftaleina.

'12.3.4. Solucién alcohdlica de hidréxido potasico 0,5 N.
12.3.5. Disolucion alcohdlica de fenolftaleina al 1 por 100.
12.3.6. Reactivo piridina-anhidrido acético. Introducir 25 mi-

lilitros de piridina en un matraz aforado de 100 ml, disolver-
los en 25 g de anhidrido acético; homogeneizar y enrasar a
100 ml con piridina. Conservar este reactivo al abrigo de la hu-
medad, del anhidrido carboénico o de los vapores acidos, en
frascos de color topacio, bien tapados.

12.4. Procedimiento.

Pesar en el matraz perfectamente seco, con una aproximacién

de 1 mg, la cantidad de grasa necesaria, segin el cuadro si-
guiente:.
Indice Peso Vol. de
previsto de muestra reactivo
£ ml.
10- 100 2,0 5
100 - 150 1,5 5
150 - 200 |’ 1,0 5
200 - 250 0,75 3
250 - 300 0,6 4 3
1,2 10
300 - 350 1,0 10
350 - 700 0,75 15
700 - 950 0,50 15
950 - 1.500 0,30 15
1.500 - 2.000 0,20 15

Agregar con una bureta el volumen de reactivo.

Regular el bafio de glicerina a 95°
de carton alrededor del cuello del matraz. Situar perfectamente
un embudo pequenio seco en la boca del matraz a modo de re-
frigerante de reflujo, Colocar el mairaz en el bafio como se
indica en 12.2.4. Al cabo de una hora retirar el matraz del bafio
y dejar enfriar.

Agregar por el embudo 1 ml de agua destilada. Si la adici6én
del agua produce turbidez, hacerla desaparecer agregando un
poco de piridina. Agitar. La mezcla se calentara por la trans-
formacion del anhidrido acético en acido acético. Con el fin
de complefar esta reaccién y descomponer los anhidridos grasos
y mixtos que hubieran podido formarse, colocar de nuevo el

matraz en el bafo de glicerina durante 10 minutos. Retirar el.

matraz del bafo, y dejar enfriar a la temperatura ambiente.

- 100° C. Colocar el disco ‘

Agregar, lavandce las paredes del embudo y el cuello del
matraz, 5 ml de etanol de 95 por 100 v/v, conteniendo 2 6 3 gotas
de solucién de fenoltaleina previamente neutralizada. Valorar
con solucién etandlica de hidréxide potdsico 0,5 N,

Realizar simultaneamente un ensayo en blanco, en idénticas
condiciones.

Cuando la fuerte coloracién del medio haga dificil la obser-
vacion del viraje de la fenolftaleina, utilizar como indicador una
solucion de azul alcalino 6B.

12.5. Cdlculo.
56,1 N (V' —V)
Indice de hidréxijo = + Indice de acidez.
P
volumen en ml de solucién etanélica de hidroxido pota-
sico 0,5 N de normalidad conocida, utilizados para el en-
sayo de la muestra. '
V' = volumen en ml de solucién etanélica de hidroxido poté-
sico 0,5 N de normalidad conocida, unhzados para el en-
sayo en blanco.
N = normalidad exacta de esta solucidn.
P = peso en gramos de la muestra de grasa.

El indice de acidez se determina como en 10.

v

1

12.6. Referencias.

‘Cook, L. W. J. Am. Chem. Soc. 1922.44.392.

2. American Oil Chemists’ Society. Off1c1al and Tentative Me-
thods Cd-4-40.

3. Instituto de Racionalizacién del Trabajo. Una norma espa-

fiola 55.014,

13. PREPARACION DE ACIDOS GRASOS. INSOLUBLES
13.1. Principio.

=

Se ‘entiende por acidos grasos insolubles de una grasa, los
obtenidos por saponificacién de aquélla, descomposicion del ja-
bon formado y aislamiento seguin el procedimiento descrito pos-
teriormente. Este debe ser aplicado rigurosamente por la posible
presencia de acidos grasos mas o menos solubles en agua.

13.2. Material y aparatos.

13.2.1. Capsula de fondo redondo de aproximadamente 1.500

. mililitros.

