
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Determinación de la composiciónDeterminación de la composición
química de una muestra de aceitequímica de una muestra de aceite

de semillas de Chorisia Insignisde semillas de Chorisia Insignis
("Palo Borracho")("Palo Borracho")

Uberti, Libero B.

1946

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

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica 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:
Uberti, Libero B.. (1946). Determinación de la composición química de una muestra de aceite de
semillas de Chorisia Insignis ("Palo Borracho"). Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.
Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0428_Uberti.pdf

Cita tipo Chicago:
Uberti, Libero B.. "Determinación de la composición química de una muestra de aceite de
semillas de Chorisia Insignis ("Palo Borracho")". Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1946.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0428_Uberti.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0428_Uberti.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0428_Uberti.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


'cd

_--’_—__—_____—.,.

TESIS .PARA OPTAR AL TITULO DE

DOCTOR EN QUIMICA

DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA

DE UNA MUESTRA DE ACEITE DE SEMILLAS DE

CHORISIA INSIGNIS ("PALO BORRACHO")

{4/47 428.

UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS FISICAS Y NATURALES

1946



Deseo expresar mi sincero agradecimiento al Dr. Pedro
Cattaneo por la valiosa dirección con que me ha honrado y por
los eficaces consejos recibidos en todo momento.

Agradezco asimismo al Dr. V. Deulofeu el haberme facili
tado la columnade destilación empleada en este trabajo; al Dr.
Abel Sánchez Diaz por las facilidades de trabajo acordadas en
los laboratorios de la Oficina Quimica Municipal, de la que es
Director, y e la Sra. Elisa N. de Panza, del Instituto Darwi
nion, por los útiles datos facilitados con respecto a la clasi
ficación general de Bombacáceas.



_1_

PROCEDENCIA DEL ACEITE ANALIZADO - REHQIMIENTO GRASO

Las semillas empleadas provienen de un solo árbol de Chorisia
Insignis ("Palo borracho de flor blanca", "Yuchán", "Samohú")
de la región de Monte Caseros (Pcia. de Corrientes).
Las mismas, molidas finamente, fueron sometidas a extracción en

aparato de Soxhlet con éter de petróleo (P.E. 60°-80°C). De 1490
g. de semilla se obtuvieron 354,80 g. de aceite, lo cual repre
senta un rendimiento de 23,8 %. Operando sobre una pequeña can

tidad de semilla y por extracción prolongada con éter etílico,
se logro un rendimiento del 24,4 %.
E1 aceite, sin refinar, se presenta comoun liquido limpido de

color amarillo no muyintenso y olor aromático débil.
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CONSTANTES FISICAS”? "QUIMICAS

Las determinaciones y resultados obtenidos se detallan a conti
nuación:

TABLA I

PESO ESPECIFICO A 200/15o 0,9134

INDICE DE BEFRACCIONA 25°C. 1,4697

ACIDEz 7 (EN OLEICO) 0,84

INDICE DE IODO (HANUS) 101,4

INDICE DE SAPONIPICACION(A.0.A.C.) 187,1

INDICE DE REICHEBT-MEISSL(A.0.A.C.) 0,7

INDICE DE POLENSKE(A.O.A.C.) 0,6

INDICE DE ACETILO (A.O.A.C.) 12,9

INDICE DE PEROXIDOS (RIEMENSCHNEIDER)(MILIMOLES

DE -0—0— POR KG.) 4.0

INSAPONIFICABLE % 0,92

ACIDOS CRASOS TOTALES % DE ACEITE 93,32

ACIDOS GRASOS SOLIDOS % DE ACEITE (TWITCHELL) 12,12

ACIDOS CEASOS LIQUIDOS % DE ACEITE (TWITCHELL) 81,20

INDICE DE IODO DE ACIDOS TOTALES 101,8

INDICE DE IODO DE ACIDOS SOLIDOS 11,5

INDICE DE IODO DE ACIDOS LIQUIDOS 120,6

PESO MOLECULARMEDIO DE ACIDOS TOTALES 277,7

PESO MOLECULARMEDIO DE ACIDOS SOLIDOS 265,8

PESO MOLECULARMEDIO DE ACIDOS LIQUIDOS 281,9

INDICE DE SAPONIFICACION DE ACIDOS TOTALES 201,6

INDICE DE SAPONIFICACION DE ACIDOS SOLIDOS 210,6

INDICE DE SAPONIFICACION DE ACIDOS LIQUIDOS 199,0

INDICE DE IODO DEL INSAPONIFICABLE (BOSENMUND-KUHNHENN) 84,9
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BEACCIONDE BELLIER (ACEITE DE SEMILLAS) debilmente positiva

REACCIONDE BLAREZ (ACIDO ARÁQUIDICO) vestigios

REACCIONDE KREIS (RANCIDEZ) negativa

Comodatós comparativos se agregan a continuación las caracterïsu
ticas físicas y químicas de aceites de semillas de Bombaoáceaa.
familia a que pertenece el Chorisia Insignis, registradas en la
literatura química.



TABLA II - CONSTANTESFISICO-QUIMICAS DE ACEITES DE

SEMILLAS DE BOMBACÁCEAS

nonstantes Chorisia Chorisia Chorisia Chorisia Adansonia
V Insignis Specíosa Speciosa Speciosa Digitata

Densidad 0,9134 0,936 0,9180 0,9209 0,915
(20°) (24°) (15°) (15°) (15°)

I22133C26 1,4697 1,4765 ._-_ ---- ____’ (25°) 

Indice de .
iodo 101,4 74 106 95 76-78

Inggge de 187,1 173 183,8 183,8 190-192

Insap. % 0,92 --- 0,47 0,55 --_

Acidos sat.
% de áe. 13,00 -—-- 48,08 53,47 -——totales

Acidos sat.
% de 12,12 ———— -___ -___ -___
aceite

Acidos no
sat. %de 87,00 --- 51,32 46,53 -__
ác. tot.

