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PROCEDENCIA DEL ACEITE ANALIZADO - RENDIMIENTO GRASO

Las semillas empleadas provienen de un solo 8rbol de Chorisie
Insignis ("Palo borracho de flor blanca”, "Yuchdn", "Semohi™)
de la regién de Monte Caseros (Pcia. de Corrientes).

Las mismas, molides finzmente, fueron sometides a extraccidén en
aparato de Soxhlet con éter de petréleo (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 pequefia can-
tided de semilla y por extraccién prolongada con éter etilico,
se logro un rendimiento del 24,4 %.

El aceite, sin refinar, se presenta como un liquido limpido de
color amarillo no muy intenso y olor aromético débil.




CONSTANTES ~FISICAS Y QUIMICAS

Las determinaciones y resultados obtenidos se detallan a2 conti-

nuacién:
TABLA I

PESO ESPECIFICO A 20°/15° 0,9134
INDICE DE REFRACCION 4 25°C. 1,4697
LCIDEZ % (EN OLEICO) 0,84
INDICZ DE IODO (HANUS) 101,4
INDICE DE SAPONIFICACION (4.0.4.C.) 187,1
INDICE DEZ REICHERT-MEISSL (A.0.A.C.) 0,7
INDICE DE POLENSKE (4.0.4.C.) 0,6
INDICE DE ACETILO (4.0.4.C.) 12,9
INDICE DE PEROXIDOS (RIEMENSCHNEIDER)(MILIMOLES

DE -0-0- POR KG.) 4,0
INSAPONIFICABLE % 0,92
ACIDOS GRASOS TOTALES # DE ACEITE 93,32
ACIDOS GR4SOS SOLIDOS % DE ACEITE (TWITCHELL) 12,12
ACIDOS GRASOS 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 MOLECULAR MEDIO DE ACIDOS TOT.LES 2777
PESO MOLECULAR MEDIO DE ACIDOS SOLIDOS 265,8
PESO MOLECULAR MEDIO 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 (ROSENMUND-KUHNHENN) 84,9
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REACCION DE BELLIER (ACEITE DE SEMILLAS) debilmente positiva
REACCION DE BLAREZ (ACIDO ARAQUIDICO) vestigios
REACCICN DE KREIS (RANCIDEZ) negativa

Como datos comparativos se agregen 2 qontinuscidn les caracteris-
ticas fisices y quimicas de sceites de semilles de Bombaodcess,
femilies a que pertensce el Chorisie Insignis, registradas en le
literatura quimice.,



TABLA IT - CONSTANTES FISICO-QUIMICAS DE ASEITES DE

SEMILLAS DE BOMBACACEAS

Sonstantes Chorisia (horisia | Chorisia | Chorisie |[Adensonia
v Insignis [Speciosa | Speciosa | Speciosa | Digitate
Densidad 0,9134 0,936 0,9180 0,9209 0,915
(20°) (240) (15°) (15°) (15°)
Indice de . .
1,4697 1,4765 — —— ——
refracc. (250) (-)

Indice de .
iodo 101,4 74 106 95 76=78
e de | 171 | 173 183,8 | 183,8 |190-192
Insap. % 0,92 —— 0,47 0,55 ——

Acidos sat.
% de 4c. 13,00 ——— 48,08 53,47 ——
totales
Acidos sat.
% de 12,12 —— —— —— ——
aceite
Lcidos no
sat., % de 87,00 — 51,32 46,53 ——
dc. tot.
icidos no
sat. % de 81,20 _— _— — —
aceite
Butor hoeite | (1) (2) (2) (3)

estudiado




TABLA II - CONSTANTES FISICO-QUIMICAS DE ACEITES DE

SEMILLAS DE BOMBACACEAS (Continuacién)

Adensoniz | Adensonia{Adansonia | Adansonia | Bombax
Constantes Digitata | Grandi- | Grandi- Madeges- | Anguli-
dieri dieri cariensis | cerpum
Densidad 0,915 0,919 0,9190 0,9198 0,9185
(15°) (15°) (20°) (159) (15°)
tndice de | ____ eeee | 1,4585 | 1,4600 | 1,4686
’ (400) (409°) (40°)
Indice de . .
iodo Vil 57-66 34,7 67,5 76,0
meice de | 11 190-193 | 207,6 | 190,5 | 203,0
Insep. % ——— — S —— ———
Acidos sat.
% de éc. —— —— 42 ——— ———
toteles
Acidos sat.
% de ——— ———— ——— ——— ————
aceite
Acidos no
sat. % de — — 58 —— ———
dc. tot.
Acidos no
sat. % de — —— ——— — ——
gceite
Autor (4) (3) (5) (3) (6)