13.3. Reactivos.

13.3.1. Solucion etanodlica de hidréxido potasico. Disolver
18 g. de KOH en 20 ml de agua destilada, v diluir con 50 ml de
etanol de 95°.

13.3.2. Acido sulfurlco diluido. Dlll.lll‘ un volumen de acido
concentrado (d = 1,84) con cuatro volumenes de agua destilada.

13.3.3. Soluciénacuosade CINa al 10 por 100 p/v.

13.4. Procedimiento.

Pesar en la capsula de 1.500 ml aproximadamente 50 g de
grasa previamente homogeneizada. Fundir lenta y progresiva-
mente calentando hasta 115 - 118° C, Agitando y frotando cons-
tantemente con una espatula metalica se afiade la solucién de
hidréxido potasico preparada. La relacién de grasa a solucién
etanélica de hidroxido potasico debe ser de 3:1.

Se mueve y frota constantemente la masa contenida en la
capsula, que se sigue calentando a fuego lento hasta que el
jab6n obtenido esté bastante seco para formar fragmentos que
no se adhieran a la espatula por simple presion.

Verter sobre el jabén un litro de .agua destilada hirviente.
Mantener la ebullicion de la soliciéon jabonosa durante 45 mi-
nutos de manera que se elimine el alcohol y se obtenga una
solucién clara. Suprimir el calentamiento. Reemplazar el agua
evaporada con agua fria. Verter con precaucién 70 ml de écido
sulfurico diluido. Evitar que {ra:tas de jabén no descompuesto
se adhieran a las paredes o al borde de la cépsula.

Llevar a ebullicién y mantenerla hasta que los 4cidos grasos
liberados floten en forma de capa Ifmpida (en el caso particu-
lar en que la materia grasa contenga glicéridos del 4cido laurico,
esta operacién se hara sobre bafio de agua hirviente y no con
ebullicién de la capa acuosa).

Lavar los acidos dos veces ¢o3y 500 ml de solucién de CINa
hirviente. Después de cada lavado eliminar tan completamente
como sea posible la capa acuosa. Pasar los acidos grasos a una
capsule, adicionar sulfato sédico anhidro y filtrar sobre filtro
5eco.

13.5. Observaciones.

Si la preparacion de los #&cidos grasos tiene por objeto la
determinacién del peso moleculdr medio, asegurarse que la
altima capa acuosa eliminada es neutra al naranja de metilo.
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Si la preparacién de los 4cidos grasos tiene por objeto la de-
terminacién del titulo, dejar los acidos grasos cristalizar en un
desecador a la temperatura del laboratoric durante 24 horas
antes de la determihacion.

13.8. Referencia.

1. Instituto de Racionalizacion del Trabajo. Una norma espa-
fiola 55.008.

/14. TITULO
(Método de Dalican)
14.1.

El titulo es el punto de solidificacién de los acidos grasos
insolubles, preparados segun 13. .

Principio.

14.2. Material vy aparatos.

14.2.1, Tubo de ensayo de vidrio de aproximadamente 27,5
milimetros de diametro interior y 12) mniin de longitud, intro-
ducido en una arandela de goma que le soporta y actia de
cierre de Un frasco de boca ancha de 100 mm de diametro ex-
terior y 130 mm de altura. El tubo introducido en el frasco debe
sobresalir su parte superior 30 mm. sobre la arandela.

14.2.2. Termoémetro de precision, graduado en 1/10 6 1/5 de
grado, hasta 70° C, aproximadamente. El depésito del termoé-
metro tiene 20 mm de largo y 8 mm de diametro.

14.2.3. Soporte para suspender verticalmente el termémetro
en el eje del tubo de ensayo.

14.3. Procedimiento.

Situar el frasco o recipiente exterior a una temperatura de
20° 6 25° C inferior al titulo presumible, sumergiéndolo exterior-
mente en un bafio de agua caliente o fria.

Fundir los acidos grasos llevandolos a una temperatura 10°C
aproximadamente superior al titulo presumible.

Verterlos en el tubo de ensayo hasta una altura de 55 mili-
metros, aproximadamente.