Ácidos no
sat. % de 81,20 —-—— —.-_ __-_ ---_

aceite

Autor Aceite <1) (2) <2) <3)estudiado



TABLA II - CONSTANTESFISICO-QUIMICAS DE ACEITES DE'

ÉEMILLÁS DE BOMBACACEAS(Continuación)

Adansonie Adansonia Adansonia Adansonia Bombax
constantes Digitata Grandi- Grandi- Madages- Anguli

dieri dieri cariensis cerpum

Densidad 0,915 0,919 0,9190 0,9198 0,9185
(15°) (15°) (20°) (15°) (15°)

Indice de . ..
. ---- —--— 1,4585 1,4600 1 4686

mira“ (40°) (40°) E400)

Indice de .. .
iodo 77 57-66 34,7 67,5 76,0

Indice de o
sap 191 190-193 207,6 190,5 503,0

Insap. % ---- ---- -—-- ---— ---

Acidos sat.
%de ác. -—-- ---- 42 ---- ---
totales

Acidos sat.
%de ---- ---- ---- ---- ---

aceite

Acidos no
sat. %de --- -—-- 58 ---- ---
ác. tot.

Ácidos nosat. %de -- ---- ---- --- -
apeite

Autor (4) (3) (5) (3) (6)



TABLA II - CONSTANTES FISICO-QUIMICAS DE ACEITES DE

SEMlLLAS DE BOMBÁCÁCEAS(Continuación)

Bombax Bombax Bombax Bombax Bombax
C°nstantes Angulü- Malabe- Malaba- Malaba- Globo

carpum riCum ricum ricum sum

Densidad 0,9227 969ggg6 0,9095 0,9362 0,9215
(15°) ’ ‘o (40°) (35°) (15°)(15 )

Indice de . . ,
refracco 1,4638 1,4010 1,4632 1,4611 ---

Indice de '
iodo 84,0 74-78 84,89 08,11 --

Inggge de 195,0 193-194 198,64 196,3 193,9

Insap. % ---- 1,0 1,54 '1,76 ---

Acidos sat.
%de áo. ---- ---- 35,6 57 -_-
totales

Acidos sat.
% de ---- ---- ---- -——- —-__

aceite

Acidos no
sat. % de —--— ———— 64 ,4 43 ____
ác. tot.

Acidos no
sat. %de —--- -——- ---- ---- ---
aceite

Autor (7) (8) (9) (10) (6)



TABLA II - CQNSTANTES FISICO-QUIMICAS DE ACEITES DE

SEMILLAS DE BOfiÉÉQACEAS(Continuación)

BombaxBombax Bombax Erioden- Ceiba
constantes Aquati- Aquati- Aquati- dron occi- Pentan

cum cum cum dentale dra

Densidad 0,9286 ———— 953,192; 0,9253 0,9221(595°) (" )
Indice de 1 4053---- 47 2° ’ . ---- 1 4710

f a . ’ -1,4058 ’
re I‘ CC (40o) (200) (200)

Indice de 55,8- 94,9
iodo "" 41'7 —58,2 85'9 (Wijs)

“2:59 de m- 206,7 202,6 192,0 194,5

Insap. % ---- ---- --- ---- 0,66

Acidos sat.
%de ác. ---- --—- ---- ---- ---
totales

Acidos set.
%de ---- ---- ---- --- ---

aceite

Acidos no
sat. %de ---- ---- ---- ---- ---
ác. tot.

Acidos nosat.%de --- -- -- --- ---
aceite

Autor (11) (12) (6) (18) (13)



TABLA II - CONSTANTES FISICO-QUIMICAS DE ACEITES DE

SEMILLÁS DE BOMBACÁCEAS(Continuación)

Ceiba Ceiba Ceiba Ceiba
constantes Pentandra Pentandra Pentandra Pentandra

Densidad 0,918 Oó9¿32¿ 0,9109 0,9225o ' s “N o O o
(15 ) (150) (30 ) (45 )

Iïgiïgcíe 1,4710 1,463 1,4678 1,4691' (20°) (40°) (30°) (25°)

. 89 6- .Indlce de ’ 95,6
iodo 94’3 Eigii? (Hanus) 94’1

Indice de 192,2
Sap. 191,0 _194’2 192,1 191,6

Insap. % 0,8 1,2 0,78 0,94

Acidos sat.
%de ác. ---- ---- ---- ---
totales

Acidos sat.
%de ---- ---- 18,64 17,15

aceite

Ácidos no
sat. %de ---- --— —--- --
ác. tot.

