BIBLIOTECA CENTRAL LUIS F LELOIR

BibliOteca Digital BIBLIOTECA CENTRAL]EJLOIR

F c E N - U B A FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES UBA

Tesis de Posgrado

Sobre el indice de iodo de los
insaponificables de aceites
vegetales con especial referencia a
los de oliva

Rosovsky, Rosa

1944

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Quimica
de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la coleccién de tesis doctorales y de maestria de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilizacién debe ser
acompafiada por la cita bibliografica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:

Rosovsky, Rosa. (1944). Sobre el indice de iodo de los insaponificables de aceites vegetales con
especial referencia a los de oliva. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de
Buenos Aires. http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0380_Rosovsky.pdf

Cita tipo Chicago:

Rosovsky, Rosa. "Sobre el indice de iodo de los insaponificables de aceites vegetales con
especial referencia a los de oliva". Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.
Universidad de Buenos Aires. 1944.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0380_Rosovsky.pdf

UBA

Universidad de Buenos Aires

EXACTAS:

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Direccidn: Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Intendente Giiiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293



http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0380_Rosovsky.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0380_Rosovsky.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar

.

RS

FACULTAD DE CTYENCIAS _EXACTAS FIS.cAS Y NATURALES

UNIVERSIDAD NACIONAL DE BUEROS AIRES

TRABAJO DE TESIS PRESENTADO POR

ROSA ROSOVSKY

PARA OPTAR AL TITULO DE DOCTOR EN QUIMICA
204 380

®S0BRE EL IWDICE DE JODO DE LOS INSAPORIFIC/BLES

DE ACEITES VEGETALES CON ESPECTAL REFERENCIA A
LOS _DE OLIVA"

BUKNOS AIHKS

194k



Deseo oxpresar aquf{ mi mes sincero agradecimiento al
Profesor Dr. Pedro Cattaneo, gracias a cuya valiose ayuda ha ai-
do posible la ejecucion de este trebajo, que he realizado bajo
su direccién en los laboratorios de la Oficima Quimica Munici-
pal, -~
& Hego extensive mi reconocimiento a las Autoridedes de
esta Reparticidn por haber permitidc su realiszacién como asi-
mismo at
Molinos Rfo de 1la Plata S.A.(Seceién fibrica de acei-
tes vegetales), Gobecia S.A. y Refinerfas de Me{z por haber pues

to a nuostra dilpoaicIGn numerosa s muestres de aceites genuinos.




‘En el afio 1930, Bolton y Williams (1) utilizaron por ves primers la frac-
c1én insaponificable de grasas natureles con un fin analftico de contra-
lor. Después de establecer una técnica de extraccidn de insaponificables
determinaron sobre éstosel fndice de yodo, adoptando para ello 1la técnies
de Rosensund y Kuhnhenn (2) De su trabajo llegaronala conclusidn de que las
grasas podfan clasificarse en cuatro agrupaciones segun el {niiece de 1odo

de sus insanonificables.
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8in dude de la observacién de ests clasificacidn surgié 1la vontqﬁdo este
procedimiento en la caracterizacidn del Aceite de Oliva,ya que los valores
del fndice de Iodo eran en éstos casos -ui superiores a los de los demds
aceites tabulados y esta fué la nrincipal conclusidn a que arriberon los

autores.



valores de {ndico de Jodo compreniidos entre 125 y 168 para los insapo-

nificables de Aceites de Oliva y de igual modo Ricca y Lamdnica (L) acu-

saron valores que van desde 60 hastea 134 para los insaponificables de
Acoites de Oliva de Calabria.- Estos dltimos eutores,en vista del no cum-
plimiento de las afirmaciones de Bolton y Williams,agotaron los recursos
analfticos,controlamo todas las operaciones que constituyen el método.-
En sus conclusiones afirmaron que era nracticamente imposible la obtencidn
de valores remoducibles del {ndice de Jodo y contenido en insaponificable
por ciento de aceite. Asimismo hicieron la interesante obsarvacidn de que!

los fndices de Jodo de los_ insavonificables son tanto menores cuanto mayor

es la cantidad de insaponificable extrafdo,.

Hesta equ{,tan soloc hemos citadc los traba jos relacionados con ol grado
de no saturecidn de los insaponificables de algunas grasas naturales sin
que en ollos se hiclera referencia alguna & las substancias responsables de
esa no saturacidn.-

Fué Tsujimoto (5) en 1906 el primero en menc!onar la presencia de es-
cualenc en acoites de hizecdos de nescados y cuien posteriormente (6) y (7)
describid sus caracter{sticas f{sicas y qui{micas,atribuyéndole la férmule
C30 Bso.-Pué también este investigndor quien aoﬂalé_ln adicidn de 6 rolé-
culas de dcido clorhidrico por mulécula de hidrocarburo,con formacién de
un compuesto cristalino de fusidn indefinide,con sblandamiento & 112°C y
fusidn comonleta a 125°C.-

Posteriormente,He1lbron,Kamm y Owens (8)en un extenso trabajo,aclararon

su estructure,explicendo en parte el snarmal comportamiento observado en la
fusidn del producto de adiciénm con .Acldo clorhfdarico ya que aislaron por
procesos de cristelizacion fraccioneda en ascetona,tres substancias con igus

cont en1do por clento de cloro y puntos de fusidm 107-108,113-11} y 1Lh-15°¢
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de los cuales el primero tuo doacripto como probablemente farmado por
més de un isdmero,-