Colocar el termémetro suspendido con la mayor exactitud.

posible en el eje del tubo de ensayo y su extremidad inferior
a 1 cm del fondo del tubo. Observar la columna de mercurio;
en principio baja rapidamente y después cada vez mas lenta-
mente. Simultaneamente, se abserva una cristalizacién de los
Acidos grasos que parte del fondo del tubo y va recubriendo,
poco a poco, la parte inferior del depdsito del termémtero. Cuan-
do la columna de mercurio parece pararse, después de cuatro
observaciones, con cinco segundos de intervalo, inmediatamente
se imprime al termémetro un movimiento circular, tres veces
a la derecha y tres veces a la izquicerda, teniendo cuidado de
romper bien los cristales que se forman en el tubo.

Volver a colocar rapidamente el termémetro en el eje del
tubo y observar de nuevo.

La columna de mercurio, después de haber bajado brusca-
mente durante la agitacién, vuelve a subir, alcanzando un maxi-
mo, para descender de nuevo. :

Este maximo se toma como punto de solidificacién de los
Acidos grasos o titulos.

Se realizan determinaciones hasta obtener valores concordan-
tes, que no difieran en mas de 0,2°C.

14.4.
En grados centigradoes, indicando el método seguido.

Expresién de resultados.

14.5. Referencias.

1. American Oil Chemists’ Society. Official and Tentative Me
thods. Cc, 12-41.

2. Instituto de Racionalizaciéon del Trabajo. Una norma espa-
fiola 30.308.

15. INDICE DE ACIDOS VOLATILES SOLUBLES E INSOLUBLES
15.1.

Se entiende por indice de 4cidos volatiles solubles (o indice
de Reichert-Meissl-Wollny) al niumero de ml de solucién alca-
lina 0,1 N necesarios para la neutralizacién de los acidos grasos
volatiles solubles en agua obtenidos en las condiciones del mé-
todo a partir de 5 g de grasa.

Se entiende por indice de 4cidos volatiles insolubles (o indice
de Polenske) al ntimero de ml de solucién alcalina 0,1 N nece-
sarios para la neut.alizacién de los 4cidos grasos insolubles en
agua, obtenidos en las condiciones del método, a partir de
5 g de materia Trasa,

El método tiene cardcter convencional; por tanto, exige ob-
servar rigurosamente las condiciones prescritas, a fin de obtener
resultados reproductibles.

Principio.

lilitros (A).

15.2.

15.2.1. Aparato de vidrio, segin la figura 15.I, compuesto
esencialmente de las partes siguientes:

15.2.1.1. Matraz de fondo plano, de aproximadamente 300 mij-

Material y aparatos.

15.2.1.2. Tubo de doble codo, adaptablz a matraz y refrige-
rante (B).

15.2.1.3. Refrigerante (C).

15.2.1.4. Matraz de fondo plano, con tapon esmerilado, mar-
cados en su cuello los enrases de 100 y 110 ml, tarado (D).

15.2.1.5. Placa de amianto o similar, para proteger la perife-
ria del mairaz del contacto directo de la llama (E), Dimensio-
nes: Diametro 120 mm. (4 5 mm). Espesor, 6 mm. Orificio cen-
tral circular de 45 mm de diamelro, que soporta el matraz du-
rante el calentamiento.

15.2.2. Fuente de calor, que permite efectuar sin modifica-
cion de régimen la destilacion en el tiempo prescrito.

15.3.

15.3.1. Glicerina (d = 1,26), correspondiecnte a 98 por 100,
p/p, de glicerol neutro a la fenolftaleina.

15.3.2. Solucién acuosa de hidréxido sédico, 44 por 100 p/p.

Eventualmente dejar calentar o filtrar al abrigo del CO;. La
solucién empleada debe estar perfectamente limpia y clara.