Acidos no
sat. %de --- -——- 75,71 76,32
aceite

Autor (14) (15) (16) (17)
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DETERMINACION DE LA COMPOSICION QQIMICA

En el presente trabajo se ha seguido la técnica expuesta en "The
Chemical Constitution of Natural Fats”, de Hilditch (19), v que
se detalla en la parte experimental. De acuerdo con ella se pro
cedió a saponificar unos 200 g. de aceite, a separar el insapo
nificable y a obtener los ácidos grasos totales. A continuación
se efectuó la separación de éstos en “sólidos” y “liquidos” por
el macroprocedimiento de Twitchell (200 modificado por Hilditch
(21) y que se basa en la utilización de alcohol de 96° comodi
solvente de las sales de plomode los acidos grasos "liquidos".
Debido que al separar el insaponificable se extraen al mismo

tiempo los llamados "inhibidores naturales" de la oxidación, he
cho comprobadopara mucho: aceites y que por tanto se hacia pro
bable también para éste, se mantuvieron los ésteres y ácidos "só

lidos" y “liquidos” en atmósfera inerte dc N9, condición que se
cumplió asimismo en varias de las operaciones (extracciones, re
cuperaciones de disolvente, etc.).
La obtención de los respectivos ésteres metilicos a partir de

los ácidos "sólidos" y "liquidos" se llevo a cabo por esterifi

cación con metanol, empleándose una pequeña cantidad de SO4H2
comocatalizador,
Los ésteres fueron posteriormente sometidos a una destilación

fraccionada en el vacio (l a 3 mm. de Hg) mediante el empleo de
la columna cuyas caracteristicas han descrito Longenecker (22)
y Whitmore y Lux (23).
Comomaterial de relleno se utilizaron hélices de vidrio de una

vuelta y de aproximadamente 4 mm. de diámetro, que permiten, dcn
tro de los limites fijados por los caracteres de la columna, un
alto poder separador (Superior a lO platos teóricos).
Delas destilaciones efectuadas de los ésteres metilicos "sóli
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dos’ y "liquidos" provinieron series de fracciones sobre las que
se determinaron los índices de saponificación, que permiten calcu
lar los pesos moleculares medios, y los índices de iodo; estos va
lores, conjuntamente con el peso de cada fracción, permitieron re
solver la composición de cada una de ellas. De esta manera se pu
do hallar por cálculo la composiciónde los ésteres metílicos y
ácidos "sólidos" y "liquidos" y finalmente 1a proporción en que
cada ácido se encuentra en el aceite, para lo cual se hubieron de
tener en cuenta aquellas composiciones y el contenido del aceite
en ácidos "sólidos" y "liquidos".
En el cuadro siguiente se resume la composición final hallada,

figurando en él la composición por ciento de ácidos totales, de
acidos sólidos, de ácidos líquidos y de aceite.
A continuación se han puesto los dos cuadros que muestran el de

talle de la destilación de los ésteres metílicos "sólidos" y "li
quidos".
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TABLA III

nCidOS Acidos Ácidos Acidos
% de % de % de % de

Acidos ácidos ácidos ácidos aceite
tot. sól. líq.

Mirístico 2,12 1,41 2,23 1,98
(014)

Palmítico 17,93 73,12 9,69 16,73
(016)

Saturadosñ Esteárico 0,78 6,05 -- 0,73
(018)

Araquídico 0,08 0,53 -- 0,07
(C20)

Behénico 0,92 7,11 —- 0,86 ;
(cgz)

Oleico 31,45 11,78 34,39 29,35

No. _

Saturados Lino1eico 42,04 -- 48,31 39,23
(CÏB)

Eicosenoico 4,68 -- 5,38 4,37
(050)
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7,03
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73,12

7,11

Ácidos%deaceite

0,17

8,86

0,86
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0,21

1,68
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11,12
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293,2

0,72

2,48
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8,46

242-265

216-231
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137,9

294,0

0,35

2,67

5,44

5,01

265-270

231-235

162-165

120,4

293,2

0,41

220y,

2,40

7,32

270-284

235-287

165-173

96,8
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4,75

1,02

1,32
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Totales

1,40

6,05

21,36

30,02

3,33

Esteres%deéstereslíquidos

2,25

9,73

34,36

48,30

5,36

Acidos%deácidoslíquidos

2,23

9,69

34,39

48,31

5,38

Acidos%deaceite

1,81

7,87

27,92

39,23

4,37

Losíndicesdesaponificaciónypesosmolecularesponificable

TABLAV -DESTI'“CIONDELOSESTERESMETILICOS

mediossubrayadoshansidocorregidosdeinsa

LT]

LOSÁCIDOSGEÁSOSLIQUIDOS
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DETALLE DEL CÁLCULO DE COMPOSICION DE LAS FRACCIONES

DE LA DESTILACION DE ESTEBES SOLIDOS

Fracciones 1, 2 y 3. Observando 1a tabla IV vemos que estas frac
ciones tienen indice de iodo cero y, en consecuencia, estarán com
puestas en su totalidad por ésteres saturados.
Los pesos moleculares medios de estas fracciones son intermedios

entre el PMdel miristato de metilo (242,3) y el del palmitato de
metilo (270,4). y la composición se expresa, por tanto, en los
mismos. El cálculo se realiza resolviendo sistemas de la forma si
guiente:

X + y :a W

palmitato de metilo
siendo:

fi

miristato de metilollY

Ws peso de la fracción
que se hallan divididos, en 1a segunda ecuación, por sus respec
tivos pesos moleculares.
Los resultados obtenidos en el cálculo de estas fracciones pue

den verse en la tabla IV.
Fracciones 4, 5 y residuo. En estas fracciones, que tienen indi

ce de iodo, pero bajo. se calcula la parte no saturada comoolea
to de metilo por medio de la expresión siguiente:

85,7.x = W.Iw
donde:

oleato de metilo

W; peso de la fracción
Iw indice de iodo de la fracción

85,7 = indice de iodo del oleato de metilo
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Para resolver la parte saturada de las mismasse calcula pri
meramenteel peso molecular medio de los ésteres metílicos sa
turados presentes en cada fracción utilizando la ecuación:

en la que:
x = oleato de metilo (calculado)
y = ésteres metílicos saturados (W-x)
W= peso de la fracción