Sant (9) en 193°, fueé el primero en aislnr del inaapor;ificablo de segd
te de oliva, por destilacidn fraccionada a presidn reducida, un hidro
earburo no saturado al que atribuyd la térmula 021H3 g °B brse & dster
minaciones de composicidn centesimal y peso molecular, no habiéndo hg
o la determinecidén del {ndice de 1odo.-

Su referencia fué calificada de superfilclial por Thorhjsrnarson y pru=
mmond (10), quienes operando soltre inssponificable de aceite de oliva
sometido a un progeso de eristalizacién fraccionads en metanol, aisla
ron un residuo 1{quids scluble on ese disolvente, de indice de 1odo =
342 (tedrico para escuzlenc 371) que no pudieron purificer en el sen=-
tido de librarlo de sustancias oxigenadas.-

Por ese motiw, recurrieron a la crommtografia caracterizando escuale

nos en el material no absorbido wor una columna rellena con Sxido de
sluminio como material adsorbente habiéndose empleado una mezcla de
oter de petrdlec - benceno como disolvente del insaponifisable de ori
gon.- Este residuo no adsgrbido fué nurificede paor destilacién frace-
eioneda en vacfo, habiendo s1slado escuasleno puro, que fué caratteriss
do por analisis elemental y obtencidn de leos doriﬁdoa de adicidn eon
dcido dlorhidrico mon las caracter{sticas dadas por Heillron y @ labors
dores (8).=~

La caracterizacidn fué asegurade por la obtencidn del derivado dodeca-
bromado, reconocido por su punto de fusién y o ntenido en bromo.- Los
autares dieron tembién urmn t ecnice para la sepsracién del hexahidro-
hexacloroescualeno pa tiemdo directamente del aceite por tratamiento
de la solucion acetdnica del mismo con £eido clorhfarico.- El deriva-

do se sepsra por filtracidn y purifica luege por lavede con eter anhi



dro.-

Pinalmente describen una técnica simple que permite aislar el insaponi
ficable de aceite de oliva, cromatografiar la solucidén de éste en ben-
zol-eter de petrdleo on una columna de 6xido de aluminio, aislar la par
te no adsorbide y determinar su {ndice de 10d0.-

De este modo presenten el siguiente cuadro que muestra claramente lea -~
sonoentracién lograde en escumlenoc por ess procedimiento (térgase pre~

sente que el {ndice de 10odo del escualeno es 371

Aceite Idel £ de Inss |I.de I.de
(Procedencia) del ponif.no la frac-
insaponif. |adsorbido | ¢cion no ed,
- Palestina 255 6 35
Tunes 194 38 360
Eanafia 203 31 37
Turquis 263 58 364

Haclerdo sienmre uso del andlisos cromatogréfico, Thorbjernarson,Ruilz

Y Drummond (11) y (12) han estudiado los insaponificables de aceites
de higsdo de brllena de Groenlandia y Jandn, de hipado de pez-rata(Chi
maera ¥onstrosa) y de hfpado de arenque.- En todos ellos la prcsencia
de escualeno fué demostrads en la fraccién no adsorbida.-

Ya sobre labase de la presencis de escualeno en aceites de oliva = =

Grossfeld y Timm (13), propusieron en 1939 la erracterisecidn del acel

te de oliva medisnte la determinacién del mimero de escufleno, que en
realidad se obtiene determimando el Indice de 1odo del insaponificable
ajlslado mediante un mocedo standardizedo y caloulando el por ciento

de escualeno en sceite en "bass a esos datos y al wnler tesrico del {n-

N\



dlce de 1odo del hidrocarburo (371 ) .~ Pare aceites de oliva frescos od
servan numaros de escualeno:; comprendidos entre O,L1 Yy 0,5l mientras
que para otros aceites comestibles el valor es de 0,05 a 0,10.,- Los mis
mos autores indican que on mceites de oliva fuertemente ranclos el mi-
mero de escualeno es muy inferior al de los frescos (0,07 a 0,50).~=
Fina lmente y en un reciente trabajo, J.Fitelson (1) ha oropuesto un g‘
todo de diferenciscion del aceite de oliva basado en el mismo principio
esteablecido por Thorbjarnarson, Dnumond y Ruiz.~

Alsla el insaponificable, lo disuelve en eter de petrdleo y efectié una
percolacién a traves de una columna eon 1\1‘._303 como material adsorbente.
Por evaporacidon del 1{quido de percolacién obtiene el residuo no adsor
bido sotre el que determins el {ndice de iodo y teniendo en cuenta este
valor, el peso del residuo, la cantided de aceite tratado y el {ndice
de lodo del escueleno (571) esteablece l0s contenidos en ese hidrocarby
ro de 100 gramos de 8&ceite,.-

Sus experiercias han sido extendidaes a numerosos sceites comestibles -
con la corprobacion de que los residuos no adsorbidos del insanonifioca
ble de aceite de oliva dan Indicesde 10do corprendidos entre 33§ y 365
mientras que en los demés aceites ensayados el valar va de 35 a 209.,~

El sigulente cuadro figura en su trabe jo:

Acelte tore g e, | promeato | "Ge
_A8calte muestres
0 -
Aill.;:gén 15]? - %28 3g°7 Lllg
Mani 13 - 1,9 28 11
Maiz 19 - 36 28 9
j—Seoja 7 =17 11 9
Girasol 8 =19 13 2.
Té 8 - 16 12 3
Sesemo 3 3 1
Nabo 28 28 1




° Desde quo fué demostrado que ol eseualeno ers ecomponsnte normal de los
insaponificables de aceite de oliva, el trabajo originsl de Bolton ¥y
Williams ha colrado fuerss ya que si bien su técnicads difereneciseidn
fué rebatida he surgido la posibilided de establgcer otras nuevas com
mayor probsbilided de éxite.Aunque éstos auteres no indiearon la pre-
sencia de escualeno,cerrespondeles el mérito de haber dedo & los inves
tigadores que posteriormente 1o aislaron,la valioss indicaeién del oi_o_
vado {ndice de 1cdo de los insaponificables de aceites de O0liva.=



DISCUSIORN Di IA PARTE FXPERIMFNTAL RI.AT.JZADA

El presente estudlo, que fuers iniciasdo tratando de ver el come
portamiento de los sceites argentinos por aplicecién de la técnice de
Boltom y Willlams,fué derivado,en vista de que el trabajo de J. Fitel.
son (1Y recientemente sparecido tiende a soluocionar por aplicacién del
anflisis oromatogréfico, las defiociencias del método origiinl de Boltom
y Williams. Por este motivo, decidimos estudiar un sspecto no trstedo,
suficiontemente por otros autores; la_voriecifn del indice de 1odo de
log insaponificables en funcifn d¢ la eantidad extraida de los mismose=

Yo hemos oitado que Ricca y Iambnica (4) eonstataron trabajamdo eon
sceites de oliva italisnos, que el indice de i1odo de los insaponificee

bles era, ~roso modo, inversamente proporcionsal a la cantidad de inss-
ponificable alslado. Hosotros hemos estudiado este comportamiento en 4
aceites de oliva nacionales de distintos origenss y en mmerosas mies-
tras de acelites de semillas, estableciendo las 6onclusionss que pusden
verse mis sdelante.

S4 se tiene en cuenta que el contenido en insaponificadble de aceol-
tes vegetales raramente pasa del 1 £ se comprende que no resulta fécll
hecer un estudioc tal de primere intencifn, por las cantidedes pequefias
eon que se debe trabajer gsumiendo condiciones préoticas de trabajo. Ese
ta dificulted se ve aumsntada por el hecho de ser una tarea larga y pee
nosa la purificacién de insaponificables para despojarlos de las Gltimas
trazas d¢ jabones écidos y neutros. Por estas causas se comenz8 por ese
tablecer una técnisa de extracciém de insaponificables que satisfeciera
las exigencias analitlionse Ia técnica de extraccifén de Boltom y Williams
no asegura ostos requisitos como ha sido constatado por Ricca y lambnicae
Ia que nosotros describimos en detalle en la parte experimental nos ha
proparcionado sismpre produstos no fcidos y también libres de jabones =



como pudo establscerse por disolucibn de los insaponificables en alcoholx
y titulacién con HC1 N/10 a la fenolftaleina y por calcinacién para carac
terizar la presencia de carbonatos, pruebas éstas que resultaron negati-
vase

Por saponificscibén de 2 = 2¢5 ge de aceites y extraccion de insa
ponificables se llegd a una falsa conclusién en lo que respscta al indice
de 10do de los mismos oon respecto a la cantidad extraida, en el sentido
de que précticamente asparecia que el indice de 1o0do ers indepenmiiente de
esa cantidad. De haberse ello camprobado habrisse eliminado un importante
fastor en la determinacibn de indices de iodo de ingaponificables, pues
8010 seria necesario hacer uma extraccidén y no un elevado nimero ocomo se
requisre cuando se desea extraer el total.

Tratando de reproducir los valores asi hallados, trabajando sobre
25 g.de aceite, se comprobd que el comportamiento hallado era falso y que
en realidad en la mayor parte de los aceites ensayados, el indice de 1o0do
de los insaponificables disminuyo Ja medida que aumenta la cantidad extrai
da. Esta variacién resulté sumamente notable en los aceltes de oliva,sien
do la variacibén muy constante para las 4 rmuestras analizadase. Ia gran ma
yoria de otros aceites ensayados (de semillas) ofrecen variacionss nuchol
menores, observéindose compor tamisntos que van hasta la obtencién de wvalow
res de indice de 1odo practicamente independientes de la cantidad extrai-
da (casos de los acejtes de pepita de uva y lino).-

Ia obtencién de insaponificables en estsdo de pureza exige culdsw
dose manipulacién para evitar pérdidas y asegurar olimimci&} total de
acompafiantes, jabonss fcidos y neutros i R<COGX y (R C00)g HX . Para lo-
grar estos requisitos fueron considerados los sigulentes aspectos sn or-
den de operaciéms