Reaclivos,

15.3.3. Agua destilade, exenta de CO, por reciente ebullicién.

15.3.4. Solucion dc acido sulfurico N. -

15.3.5. Solucién acuosa de hidroxido sédico o potasico, 0,1 N,
de normalidad conocida exactamente.

15.3.6. Piedra pomez en granos. Tamarfo de grano, entre
1,5 ¥y 2 mm.

15.4. Procedimiento.

15.4.1. Acidos volatiles solubles. Pesar exactamente en el ma-

traz tarado 5 g de materia gras. a la 0,01 de gramo. Agregar
20 g (aproximadamente 16 m!) de glicerol. Agregar 2 ml de la
soluciéon de hidroxido sédico al 44 por 100 p/p, utilizando una
bureta protegida contra el CQO., descartando las primeras gotas.
Calentar el matraz cobre una llama libre, agitando continua-
mente hasta que la grasa sea completamente saponificada, en
este punto el liquido no formara mas espuma, y su aspecto sera
limpio. Se evitara todo sobrecalentamiento durante la saponifi-
cacién. )

Dejar enfriar hasta aproximadamente 90° C. Agregar 93 ml de
agua desiilada caliente. Homogeneizar por agitacion; el liquido
estara limpio, Agregar de 0,6 a 0.7 g de piedra pémez en gra-
nos, después 50 ml de la solucién acucsa de acido sulfurico N.
Montar el matraz en el aparato. Calentar muy moderadamente
hasta que los acidos grasos liberados se reunan en la superficie,
formando una capa limpia. Establecer el régimen de calefac-
cién de forma que en 19 a 21 minutos se recojan 110 ml! de des-
tilado. El destilado se recoge en el matraz aforado. La tempe-
ratura del agua a la salida del refrigerante debe estar com-
prendida entre 15° C y 20° C. La destilacién cemienza cuando se
forma la primera gota en la extremidad del tubo acoedado unida
al refrigerante.

Interrumpir la calefaccién cuando el destilado alcance, exac-
tamente, el enrase de 110 ml en el matraz. Retirar rapidamente
éste y colocar una probeta pequeiia en su lugar.

Colocar el matraz en un termostato regulado a 15° C, durante
10 minutos; el enrase de 110 debe estar un centimetro por debajo
del nivel del liquido termostatico.

Cerrar el msatraz con el tapon esmerilado y homogeneizar el
destilado invirtiendo 4 6 5 veces, con suavidad, para evitar la
formacién de espuma. Filtrar el liquido sobre filtro sin pliegues
(didmetro 8 cm). El filtrado ha de ser totalmente limpio. Medir
100 ml. Agregar 5 gotas de solucién de fenolftaleina y valorar
con solucién alcalina 0,1 N.

Simultdneamente realizar un ensayo en blanco sin materia
grasa, sustituyendo la saponificacién sobre llama libre, por -un
calentamiento en bafio de agua hirviente durante 15 minutos.

15.4.2. Acidos volatiles insolubles, Después de la valoracién
de los 4cidos volatiles solubles, lavar el refrigerante, el matraz
aforado y la probeta pequefa, tres veces sucesivas, empleando
cada vez 15 ml de agua destilada, exenta de carbénico y fria
(15° C). Las tres porciones de 15 ml se emplean para lavar, a
continuacion, tres veces el filtro, llenando éste hasta el borde.
El tltimo lavado recogido aparte debe ser neutralizado por una
gota de solucién alcalina 0,1 N.

Lavar el refrigerante, matraz aforado, probeta y fitro, tres
veces sucesivas, empleando en cada operacién 15 ml de etanol
neutralizado. Se retinen los liguidos alcchélicos de lavado (unos
45 ml), y se valoran con solucion alcalina 0.1 N, utilizando una
egota de disolucién alcohélica de fenolftaleina.
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15.5. Cadlculo.
Indice de 4acidos volatiles solubles o de Reichert-Meissl.

55N (V—V")
Indice AVS =
P
Indice de acidos volatiles insolubles, o indice Poleriske.
50N V"
Indice AVI =-
P

V = volumen en ml de solucién alcalina 0,1 N, utilizados para
el ensayo con la materia grasa.
V’ = volumen en ml de solucién alcalina 0,1 N, utilizados para
el ensayo en blanco.
V" = volumen en ml de solucién alcalina 0,1 N, utilizados para
valorar los liguidos alcohdlicos de lavado.
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Figura 15.1.

peso en g de la muestra ensayada.
- normalidad exacta de la solucién dlcalma 0,1 N.
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15.6. Observacwnes

'Si la cantidad de muestra de que se dispone no permite
pesar 5 g, se puede realizar el analisis con una cantidad menor,

siempre que se manienga por encima de 2,5 g. En estos casos
ses completaran los 5 g con un aceite que tenga indices de
acidos volatiles solubles e insolubles inferior a 0,5. Se efectuaré
en los calculos las correspondientes correcciones.