296,2 = PMdel oleato de metilo

PMy= peso molecular medio de los ésteres saturados
(valor buscado)

PMw= peso molecular medio de la fracción
En el siguiente cuadro se indican los valores hallados de PMy

para estas faacciones:
TABLA VI

Fracción Oleato de Esteres
No metilo sat. PMy

go 8

4 0,04 4,94 269,9

5 0,29 1,55 288,2

Residuo 1,66 1,28 352,4

Los valores así calculados de PMyse encuentran:
a) en la fracción 4, entre el PMdel miristato de metilo (242,3)

y el del palmitato de metilo (270,4);
b) en la fracción 5, entre el PMdel palmitato de metilo y el del

estearato de metilo (298,4);
o) en el residuo, entre el PMdel araquidato de metilo (326,5) y
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el del behenato de metilo (354,5).

En todos los casos se calculan los ésteres saturados repartien
do 1 de la expresión anterior entre los ésteres metílicos de los
ácidos saturados g y g consecutivos entre cuyos pesos molecula
res PMzy PMuresulte comprendido PMy, resolviendo sistemas del
tipo:

u
PMZ + PMu = Páy

Los valores hallados se encuentran en la tabla IV.
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DETÁLLE DEL CÁLCULO DE COMPOSICION DE LAS FRACCIONES

DE LA DESTILÁCION DE ESTEBES LIQUIDOS

Fracciones l, 2 y 3. Para calcular la composición de estas frac
ciones se admite que la parte no saturada está formada por olea
to y linoleato de metilo que han destilado en ellas en la misma
relación que en la fracción inmediata siguiente, es decir, la 4,
y que es de 68,22 % de linoleato y 31,78 %de cleato. A la mezcla
oleato-linoleato en tal proporción corresponde un indice de iodo
de 145,0 y un peso molecular medio de 295,1 (Indice de saponifica
ción 190,1), pudiéndose calcular la cantidad de mezcla oleato-li
noleato que ha destiledo en cada fracción por medio de la ecuación:

145,0.x = W.Iw
siendo:

x = peso de la mezcla oleato-linoleato
w = peso de la fracción

Iw = índice de iodo de la fracción

El peso de la mezcla hallado para cada fracción permite calcular
la cantidad de oleato y de linoleato presentes en cada una por me
dio de la resolución de sistemas comoel siguiente:

llZ + u X

85,7.z + 172,5.u H x.l45,0
donde:

x = peso de la mezcla oleato-linoleato
z oleato de metilo
u = linoleato de metilo

que están multiplicados, en la segunda ecuación, por sus respec
tivos indices de iodo.

Por diferencia entre el peso total de la fracción (W)y el de la
mezcla oleato-linoleato (x) se obtiene la cantidad (y) de mezcla
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de ésteres saturados presentes, cuyo peso molecular-medio puede
calcularse de acuerdo a la expresión:

en la cual:
PMw= peso molecular medio de la fracción.

295,1 = peso molecular medio de la mezcla oleato
linoleato

En el cuadro siguiente figuran los valores así hallados para
estas fracciones:

TABLA VII

Fracción Oleato-li- Esteras P.M.M.de Indice de
No noleato saturados los ésteres sap. de losg. g. saturados ést. sat.

1 0,27 1,91 257,0 218,8

2 0,31 3,03 2b8,0 209,3

3 2,58 0,82 257,1 218,8

Obsérvese que el peso molecular medio de los ésteres de ácidos
saturados en la fracción g es inferior al encontrado en la 2.
Esta anormalidad representa un factor de error en el cálculo,

dado que resulta imposible un comportamiento tal. El error pro
viene de haber admitido que en todas estas fracciones la parte
no saturada está formada por oleato y linoleato de metilo en la
misma relación que en la fracción g. Sin embargo no queda otra al
ternativa de solución, ya que la pequeña cantidad de material dis
ponible en estas fracciones hizo imposible su exacta resolución,
lo que habría implicado el aislamiento de los ésteres saturados
por destrucción oxidativa de los no saturados con permanganato de
potasio en acetona.
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El cálculo se termina repartiendo el peso de los ésteres satura
dos (y) entre los ésteres metilicos de los ácidos saturados entre
cuyos pesos moleculares se halle comprendido el peso molecular
medio de los ésteres saturados hallado. En este caso las tres frac
ciones lo tienen entre los PMdel miristato y del palmitato de me
tilo, por lo que se calculan los respectivos pesos resolviendo sis
temas de esta forma:

z + u = y

z + u _ __1__
276,4 242,3 ' PMy

siendo:
z = palmitato de metilo
u = miristato de metilo

y = peso de los ésteres saturados
que se hallan divididos en la segunda ecuación por sus respectivos
pesos moleculares.
Fracción 4. Esta fracción tiene indice de iodo y peso molecular

medio comprendidosentre el oleato y linoleato de metilo, por lo
que se reparte su peso entre esos dos ésteres resolviendo el sis
tema:

X + y = 6,0].

85,7.x + 172,5.y = 6,01.l44,8
donde:

x = oleato de metilo

y = linoleato de metilo
6,01 = peso de la fracción

que se multiplican en la segunda ecuación por sus respectivos
indices de iodo.