1) SAPONIFICACION: Corrientemente se hace con solucionss alcoh611ca.s

de KOHe Boltom y Williams, emplean l.4 gsyen el método oficial del =



3

A.o.A..c 2¢5 g 48 KOH por oads 5 ge de aceltes- En mmwstros ensayos

se adoptd la cantided de 16 g. do K por cada 2¢5 ge de aceltes,per haber
s1do cbservado que en esas condioiones se fecilita la purificeecibn poste-
rior d¢ los extrastcs que contienen el insaponificable. la ecantidsad de KOH
empleada, eorresponde précticamente a 3.5 veces la calculada tebricements,
sobre la base de un indice de saponificsoibén medio de 150.-

Los ensayos de saponificacifn fueron siempre hechos por reflujo
a baiio maris,durante 2 horas,en aperato con unidn esmerilada para evitar
efecto disolvente del alcohol sobre teponss de corcho o gomae-

8) EXTRACCION DE INSAPONIFICABLE.-Corrientemente se hace por agitacién
en ampollas 4o decantacidn ocon solventes irmiscibleseCon ese fin,han si.
do citedos y sorrientemente se emplean el §ter etilico y el éter do petrd
160 como los mis comunese. Ia extraccldén va precedida de una Adilucién econ
agus de la solucifn alochblicae obtenida en la saponificacifn. 31 esta di-
lusi6n se hace oxcesiva, la formacibén de emulsiones -xy' es tables al agle
tar oon el solvents ds extraceiln dificulta la operscién.Si por el contra
rio es pequeiln, se aumniec notablemente la miscibilided del solvente de ex
traccién y el coeficisnte de particién del insaponificable se modifice de
tal modo que sé hace necesario un gran nimero de extreescionss para agotsr
el insaponificable. Ia dilucidn mfs oorrecta comsiste en llevar a 500 la
comcentraoifn aloohdlicae En eatas condicliones, la solubilidad del &ter
etilico ea muy greande por lo que se emplea uns buena cantidad del mismo en
1la primera extrsccifn ain efecto fitile.

Por esss razones, fud adoptado el §ter de petrbleo con las carace
teristicas de volatilided que se detalla en la psrte experimental, solven.
te con el cual se ha trabejado en el ourso de estos ensayos.El ¢loroformo,
cuyo emplee no habia sido cbservado en la literaturs, fuf ensaysdo y se
canprobd que es muy soluble en el liquido a extirser y que disuslve canti.
dades extracrdimerias de jasbones, por lo que su empleo fué abamlonados
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En general se hicleron 8 extracciones oon §ter de petrélec, en
las condiciones que so detallan en la parte experimental. Yos primeros 4
extrac tos fueron purificados seperad:msnte,mientras qus los restantes lo
fueron eon forma conjunta eon el objeto do obtensr una cantidad de insapo
nificable que permitiera la determimacifn del indice de 1odoe

S') PURIFICACION DE L0S EXTRACTOSst- Los extractos oontienen ¢cmponsne
tes del insaponificeble y oantidades variables de jabomss qus dependsn de
1a composicidn en dcidos grasos del aceite de origens. Ratos jsbonss han
sido descriptos on la liieraturs como nsutros ReCO0K y éciJos (R (?00)8 HX)e
S1 s8 pretsnde ellimlnarlos por lavado simplemente acuoso, se forman ml—
siones estables, que impiden por muchas haras la prosecucidn del trabajoé
Ia 1iteratura aconse ja lavar con solucionss diluifdss (N/¥D)de elcalis po-
ro a{m en esas sondiciones la formacifn de emulsionss no siempre se evitas
Paor ¢llo hemos resuslto ests aspecto hacliendo un primer lavado por agite-
c16n eon solucibn de KOH al 12 o/00, afiadiendo cantidad necessria (mfs o
menos 10 % de la solucién al 18 o/00) de soluc1én concentrada (50 %) de
K(H cuando hay formac16n de emulsidn.En estas comiicionss no se presentan
inconvenienicse Los aucesivos lavados se hacen con solucidn al 12 o/oo y
finalmente con sgues destilada, hasta eliminacidn total de élcali (ensayo
eon fenolftaleim).

Una ténice de purificscidn que se describe en mbtodos oficiales
emericanos (1) conalste en la eliminacién de jabones par egitseién eon a)
ectol sl 10 £ en volumen,pero este procedimiento no fuf seguido en rszén
de no hater gildo citads con especial referencia a la deteorminacibn del in-
dice de iodq en inssponificablese.

Penasando en la posibilidad de precipitar los jabomes al eatado in
soluble y anular asf su sccibn detergente, se ensayd de transformerlos en
jabones oélcicos por agitsoibn inicial del extracto con solucién aeuosa de
Clg Ca. Ia operac i8n no ofrescld dificultades, pero se obtuvieron velores
mry ealtos de inasponificable,lo que fub dedbido s 1la solubilidad de los ja-
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bones de Ca. en §tar de petrblec, faotor con el qus no se habia oontados

Los extractos en éter de petrbleo, desprovistcs ya de Jabomes
contienen agua.Es corriente eliminar a §ata con 304 Fag anhidro,pero fué
necoserio evitar sm uso ante la imposibilidad do impedir la presencia de
psqueiias cantidades de ese compuesto en los insaponificables,debido pos)
blemente al passje de pequsfias cantidedes de solucidn saturada de 304 Nag
a través del filiro empleado.Los inoonvenientes de su uso sonsvalores al-
tos dq insaponificsble y bajos de indice de iodoe

ios extractos, fueron simplemsnte filtrados y postoricrments se
recuperd por destilacién al befio meria el disolvente. En esta operasiln
ya se logra uns Importante eliminacifn de agus por arrastre.