15.7. Referencias.

1. International Union of Pure and Applied Chemistry. Stan-

dard Methods for the Analysis of Olls Fats and Soaps. 1964.
. D.9. .

2. American Oil Chemists’ Somety Official and Tentative Me-
thods Cd. 5-40.

i16(a). INDICE DE IODO
(Método de Wijs)

16(a).1. Principio.

El indice de iodo de un cuerpo graso es funcién de su grado
de insaturacion. Se determina afiadiendo a la muestra un exceso
de reactivo halogenado, valorando el reactivo que no reacciona.

Se expresa convencionalmente por el peso de iodo absorbido
por cien partes en peso de la materia grasa.

16(a).2. . Material y aparatos.
16(a).2.1. Navecillas de vidrio de 2 a 3 ml de capacidad.
16(a).2.2. Matraces erlenmeyer de vidrio, de boca ancha, con

tapon esmerilado, de aproximadamente 300 ml.
Todo el material debe estar perfectamente limpio y seco.

16(al.3.

16(a).3.1. Solucién acuosa de ioduro potasico al 10 por 100 p/v.
Esta solucién debe estar exenta de iodo y de iodato potasico.

16(a).3.2. Solucién acuosa de tiosulfato sédico, 0,1 N.

18(a).3.3. Tetracloruro de carbono puro. Comprobar que esta
exento de materias oxidables. Agitando 10 m! con 1 ml de solu-
cién acuosa saturada de dicromato potasico y 2 ml de 4cido
sulfarico concentrado, no debe aparecer coloracién verde.

Reactivos.

16(a).3.4. Engrudo de almidén.
16(a).3.5. Reactivo de Wijs.
18(a).3.5.1. Con tricloruro de iodo.

Pesar 9 g de tricloruro de iodo ICl; en un matraz de vidrio
topacio de 1.500 m); disolver en un litro de una mezcla com-
pues¥a de 700 ml de ac1do acético y 300 m! de tetracloruro de
carbono.

Determinar el contenido en halogeno de la forma siguiente:
Tomar 5 ml y agregar 5 ml de la solucién acuosa de ioduro po-
tasico y 30 ml de agua. Valorar con ‘solucién de tiosulfato sé-
dico; 0,1 N en presencia de engrudo de almidén como indicador.

Agregar al reactivo 10 g de iodo pulverizado, y disolver agi-
tando.

Determinar el contenido en halégeno como anterlormente
debe ser igual a vez y media de la primera determinacién. Agre-
gar todavia una pequeia cantidad de iodo, de forma que sobre-
pase ligeramente el limite de vez y media, por ser necesario
que no quede ninguna traza de tricloruro de iodo, cuya pre-
sencia provocaria reacciones secundarias.

Dejar decantar después de verter el liquido claro en un ma-
traz o frasco de color topacio. La solucién, bien conservada al
abrigo de la luz, puede ser utilizada durante varios meses.

16(a).3.5.2. Con monoclorure de iodo.

Disolver 12 g de monocloruro de iodo en 1 litro de una mez-
cla de 700 ml de acido acético y 300 ml de tetracloruro de car-
bono. Después de agregar una pequefia cantidad de iodo puro
(algunos miligramos), determinar el contenido en halégeno,
ctomo se realizé anteriormente, y diluir si es hecesario con la
mezcla de disolventes hasta que 5 ml de reactivo correspondan

aproximadamente a 10 ml de solucién de tiosulfato sédico 0,1 N.
16(a) .4, Procedimiento.

Segun el indice de iodo previsto, la toma de muestra varia-
ra de la forma siguiente:

Indice Toma

de iodo de muestra
previsto -4

<5 3,00

5a 20 1,00

21 a 50 0,60 ¢
51 a 100 0,30
101 a 150 0,20
151 a 200 0,15
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En una pequefia navecilla de vidrio, pesar exactamente le
cantidad necesaria con una aproximacién de 1 mg. Introducir
la navecilla y su contenido en un erlenmeyer con tapén esme-
rilado de aproximadamente 300 ml. Agregar 15 ml de tetraclo-
ruro de carbono y disolver. Agregar exactamente 25 ml del reac-
tivo. Tapar el matraz, agitar ligeramente y protegerlo de la luz.