Eggggiones_fi,_6¿m7_x_fi. Dado que estas fracciones presentan un
peso molecular medio inferior, aunque ligeramente, al de los és
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teres metilicos de los ácidos oleico y linoleico, cuya presencia
compruebael indice de iodo, debe admitirse que se hallan presen
tes ésteres saturados con menos de 18 átomos de carbono y, mas
precisamente, palmitato de metilo.
La composición de estas fracciones debe calcularse entonces con

sistemas del siguiente tipo:

x + y + z = W

__X_ _L_ “2.
PMX + PMy * PMz ‘TM'W

ll S HáIX.X + Iy.y + IZ.Z

en los que:
palmitato de metilo
oleato de metilo

x

y

z _ linoleato de metilo

W= peso de la fracción
que se hallan divididos en la segunda ecuación por sus respecti
vos pesos moleculares y multiplicados en la tercera por sus indi
ces de iodo.

Fracción 9 y residuo. En ambossepaisló insaponificable (0,23 g.
para la fracción 9 y 0,48 g. para el residuo) por lo que se efec
tuó la necesaria corrección del peso molecular medio que, de
315,7 para la fracción 9 y 317,8 para el residuo, pasaron a 301,1
y 301,7 respectivamente.
Los índices de iodo señalan la presencia de oleato y linoleato

de metilo, pero los pesos moleculares medios, superiores a1 PM
del oleato de metilo, indican que también se hallan presentes
ácidos con mas de 18 átomos de carbono, que, dada la dificultad

de establecer de que ácidos se trata, se calculan comoeicoseno
ato de metilo (monoetilénico). De acuerdo con estas consideracio
nes el peso de estas fracciones se reparte entre oleato, linolea
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VALORES DE RECONSTRUCCION

Para juzgar acerca de la corrección con que se han efectuado
las determinaciones propias de un análisis de esta clase, el pro
cedimiento mas práctico consiste en reconstruir los indices de
iodo y de saponificación de los ésteres y ácidos “sólidos” y "lí
quidos” y del aceite en base a la composición de las fracciones
y residuos obtenidos por destilación y comparar luego esos valo
res calculados con los obtenidos por determinación directa. Si
las operaciones han sido bien conducidas ambas clases de valores
deben, aproximadamente, coincidir.
El siguiente cuadro presenta los indices de iodo y de saponifi

cación de los ésteres, los acidos y del aceite:

TABLA VIII

Indice de iodo Indice de saponificación

Determinado Calculado Determinado Calculado

Esteres 10 3 10 1 199 o 900 7sólidos ’ ’ ’ “ ’

Esteres i a
líquidos 115,2 116,8 192,7 191,7
Acidos . w
Sólidos 11,5 10,6 210,6 211,7
Acidos _
líquidos 120,6 122,9 199,0 201,6
Aceite 101,4 101,9 187,1 189,4

Los errores obserwsdos son despreciables pues estan dentro de los
limites experimentales de este tipo de trabajo, que requiere gran
númerode operaciones, pudiéndose, por tanto, considerar acepta
bles los valores obtenidos.
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SOBRE INDICE DE IODO DE INSAPONIFICABLE

Siguiendo la técnica de Rosovsky (24) se estudió la variación
del indice de iodo del insaponificable en función del grado de
extracción. Los datos que figuran en el siguiente cuadro dan
cuenta del comportamiento observado:

TABLA IX

l ' mo.
c: La ¿mcg o-h‘4 3855.-! o con
no CH...». N’U‘O-H rap-«(D (DH-ch 'dr-l'd‘o
H HNQD www-¡(D ON c: SP +-’ CNN-Ho gq; Doom-¡CONO HCDO .r-a-POOoo o c: v 0m Ciro-H sordp o omz puma) 94mm (ID-HCDO a. (Damms4 (“H mvhorc oormcvnfi- ru 421...
4.) ¿0,00 cam-Pro .—-I (o card D4 rimaN czcurc: CNN comía :mcico comHm Hex... ¡»4.52th Hrdrd-P HOCDUJ H'UrCÍCD

l 0,0838 0,32 89,9 39,7 89,9

2 0,0453 0,50 82,8 59,7 87,4

3 0,0295 0,62 81,7 73,3 8b,3

4-8 0,0576 0,85 80,9 100,0 84,9

El gráfico de la página siguiente corresponde a los valores con
signados en las dos últimas columnas y muestra con claridad que
el indice de iodo del insaponificable de este aceite decrece con
el grado de extracción en forma muy poco pronunciada.
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COMPARACIONCON LAS 'Eóúbbsíólofifis°'05 ACEITES__DE SE

mmm m MMSBmmmmm

Figuran a continuación, comodatos comparativos, las composicio
nes de aceites de semillas de Bombacáceashalladas en la litera
tura:

TABLA X

"-1

m É g 5 e m
"qq-q O 0 H H CDU)
Crd -r-i "-4 rd 'd vH-H
O-H N574 NH C C (BEDr . (0'13 (EL) (DN C06) NN 'r-C

A01dos s: c: pp .gp ,24: ,32, ¿harg 2 5,3 6,2 lo g .m m :1:

_ y . 7 ac. tot. 7,6 -41" -—n -—— —-- 2,12
erlst1°° 7 aceite --— -—— 1,2 0,5 ——- 1:98

% ác. tot. 32,5 28,3 -e»- -—- ——- 17,93

PalmltiCO % aceite ——— ———23,6 15,9 -—- 16,73

e ác. tot. --- 7,3 -—— —-- ___ 0,78

¿Steár1°° % aceite —-— ——- ——— 2,3 —-- 0,73

7 ac. tot. —4- ——— 4—— -—— ___ 0,08

Araquídico % aceite _"_ ___ ___ 0,8 ___ 0,07

7 ác. tot. -—— ——- -—— ___ —-— 0,92

Behénl°° a aceite -_- __- _-_ --- _-- 0,86
7 ac. tot. 36,5 49,9 ___ ——— ——- 31,45