4) SECADO DE INSAPORIFICABIES.-Este operacifn es eorrientemente hecha
on estufs d¢ aire @ 80 « 100¢ C. hasts constsncia de pesce Pensando que
tal procedimiento podria favorecer la oxidacidén, lo cual redunderis en la
disminucidn del indice de iodo, decidimos secar s 100t C.en estufa de va-

610 (10-50 mems Hg)sEste procedimiento no ha sido emplesdo per ningfn au-
tor,pero los valores por nosotros obtenidos de contenido de insaponificee
ble no difieren mmyormente de los consignadoa en la literaturas- Es muy
probgble la pérdida de componsntes volitiles en ssas condiciones, pero de
todos modos hemos preferido sanular la posibllidad de oxidacién.Los resul=
tedoa hallados ss refisren entonces al insaponifiocsble es! ebtenidoe-
Ia oxidaclén pusds tsmbilén evitarse por secado en corriente de Ng

@ 100t O+, psro ese slstemm serf onsayado en el futuro, ye que permitird
apreciar el ocontenido en produstos volitiles de los insaponificeables por
comparscifn con los resultados obtenidos en veclo. Por otrs parte los in.
dices de 10do obtenidos por secsdo en vacio y los obtenidos en corrients
de Ng permitirdn estsblecer el indice de iodo de los produstos volftiles

(scerea de 1o cual no hay refoerencias en la literatura)es E1 tiempo de se-

cado fué fijsdo en dos horss, lusgo de haber cbaervade que en ese tiempe
8¢ oldtenia constancia ole pesd.
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6) DETFRMINACION DL INDICE DE IODO.-De todos los métodos desoriptos,

el ds Rosemmund y Kihnhenn ( %) que emples sulfato de bronopiridina eo-
mo agente halogenante ha sido adoptado como el mejor para la determinacién
del indice de 1odo do insaponificables on razén de dar buenos valores pare
esieroles y otros materlisles no grasos. Por otra parte se presta bisn e
las determinaciones en microescala, circunstsnciss que son las presentess
A pesar que ya ha sido establecida la necesidad de que en las dg
torminacionss oon este reactivo, rsests libre como minimo el 50 del halb-
geno para la obtencidn de velores oorreotos, se hicieron una sarie de en-
suyos con cantidades oreclenies de un mismo inssponificable y uns mismm
oentidad de reactivo, para ssegurarnos de que esa precaucifin es necesaria.

Ia tabls sigulente resums los resultados obtenidost

Insaponifics [Sy0zN@g |Iodo mo  [lodo no Indlce de
en ensayo 0,05N t1 jado £1 jado 1odo
(Gramos. ) (ml (Grumos) %

0,00411 19,08 }0,1207 04,4 151,4
0, 00322 18,05 - |0,1146 90,2 150,6
0, 01644 16,10 |0,1082 80,4 150,6
0, 02446 14,10 |0,0895 70,4 151,9
0, 03283 12,20 |0,0774 60,9 150,6
0, 04110 10,20 | 0,0647 50,9 151,12
0, 04932 8,35 | 0,0530 41,7 149,9
0, 06166 6,40 [ 0,0406 32,0 40,0
0, 08220 2,65 | 0,01561 12,7 134,0
Testigo 20,00 | 0,1270 100, 0 —




Ios ensayos fueron hechos a partir de una solueién de inssponifi.

cab's en cloroformo que contenia 0,8226 ge en 200 em3. (0,00411 gepor em3)

de la que tomando distintos volfmenes exactamente medilos se hicieron los

ensavos en esta tabla consignados. Como puede verse cuandoe queds menos
del 507 del halfgeno en libertad, los valeres de indice de lode resultan

ba jose= En la representacibn gréafica, este efecto se hace visible rapidae-

MmeNiGe=

la influencia del tiempo también se controld: El fijado en 5 mimu

tos por los antores es suficlente, pues ensayes con 10, 20 y 30
dieron anfloges resultadose=
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las determinacionss del indice de¢ 10do en los insaponificables
cbtenidos,se hioleron sobre las fracciones aisladas en las custro primsres
extracciones y sobre el total en el extractc de la Sa. 8 8¢ extraeceidn.
En el oaso especial de los aceites de olive,la freccién correspondients s
1a primsrs extrac:ién era muy sbundante,por cuys rasdn se llevd a volumsn
de 50 mle. con c.c:lsﬂ, hagiendo la determingcién scbre 7 a 10 mle~ En los
demis sceites, el produsto de la primera extrsecifén se llevd a 25 ml. eon
C.ClgH, tomindose 10 mls pera la determingcién.- Esta misma dilucién fué
heche sobre los productos de la 2a. extraccidn de aceites de oliva. Los
restantes fusron totalmente emplesdos en la determinecién.- De este modo,
se obtuvieron los rendimientos en insaponificable ds cada extraccién y el
indice de iodo de las mismas. Admitiendo que el total extraido hasta la Oa.
extraccifn corresponds sl total de insaponificabls presente en el sceite
{190 £) ¥ tenlendo en cuenta la centidad extraida en oads extraccifn se
calould el porosntaje scbre insaponificable total obtenido hasta cads dge
terminac 16n.«