Dejar estar 1 hora para grasas cuyo indice sea inferior a
150 y 2 horas para las de indice superior a 150 y los aceites po-
limerizados u oxidados.

Agregar 20 ml de la solucién de ioduroe potasico y 150 ml de
agua.

Valorar con solucién de tiosulfato sédico 0,1 N, con engrudo
de almidén como indicador, hasta desaparicion justa del color
azul después de &gitacién intensa.

Hacer un ensayo en blanco sin materia grasa en las mis-
mas condiciones.

16(a).5. Cdlculo.

12,60 N (V—V)
Indice de iodo =

P

P = peso en g de la muestra,

V = volumen en ml de la solucién de tiosulfato sédico 0,1 N
utilizados para el ensayo en blanco.

V' = volumen en ml de solucién de tiosulfato sédlco 0,1 N uti-
lizados para la materia grasa.

N = normalidad de la solucién de tiosulfato sédico utilizada.

16{a)8. Referencias.

1 Z. angew.  Chem. 1898. 11, 201.
2. Instituto de Racionalizacién del Trabajo. Una Norma Es-
pafiola 55.013.

16(b). INDICE DE IODO
(Método de Hanus)

16(b).1. Principio.
Como 16(a).1. ,
16(b).2. Material y aparatos.

16(b)2.1. Frasco de boca ancha, de 200 a 220 ml de capaci-
dad, con tapén esmerilado.

18(b).2.2. Buretas graduadas de 0,1 de ml
contrastadas.

16(b).2.3. Buretas o pipetas de 25 ml de salida ré&pida.

comprobadas y

16(b).3. Reactivos.

16{b).3.1. Tetracloruro de carbono, inerte a la solucién de
Hanus.

16(b).3.2.

de iodo y de iodatos.

18(b).3.3. Solucién de tiosulfato sédico Q.1 N.

18(b).3.4. Engrudo de almidén,

16(b).3.5. Reactivo de Hanus: Disolver en un frasco de color
amarillo, con tap6én esmerilado, 10 g de monobromuro de iodo
en 500 ml. de 4cido acético cristalizable (99 — 100 por 100), exen-
to de etanol.

16(b).4. Procedimiento.

Trabajar en luz difusa.

En el frasco limpio y seco, pesar de 0,25 a 0,30 g de materia
grasa limpia y filtrada sobre papel (tomar una centidad de
grasa tal que, una vez finalizada la reaccién, debera quedar
sin absorber una, cantidad de iodo igual, por lo menos, al 70
por 100 de la cantidad total de fodo efadida.

Disolver 12 materia grasa en 10 ml de tetracloruro de carbo-
no. Afiadir, mediante bureta o pipeta de salida rapida, 25 mili-
litros exactos del reactivo de Hanus.

Tapar el frasco, mezclar por agitacién suave. Dejar reposar
al ebrigo de la luz durante una hora, a una temperatura de
20° * 5° C.

Atiadir 20 ml de solucién de ioduro potasico, y 100 ml de
agua destilada. Mezclar,

Valorar con la soluci6én de tiosulfato sédico 0,1 N (utilizando
engrudo de almidén como indicador), agitando constantemente.
Afadir el engrudo de almidén poco antes de finalizar la va-
loracién.

Realizar una prueba en blanco en idérticas condiciones.

18(b).5. Cdlculo.

Indice de iodo =

Solucién de ioduro potésico al 10 por 100, exenta

V = volumen en ml dé solucién de tiosulfato sédico 0,1 N uti-
lizados en la prueba en blanco.
V’ = volwmen en ml de solucién de tiosulfato sédico 0,1 N uti-
lizados en el ensayo con la muestra.
P = peso en g de la muestra utilizados en la determinacién.

16(b).6. Referencias.