01°1°° 7 aceite ——— —«— 64,9 49,8 49,6 29,35

. _ % ac. tot. 8,7 14,5 ___ —-- ___ 42,04
L1n°161°° 7 aceite ___ ___ 7,5 29,3 26,7 39,23

Eicosenq_ 7 ác. tot. --- -—- ——- --- --- 4,68
ico (CEO) % aceite ——- -—- —-— —-- —-- 4,37

No deter_ % ac. tot. 14,7 ___ ——- --- 7 __
minado % aceite -—— -»— --- --- ? -

Autor (5) (9) (lO) (16) (17) Aceite
estu
diado .i
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PARTE EXPERIMENTAL

1°. Determinación de constantes. En la tabla I figuran los valo
res obtenidos utilizando los métodos oficiales de A.O.A.C.

2°. fiapgnificación. Se usaron para esta operación 201,05 g. de
aceite que se saponifioaron siguiendo la técnica de Hilditch (25)
con 120 g. de KOHdisueltos en l litro de alcohol etílico de 96°
e hirviendo a reflujo 6 horas..

3°. Separación de insaponificable. De la solución alcohólica de
jabones, obtenida en la forma indicada, se extrajo el insaponifin
cable haciendo uso del aparato descripto por Hilditch (26), que
permite realizar la extracción en forma continua.
La solución se puso en el frasco de extracción y se agregaron

l litro de alcohol etílico, 1,5 litros de agua y éter de petróleo
en cantidad suficiente comopara llenar el espacio restante del
mismo frasco. Ademásse colocaron en el balón de producción de
vapor de éter de petróleo 200 ml. del mismo, que se hervian a ba
ño maria. Los vapores desprendidos, condensados en el refrigeran
te, se dirigen conducidos por un tubo a la parte inferior del fras
co extractor. Regulando la agitación adecuadamente se forma en la
parte inferior del frasco una emulsión que facilita la extracción,
mientras que en la parte superior queda una capa de éter sin emul
sionar que, por presión hidrostática, va pasando a través de un si
fón al balón productor de vapores en el cual queda el insaponifi
cable separado.
Esta operación se continuó durante 30 horas al cabo de las cua

les la solución etérea del insaponificable se llevó g una ampolla
de decantación donde se lavó con solución de KOHal 12 °/oo. La
capa acuosa se reextractó con éter, uniéndose esta capa etérea con
la primitiva, mientras que el agua de lavado se conservó para u
nir a los jabones. La solución etérea del insaponificable se lavó
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luego repetidas veces cOnagua hasta reacción neutra a la fenolf

taleina, se secó con SO4Na2anhidro, filtró y recuperó el éter
por destilación, eliminándose los últimos restos del mismoen es
tufa de vacio a 100° C. hasta constancia de peso.
La cantidad de insaponificable obtenido resultó ser de 1,85 g.

correspondiente al 0,92 %de aceite. Otra parte, mas reducida,
del insaponificable, retenida por los jabones, aparece en la úl
tima fracción y el residuo de la destilación de los ésteres me
tilicos "liquidos".

4°. Obtención de los ácidos totales. La solución de jabones de
potasio remanente de la operación anterior se concentró sobre

tela, enatmósfera de N2, hasta reducir su volumen a la mitad.
Se le añadieron luego 80 m1. de SO4H21:1 agitando enérgicamen

te. Los ácidos grasos liberados se extrajeron con éter de petró
leo en 3 extracciones sucesivas con 150 ml. de éter etílico por
vez en ampollas de decantación. Se reunieron los extractos y se
lavaron con agua hasta reacción neutra a la fenolftaleina.
El liquido de lavado del insaponificable se trató en la misma

forma con SO4H21:1, extracción con éter etílico y lavado con
agua hasta reacción neutra, agregando el extracto etéreo a lo
obtenido anteriormente. La solución etérea de los ácidos tota

les se secó luego con SO4Na2anhidro, filtró y recuperó el éter
por destilación a baño maria, con posterior eliminación de los
restos del mismoen estufa de vacio hasta constancia de peso.
Se obtuvieron 186,42 g. que corresponden al 92,7 % de aceite.
Unanueva determinación en pequeño pennitió corregir este dato

a 93,82 %.

Se determinaron las siguientes constantes:
Indice de iodo: 101,8
Peso molecular medio: 277,7
Indice de saponificación: 201,6
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5°. Separación de los ácidos "sólidos" y "piguidos". De los áci
dos totales se disolvieron 150,82 g. en 725 ml. de alcohol etíli
co de 96° y se mezcló a ebullición con otra solución constituida
por 105 g. de acetato de plomo disueltos en 750 ml. de alcohol y
30 m1. de ácido acético glacial. Se agitó y dejó reposar 24 horas
a temperatura ambiente con lo que precipitaron las sales insolu
bles de plomode los ácidos "sólidos". Se filtró por Buchner, la
vando 3 veces con alcohol que se añadió a las aguas madres, y se
recristalizaron las sales insolubles disolviéndolas en caliente
en 1,5 litros de alcohol, dejando enfriar y reposar 24 horas.
El precipitado, constituido por las sales de plomode los ácidos

grasos "sólidos", se transladó en forma cuantitativa a un vaso
de precipitados de un litro con ayuda de agua caliente y HCl 1:1
para descomponer los jabones. Se calentó a baño maria agitando
hasta separación neta de una capa limpida de ácidos grasos fundi
dos, mientras que contemporáneamentese producía la precipitación
de Clpr.
La capa de ácidos grasos, solidificada por enfriamiento, se di