Por otrs psrte, ¥y en base & las cantidades de insaponificable od
tenidas en cade extraccifn y e sus indices 48 i1odo, se calcularon los in.
dices de 1odo del inssponificabls cbtenido hasta cade extraccifn.- Egos 4
tos, conjuntamente con la cantided de aceite tratedo, lss cantidedes &e
inssponificabls odtenidas y sus respectivas cantidades por clento &s scel
te, estén resumidos en log aigulentes cuedrosg--
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g | B0 | 3| 3an|Eue 1353 | 343
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1 0,0090 0,39 0,39 123,5 || 46,1 123,56
Ageite 86 limo
(Ret) 3 0,0478 0,1% 0,58 123,0
#0l. Rio do la S 0,0278 0,11 0,69 123,4
Flata 4 0,0156 0,07 0,76 124,0
25
o031 & 5-8|0,0200 | 0,12 0,88 122,1
1 0,084 0,35 0,35 133,83
GIRASOL (Ref)
2 0,0444 0,17 0,52 134,65
)l .Rio de la
slata 3 0,0268 0,11 0,63 136,2
25,398 g 4 0,0184 0,07 0,70 134,3
1 0,0568 0,23 0,23 | 13,3 85,1 113,3
ALGODON INVIE®HO 2 0,0340 0,13 0,36 89,6 60,1 | 104,6
(Ref)
3 0,196 0,08 0,44 92,9 72,8 102,86
Mpl.Rio 4e la
Plata 4 0,0128 0,05 0,49 64,3 a,2 100,86
25,581 g, 5-8 ] 0,0890 o, 11 0,60 91,3 |l 100,0 96,9
1 0,0788 0,3 0,31 | 19,8 21,2 119,8
NABO TLXAS
' (Ret) 3 0,0528 o,z; 0,52 {104,0 52,2 1s,s
Flata
4 0,0249 0,10 0,75 | 93,8 7,5 |108, €
25,138 g,
6-8 |o,085 0,25 2,00 | &3,56 100,0 {102,1
1 0,0738 0,29 0,29 | 168,6 75,0 | 158,85
TARTAGO (Ref)
W1.R{o de la 3 0,0154 - 0,08 0,38 |125,9 90,0 |152,%
Plate 3-6 10,200 0,04 0, 3 '115,¢ "100,0 !149,0

25,153 g.
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A | 35 | gi8) 5.8 | 389|755 | 232
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X & A¥ A 2 Acs ||w&s | <4

1 0,1025 | 0,40 0,40 | 136,3 a9 | 13e,3

S0TA (Hef) 2 0,0510 | 0,22 0,@& | 126,7 62,8 | 132,7

Gobeoia 5 0,0518 | 0,12 0,7 | 17,8 7,0 | 12,7

25,625

4 0,84 | 0,08 o, | 1s,0 83,3 | 120,1

58 | 0,0408 [ 0,16 0,97 93,8 || 1000 | 123,35

1 0,0082 | 0,42 0,42 | 133,4 56,8 | 139,4

wiz (e z 0,0838 | 0,28 0,67 | na,s »,7 | 135,85

Wwl, Rfo dela | 0,0408 | 0,16 0,88 | 12,0 n,3 | 123,0
Plata

5, 7610 4 0,0302 | o,11 o,0¢ | 02,6 &a,5 | 120,4

s-8 |o,0552 | 0,4 1,16 88,6 100,0 | 114,5
0,1348 | 0,58 0,53 48,3 Q,?7 | 48,8

1
MAIZ (Ref) 2 0,0860 | 0,25 o,78 | 11s,0 62,2 | 136,6
B“g;;'h de 3 0,0488 | 0,18 0,96 84,6 76,2 | 127,1
(Baradero) 4 0,0348 | 0,14 1,10 97,0 86,9 | 120,9
85,4340 6-8 | 0,0420 1,26 93,4 100,0 | 12,0

1 0,0708 | 0,28 0,28 | 109,8 9,4 | 19,8

) A o
P’*H(RI A Uya 2 0,02 | 0,12 0,40 | 108,0 na | 100,1
"’1;1:1_"2 ds 1s 3 0,008 | 0,07 0,47 | 102,0 97,8 | 108,1
26,183 g. 4 0,008 | 0,08 0,3 106,8 8,5 | 108,1

Tung (INaciemsal)
(por premsa)
15,4400 3-8 0,0200 0,15 0,48 85,7 100,0 102,3

0,014 | 0,10 0,35 97,5 73,3 | 108,0
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QLIVA (Ref) 2 0.0373 0,18 o, 77 159,56 77,80 | 249,0
ibl.ifo & 1a Fla-| o o,m98 | 0,08 0,86 | 114,4 es,5 | 236,5
% (Msa)
Godoy Orus
o200 & 4 0,110 | 0,04 0,80 | 1s,3 89,8 | 230,4
5-8 JLo.owa
m
1 0,1024
QLIVA (Ref)
Univers.Nse. s : 0, 0554
u‘:ﬁ‘:m 3 o,0me | o,12 0,67 | 100,¢ ,1 | 190,60
25,162 go 4 0,74 | 0,07 0,74 | 100,3 a, |1e2,3
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Con el objeto ds establecer si los valores del indice de 10do y por-
eentaje de inssponificabls extraido be jo miamss condiciones son reprodus
eibles, se hicleron los indices de 1odo scbre los inseponificables obte-
nidos a pertir de una extraccidén sobre cuatro saponificacionss de un mig

mo acelite de oliva.- Los resultados pueden apreciarse en el cuadro si-

guientes
| Aceite | Insaponiricable|Inseponifi |Indice de lodo !
(Gramos ) obtenido. cable ¥ de He insaponifice=
(Gramoa) a8celite. blee
265,428 0, 1468 0,87 866,3
28,257 0,1382 0,54 263,0
28,300 0, 1414 0,56 265,2
26,508 0,1434 0,56 269,7