1. Ztschr. Untersuch. Nahr. und Genussm. 1901. 4, 913, 20.

2. Conséjo Oleicols Internacional, 1967.

3. Instituto de Racionalizacién del Trabajo. Una Norma Espa-
" hola 55.013.

17. INDICE DE TIOCIANOGENO
17.1. Principio.

El Indice de tiociandégeno de una materia grasa es funcién
de su grado de insaturacion. En la practica se determina por
la fijacién de tiocianégeno, y convencionalmente se expresa por
o] peso de iodo equivalente al tiocianégeno absorbido por 100
partes en peso de la grasa.

El tiocianogeno (SCN)y se fija sobre los dobles enlaces como
los halégenos. Es menos reactivo que los halégenos y su fijacién
86lo es cuantitativa con el acido oleico.

Se considera que aproximadamente el (SCN), se fija sobre
un doble enlace del &cido linoleico y sobre dos dobles enlaces
del acido linolénico.

17.2. Material ¥ aparatos.

17.2.1. Navecillas de vidrio de 2 a 3. ml.

17.2.2. Matraces de vidrio de boca esmerilada.

17.2.3. Embudo Biichner.

Todo el material debe estar perfectamente lavado y seco.

17.3. Reactivos.

.17.3.1. Acido ‘acético glacial puro. ,Antes de su empleo ca-
lentarle a ebullicién con refrigerante de reflujo, durante 3 ho-

- ras, con 10 por 100 v/v de anhidrido acético. Destilar sobre an-

hidrido fosférico. -
17.3.2. Tiocianato de plomo. Disolver 250 g de acetato de
plomo, quimicamente puro (CH3COOQO); Pb. 3 H;O en 500 ml de

" agua destilada; disolver 250 g de tiocianato potasico en 500 mi-

lilitros de agua destilada, mezclar las dos soluciones, filtrar el
tiocianato de plomo precipitado sobre embudo Biichner._ Lavar
con agua destilada, después con etanol de 95 por 100 v/v, y por
altimo con 6xido de etilo. Secar el precipitado tan completa-
mente como sea posible, mediante aspiracién por vacio; reco-
ger el precipitado en una cadpsula de porcelana, y colocar ésta
en un desecador con anhidrido fosférico, durante ocho o diez
dias. El tiocianato de plomo asi obtenido debe presentar color
débilmente amarillo blanquecino o verduzco. Si se presenta
coloracién mads intensa, volver a someterle al mismo tratamien-
to. Guardando en frasco amarillo-perdo, al abrigo de la luz,
puede conservarse hasta dos meses. Si se ha coloreado inten-
samente no utilizarlo.

- 17.3.3. Bromo puro, previamente desecado.

17.3.4. Tetracloruro de carbono; agitar dos veces el tetra-
cloruro de carbono empleando cada vez el 5 por 100 v/v de
acido sulfurico concentrado. Separar el tetracloruro de carbono.
Lavar con agua destilada, después con 5 por 100 v/v de una
solucién acuosa de hidréxido potasico al 50 por 100 p/v. Agitar

_con hidréxido potasico en pastillas. Destilar sobre anhidrido

fosforico.

17.3.5. Ioduro potasico exento de iodo y iodato.

17.3.6. Solucién acuosa de tiosulfato sédico 0,1 N de norma-
lidad conocida.

17.3.7. Solucién de t1001an6geno aproximadamente 0,2 N. Po-
ner en suspension 50 g. de tiocianato de plomo en 500 ml de
4cido acético. Disolver, por separado, 51 ml de. bromo en
100 ml de acido acético. Verter por pequefias porciones la so-
lucién de bromo en la solucién de tiocianato de plomo, agitando
vigorosamente después de cada adicién hasta decoloracién com-
pleta. Dejar decantar. Filtrar tan réapidemente como sea posible
por embudo Biichner, previamente secado, recogiendo el fil-
trado en un matraz seco.

Colocar el embudo Bichner sobre un segundo matraz y fil-
trar de nuevo; el filtrado debe ser limpio e incoloro. Conser-
varle en -un frasco de vidrio de color amarillo o pardo, de ta-
pén esmerilado, perfectamente seco, y en lugar fresco (tempe-
ratura inferior a 20°C). De no obscrvar estas condiciones se
altera rapidamente. Antes de su utilizacién, comprobar que
permanece incoloro. 4

{Continuard.)