solvió en 200 ml. de éter etílico en un segundo vaso de donde se
transvasó en forma cuantitativa a una ampolla de decantación de 2

litros, extrayéndose 4 veces cen 300 ml. de éter etílico por vez,
utilizado primeramentepara lavar el recipiente de cristalización,

vasos, precipitado de Clng y varillas.
Los extractos etéreos reunidos se lavaron con agua hasta desapa

rición de reacción ácida al papel de tornasol. Las aguas de lava
do fueron a su vez reextractadas con éter y estos extractos, reu
nidos y lavados con agua hasta desaparición de reacción ácida, se
agregaron a los primeros. Todos los extractos etéreos conteniendo
ácidos "sólidos", reunidos, se secaron en ampolla de decantación

con SO4Naz,se filtraron, se recuperó el éter por destilación,
eliminándose los restos del mismoen estufa de vacío.
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El peso de los ácidos-"sólidos" obtenidos fué de 19,49 g. que re
presentan el 12,12 %del aceite.
Del ¿iltrgdg, que contenía las sales de Pb de ácidos "líquidos",

se separó primeramente el alcohol por destilación en atmósfera de

N? y luego se trató con 150 ml. de HCl 1:3 en caliente y se llevó
a una ampolla de 2 litros, lavando el recipiente anterior con por
ciones de agua que se agregaron al contenido de 1a ampolla, dejan
do luego enfriar. Se extrajo con éter y se siguió la mismatécni
ca que para ácidos "sólidos".
Se obtuvieron 130,55 g. correspondientes al 81,20 %del aceite.
Los resultados, resumidos, son los siguientes:

TABLA XI

por 100 por 100 Indice PM Indice
Ácidos g. de g. de de medio de

aceite ác. tot. iodo sap.

Sólidos 12,12 13,00 11,5 265,8 210,6

líquidos 81,20 87,00 120,6 281,9 199,0

6°. Esterificación con alcohol metilico. Se efectuó por separado
la esterificación de ácidos "sólidos" y "liquidos". Se agregaron
a los ácidos 4 veces su peso de alcohol metilico y 0,5 %, con res

pecto al alcohol, de S04H2concentrado y se calentó a reflujo 6
horas. Luego se eliminó el alcohol en exceso por destilación, se
disolvieron los ésteres en alcohol etílico y se transladaron cuan
titativamente a una ampolla de dacantación. Se lavó con agua has

ta eliminación de acidez y luego con COBK2en solución al 0,5 %
para transformar en jabones los ácidos no esterificados; se lavó

nuevamente con agua, se secó con SO4Na2anhidro, se filtró, recu
peró el éter por destilación y eliminaron los residuos de éste en

. estufa de vacio hasta constancia de peso.
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Los rendimientos y constantes determinados son los siguientes:

TABLA XII

Acidos Esteres Rendi- Indice PM Indice
Esteres esteri- obteni- miento de medio de

ficados dos % iodo sap.
8- g

Sólidos 17,70 18,43 98,9 10,27 281,9' 199,0

Líquidos 81,58 84,62 98,8 115,2 294,7 190,0

7°. Destilación. Se empleó la columna de Longenecker (22) y
Whitmore y Lux (23), habiéndose usado un relleno constituido por
helicoides cilíndricos de una sola vuelta. En los trabajos mencio
nados se hallan especificados las características y manejode la
columna. En las destilaciones realizadas se mantuvo el vacio en

tre 1 y 3 mm. de mercurio.
Los resultados obtenidos en la destilación de ésteres "sólidos?

y "liquidos" se hallan en las tablas IV y V.

8°. Determinación de pesos moleculares medios. Estas determina
ciones se llevaron a cabo según la técnica oficial del A.0.A.C.,
utilizando fracciones de 1,5 - 2 g., exceptuados los casos de
fracciones poco abundantes en que la cantidad se redujo a l g.
aproximadamente. La saponificación se efectuó en Erlenmeyer de
250 m1., de boca esmerilada, al que se adaptaba un refrigerante
de aire de l m. de longitud provisto en su extremo de un tubo
con cal sodada. Se agregaban 25 ml. de solución de KOH(40 g. por
litro) en alcohol etílico de 96° libre de aldehidos, se calenta
ba a baño maria y se mantenía hirviendo a reflujo 1 hora. Se re
tiraba luego el Erlenmeyer del baño maria, se enjuagaba el re
frigerante por su parte interna con alcohol etílico y se destapa
ba y enjuagaba e1 tapón esmerilado. La solución alcohólica obte
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nida se titulaba por retorno con'solución 0,5 N. de HCl, utili
¡ando fenolftaleina comoindicador. Ademásde las determinaciones

sobre fracciones se practicaron 2 en blanco para cada caso.

9°. Indice de iodo. Estas determinaciones se efectuaron según el
método de Hanus, uno de los métodos oficiales del A.0.A.C., sobre
fracciones de peso comprendido entre 0,2 y 0,3 g.

10°. Indice de iodo del insaponificable. Se determinó sobre el
mismo siguiendo la técnica dada por Rosovsky (24) y de acuerdo al
método de Eosenmund-Kuhnhenn(27). Los resultados, que muestran
la variación del indice de iodo en funcióL del grado de extracción,
pueden verse en 1a tabla X.