Estos valares pusden considersrse satisfactorios y son consecusne
eia de la rigurosa "standardizacién” sdoptada pera lag distintas ope-

raciones realizadas.




- PARTE EXPERIMENTAL -

Todas las determinaciones cuyes valores han side presentados en
los cuadros anteriores, fueron efsctuadas con los métodos "standardizados"®
cuyo detalle figura a continuacidn,

. .
1) SAPONIFICACION, Pesar aproximadamente unos 26 g, de aceite en un Er-

lemneyer, de 250 mililitros provisto de un tubo refrigerante de aire
de 1 m, de largo, adaptado al Erlemmeyer por unién esmerilada; ajus-
tar la pesada al miligramo, afladir 16 ge de K,OH en lentejas y 140
ml de aloohol, etflice de 96% y saponificar por calentamiento a baffo
marfa durante 2 horas,

2) EXTRACCION DEL INSAPONIFICABLE,

REACTIVOS NECESARIOS

a) Solucidn acuose de X.0 H al 12 o/00

b) Solucidn concentrada de X.0 H -~ Se prepara disolviendo
KO H on 1gual cantidad de agua destilada,

¢) Eter de Petréleo -Libre de residuo por evaporacién y oon

las sigulentes caracterf{sticas,

. 802C 0,6512

Poso espec{fico ’
la. Gota ____ 3510
Ultima Gota - 692C,

Destilacidn Hasta 400C _ 10

(Engler) ' '
" 45°C _ 38
" B50C ~ 5B
" 56 - 70
* 602C - 75
"  g5¢C =

4 —

®*  §9eC =~ 100 '
Transferir el 1lfgquido de saponificacién a una ampolla de decanta-



c1én de 1 litro de capacidad con tapén y llave de esmerilado perfecto,
de modo que pueda trabajarse sin lubricacién algunae.

Iavar el Erlemmeyer con 140 ml. de agua destilada tibia, afladien-
do este 1liquido al contenido de la ampolla. Enfriarla y afiadir 300 ml de
éter de petrbdleo, agltando enirgicemente dursnte 10 minutos. De jar decan-
tar el tlempo necesario y pasar la ocapa Inferior a otra ampolla sems jante.
Iavar el tubo de la ampolla con 5 mle de alechol al 50% y agregar este 11
quido a 1la solucién jabonosa.

3) PURIFICACION DEL EXTRACTO Y ATISLACIOR DLL INSAPONIFICAELE.

Afindir 150 ml. de solucidén (a), agitar, y si la separscidén no
fuese neta agregar 15 mle ds8 solucibn (b)jvolver a agitar y dejar decan-
tar. Separar la capa Inferior, hacer un nmuevo tratamiento con 150 mle. de
solucibébn (a) y luego varios con agua destilade (el nimsro de lavado varia
de 6 a 10 segfin el tipo de sceite)hasta obtener reaccién ds 0 H nezativa
a 1a fenolftalsim. Filtrar la solucidn etérea por un pequefic filtro de
papel previamsnte mojado con éter de petrdleo y recoger el filtrado en wun
Erlemmeyer de 500 ml. recuperando luego el disolventse por destilacibn a

bafio mariae
Transferir cusntitativamente eon pequefins porciones de §ter de

petrbleo el residuo a un Erlemmeyer de 100 ml. de peredes delgadas, pre
viamente secado en estufa y taredo, evaporar el dter a bafio maria y se-
car en estufs de vacio a 1009C durants 2 horas a 10=-50 nm.de Hge De jar

enfriar en desecador de vacio, con SO04Hy y pesar.

Con este proceso ds extraccién y purificacidédn se hacen 3 extraec-
ciones més, que as trebajan aisladamente.- Finalmente se hacen del mismo
modo otras cuatro extraccionss, que se juntan, purificando el extracto em
una ampolls de 2 l. d@e capacidad, prosiguiendo luego la recuperacién del

solvente y secado en las forma ya descriptae.

En el caso de aceltes cuyo contenido en insaponificable sa muy

inferior al 1 % se hacen 2 extracciones que se trabajan alsladamsnte y



luego cuatro mds qus se purifiocan en oconjunto.

4 ) DETERMINACION DEL INDICE DE IODO (Segin el método de Rosermund

y Kuhnhenn.)
REACTIVOS=-
a) Cloroformo - Redeati;l.ado-

b) Solucidn Halogenante~ Beparadaments disolver, 8 g. de piri-

dina y 10 ge de doldo sulfiirice concentrado en 20 ml, de écido acético
glacial, Mezclar cuidadosamente ambas soluciones, enfriar y affadir 8 gi
de bromo previamente disueltos en 20 ml. de dcido acdtico glacial y com-
pleter & 1 litro oon dcido acétice glaclal.
¢) Solucidén ¢e S_0,Na_ 0,058 N-
-  Selsep

d) Solucién de I K_en HgO destilada al 10%
e) Agua destilada- Reclentemsnte hervida y enfriada.
£) Indicador - Solusién acuosa de almidén soluble al 4 o/oce

reqientemnto preparadae.
TRECNICA~-

Los insaponificables aislados en la la. extraccién de los aceltes
de oliva se disuelven en cloroforme y completa a volumsn de 50 ml, con e~
se disolvente.~ La determinacién del Indice de Iodo se hace sobre 7 a 10
mle de la solucién as{ obtenida. Los insaponificables correspondientes a
la 2ae¢ extraocién ds los mismos aceites se disuelven en cloroforme y com-
pleta a 25 ml, con este disolvente, haciéndose la determinacidén sobre 10
mle En los demds aceites cuyos contenidos en insaponificable es préximo
al 1% el producto de la primera extraccién se disuelve en cloroforme y
completa a B5 mle haciéndose la determinacién sobre 10 mls En los demds
casos la detorqxinacién se hace sobre el total obtenido, disuelto en iO mle
de cloroformo.- _

Para las determinaciones se emplean frascos de 200 ml, de capaci-

dad oon tapa esmerilada en los que se coloca la solucién clorofdrmica ) 4



10 m1, de solucién halogenante (b)s Se tape, agita cuidadosamente y de-
ja en la obsouridad por 5 mimitos, después de 1o cual se afiade 8 ml, de
solucién de I X (d), lavando ocon ella el tapén y cuello del rruoo; se-
guildesde 40 ml, de agua destilada (e ).

Se agita y titula qon soluclén de tilosulfato (o), empleando 20
gotas de indicador (f) hacia el final de la valoracién., En la misma far~

ma se hacen 2 testigos.
En los casos en que 86 trabaja con 50 o 25 ml, de solucién clow -

férmica las determinacionss se han hecho por duplicado.
. L4
5) CALCULOS- Teniendo en cuenta la pesada de acelte, el insaponi-
ficable extrafdo en oada caso, los {ndices de 10do hallados y el Rimero

de extracclones se calculan los valores que figuran en los cuadros anterio.



~CONCLUSTONES - {':eivivi: . .

1) Se ha heoho uns revisisa bibliosréfice oon respeoto sl grado da Ho
saturseiln de los insaponificables de crasas naturalss cou especial
referensis a grases vegetalese

2) Se detslla una téonics “standard” pers ls cbtenoifén Ge insaponificsw-
bles libres de meteriales impwrificantes, especialmente jadones, que
permite la cbtenoién ds walores reprodusiblese

S) Por ves primera se ha estudiado la veriscién 4sl indice 48 1080 de
1os ingaponificables & alsunas gresas vegstalss eon ¢l credd G X~
traccifén de los mismose-

En general se ecmprusbai

s8) Que en le gran mayoria &s los casocs (eceltes de olive, meni,
sojs, mmiz, tuny, lino, girasocl, algodén, nebo, tértage), el
indice de ilodo dAigminuye & medida que es myor 1a cantidad
extraida. En los de 1ino y uva ¢l fndies de 1cdo ea préctisss
mente independiente de la oantided extrsida.

b) Que los sceitss de oliw efrecen un comportamionto diferensisl
neto respecto do todos los domis sceltes ensaysdos, por ol elg
vado indiee de 1odo de sus inseponificebles y por la eonstane
eia observeds en la veriscifn del indice de 1odo con el grade
ds extraccidén en distintss musstrss (pendisntes ds owrvas mxy
asme jan tes ).

6) Qus en gencral ¢l Indice de¢ 10d0 &s los ingaponificadles es
funclén sproximedsmente linesl del peoreents je extraidcee

4) Que la comprobscifén hechs vendris s explicer en perte ¢l hecho ys odbe
servado per otros analistas, con regpeoto s la no reproducibilided de
los wlores del indice de 1odo, puesto qus pars que ¢llo ses posible es

4



8)

é)

¥

sbsolutamente necesaric ofestusr las determinecienes sobre mismcs por
ceuta jes de insaponifiocabls extraidos.

Qus 1s misma comprodbacibn os 4 utilided en el estudlo ds composiolln
en fcidos grasos de grasas en genersl ys qus en los procescs pere elle
seguildos es nesesario tensr en ousnta el indice Ge lodo del imsaponify
eable qus queda en o1 residuo de 1a destilacifén de los “esteres mstili.
cos do los S0ldos crusos 1liquidos™ y qus nunos es 01 total presente em
1a gresa 48 origen sino ol remnents de la extreceidn inicial del mise
WOee

Que los eatudios sobre composicién y dstermineeifn de constantss &e 1
insaponificables Gs grasas natursles, ofrese posidilideadea em 0l campe
del anilisis de contrelor drometolfzisc.- En ese sentido seris de inte-
rés deterninar otros valores ocmo ser: indices 4e: refrecoiln, ticeland
gens, ascetilo y arhidridoc mmleico.- Por otrs parts, pusde ser ampliado
el estudio 4 1la influencis de 18 rancides oxidative solse ¢l grado do
no ssturecifn de los inssponificedblesee
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