11°. Insanonificable en la fracción 9 y residuo de la destila
ción de los ésteres metílicos líquidos. Se determinó sobre los
líquidos resultantes de las determinaciones de índice de saponi
ficación de los mismos, correspondientes a 2,3431 y 2,2411 g. res
pectivamente. Esos liquidos se pasaron independientemente a dos
ampollas de decantación, en forma cuantitativa, y alcalinizaron
con solución concentrada de KOHen agua, añadiéndose a cada una
85 m1. d; agua. Posteriormente se hicieron 4 extracciones con 50
m1. de éter etílico por vez y los extractos reunidos fueron lava
dos con solución de KOHa1 120/oo y finalmente con agua.

Se secó con SOANaQ,destiló el éter a baño maria y secó en estu
fa de vacío a 100°NC. hasta constancia de peso.
Se obtuvieron 0,1116 g. da insaponificable para el residuo y

0,0735 para la fracción 9, que representan 0,48 y 0,23 g. respec
tivamente para los totales de fracción obtenidos en la destila
ción de los ésteres metilicos “liquidos”. (Ver tabla V)

12°. Indice de peróxidos. Fué determinado sobre el aceite siguien
do la semimicrotécnica de Riemenschneider, Turer y Speck.(28) Se
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pesa exactamente alrededor de 0,2 g. de muestra, se disuelve en
20 ml. de mezcla de ácido acético glacial y cloroformo (3:2 en vo
lumen) y se añade l ml. de solución saturada de IK. La mezcla se
agita con movimientocircular del frasco, todo lo cual debe ser
hecho en ambiente oScuro. Exactamente l minuto después de la adi
ción de IK se añaden 100 ml. de agua recientemente destilada y el

iodo liberado se titula con solución 0,002 N. de SZOBNa2en pre
sencia de 2 m1. de solución de almidón al 1%. Si los reactivos

empleados son de buena calidad el ensayo en blanco debe dar cero.

Los resultados se expresan en milimoles de agrupación peróxido
( -O-O- ) por Kg. de aceite.
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RECONOCIMIENTO DE ACIDOS N0 SÁTURADOS

Aproximadamente3 g. de ácidos "líquidos" se disolvieron en 10

m1. de éter anhidro, se enfrió a 0° C. en hielo y añadió Br2 en
exceso hasta color rojo persistente. Se filtró en frio un ligero
precipitado blanco, del cual, previo secado en desecador de vacio,
se determinó e1 punto de fusión, que resultó ser de 110°-113° 0.,
indicando ésto que solo se trata de una pequeña cantidad de ácido
9-10 12-13 tetrabromo-esteárico.

Por consiguiente no se ha comprobado1a presencia de ácido lino
lénico.

El filtrado anterior se trató con solución acuosa de SO3Na2has
ta eliminación del exceso de Brz; 1a capa etérea se lavó con agua,
secó con SO4Na2anhidro, filtro y eliminó el éter a baño maria.
E1 residuo pastoso se tomópor éter de petróleo y enfrió en hielo,

obteniéndose un abundante producto cristalino blanco que fundia,
sin recristalizar, entre 111° y 114o C. Por recristalización en é
ter etílico-éter de petróleo se halló un PF de 114°-115° C., tem
peratura ésta que corresponde a 1a de fusión del ácido 9-10 12-13
tetrabromo-esteérico.
Estos hechos comprueban1a total ausencia de los componentes tí

picos de los aceites fácilmente secantes y en consecuencia, dado
el indice de iodo del aceite, 101,4, puede considerarse a éste co
mo no secante.
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CONCLUSIONES

1°. Se ha hecho una revisión bibliográfica hasta el dia en lo que
se refiere a la composicióny caracteristicas fisico-químicas de a
ceites de semillas de Bombacáceas.

2°. Dentro de esta familia y en nuestro pais, en las provincias de
Santa Re, Salta, Jujuy, Tucumán,Catamarca, Santiago del Estero y
Corrientes y gobernaciones del Chaco y Formosa, se encuentran am
pliamente difundidos el Chorisia Insignis y el Chorisia Speciosa.
Disponiendo de semillas del primero se obtuvo de ellas, por extrac

ción con éter de petróleo v en la proporción aproximada del 24 É,
un aceite no secente cu"as principales constantes de carácter fi
sico-quimico fueron determinadas.

3°. Por destilación de los ésteres metilicos de los ácidos "sóli

dos" y "liquidos" del mismose determinó su composición quimica
que, expresada en ácidos por ciento de ácidos totales, es la si
guiente:

Miristico 2,12
Palmitico 17,93
Esteárico 0,78
Araquidico 0,08
Behénico 0,92
Oleico 31,45
Linoleico 42,04
Eicosenoico 4,68

Por lo tanto corresponde considerar como"componentes ácidos ma
yores" a los ácidos palmitico, Oleico y linoleico.

4°. Entre los ácidos que figuran en la composición determinada se
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halla el eicosenoico (Cáb nonoeïiíeniÉÉ;ÉQue ha sido calculado
comocomponentede la última fracción y residuo de la destila
ción de ésteres "líquidos". Su presencia no fué caracterizada y
por 10 tanto debe entenderse que los ácidos no saturados con mas
de 18 átomos de cerbono han sido expresados en ácido eicosenoico.

5°. Entre los componentes no saturados he sido demostrada la au
sencia de ácidos trietilénicos (linolénico) ya que no se obtuvie
ron, por bromuración, derivados insolubles en éter etílico.
E1 ácido linoleico fué caracterizado por su transformación en

derivado tetrabromo-esteárico de temperatura de fusión caracte
rística.

6°. Se ha observado en este aceite que le variación del indice
de iodo del insaponificable en función del grado de extracción
del mismoes prácticamente nula.
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