TABLA

IT - CONSTENTES FISICO-QUIMICAS DE ACKEITES DX

SIMILLAS DE BOMBACACEAS (Continuacién)

Bombax Bombax Bombax Bombax Bombax
Constentes | ihoylp- | Melabe- | Melebs- | Mslsbs- | Globo-
carpum ricum ricum ricum sum
Densided | 0,9227 | Q2% 10,9095 | 0,932 | 0,215
(15°) ' 1to (400) (35°) (15°)
(159)
Indice de . . .
refrace. 1,4638 1,4610 1,4632 1,4611 ——
Indice de 84,0 | 7a-78 | 84,89 | 68,11 | -—
iodo
I“ggge de | 195,0 | 193-194| 198,64 | 196,3 | 193,9
Insap. % —— 1,0 1,54 1,76 ——
kcldos sat.
% de 4c. —— —— 35,6 57 ———
totales
Acidos sat.
% de ——— —— ——— -——— ——
aceite
Acidos no
sat. % de —— — 64,4 43 ——
dc. tot.
Acidos no
sat. % de —— ——— ———— —— ——
aceite
Autor (7) (8) (9) (10) (6)




TABLL I1 - CONSTANTES FISICO-QUIMICAS DE ACEITES DE

SEMILLAS DE BOMBACACEAS (Continuacién)

Bombex

Bombax Bombex | Erioden- Ceiba
Constentes Aquati- | Lqueti- | Aquati-{dron occi- | Pentan-
cum cum cun dentale dra
Densided | 0,9286 | --—- | 229202 | 0,9253 | 0,922]
(e} ] (o]
(25°) o0y | (18,590 | (=)
Indize de 1,4653~
——— 47 .20 y Y ——- 1,4710
fracc. ' ~-1,4658 )
relracc (40°) 1500) (20°)
Indice de 55,8~ 94,9
1odo === 4,7 | Zsg,2 85,9 (Wi js)
Inggge de | - |206,7 | 202,6 | 192,0 194,5
Insap. % ——— — —— — 0,66
Acidos sat.
% de éc. ——— ——— — ——— ———
totales
Acidos sat.
% de ——— —— ——— —— ——
aceite
Acidos no
sat., % de ——— ——— —— — ——
dc. tot.
Acidos no
sat. % de — — — —— ———
aceite
Autor (11) (12) (6) (18) (13)




TABLA II - CONSTANTES FISICO-QUIMICAS DE ACEITES DE

SEMILLAS DE BOMBACACEAS (Continuacién)

Ceibe Ceiba Ceiba Ceiba
Constantes Pentendra | Pentandra | Pentandra | Pentandra
Densidad 0,918 | %%2c | 0,9109 | 0,9225
o y I~ 260
Indice de . .
1,4710 1,463 1,4678 1,4691
refracc. (200) (400) (300) (259)
. 89, 6- :
Indice de ! 95,6
iodo 94,3 Zé8%1§ (Henus) 9,1
Indice de 192,2-
sap. 191,0 21942 192,1 191,6
Insap. % 0,8 1,2 0,78 0,94
Acidos sat.
% de éc. —— ———— —— ——
totales
Acidos sat.
% de ———— ——— 18,64 17,15
aceite
Licidos no
sat, # de ——— — —— —
dc. tot.
Acidos no
sat. % de —— ——— 75,71 76,32
aceite
Autor (14) (15) (16) (17)
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DETERMINACION DE TA COMPOSICION QUIMICA

En el presente trabzjo se ha seguido la técnice expuesta en "The
Chemical Constitution of Natural Fats™, de Hilditch (19), v que
se detella en la parte experimental. De acuerdo con ella se pro-
cedié a saponificar uncs 200 g. de aceite, a separar el insapo-
nificable y a obtener los écidos grasos totales. A continuacién
se efectud la separacién de éstos en "sélidos" y "liquidos™ por
el macroprocedimiento de Twitchell (20§ modificedo por Hilditch
(21) y que se basa en lz utilizacién de a2lcohol de 96° como di-
solvente de las sales de plomo de los &cidos grasos "liquidos™.

Debido que al separar el insaponificable se extraen al mismo
tiempo los llamados "inhibidores natureles” de la oxidacién, he-
cho comprobado parz mucho: aceites y que por tanto se hacia pro-
bable también para éste, se mantuvieron los ésteres y 4cidos "sé-
lidos" y “liquidos" en atmésfera inerte de N5, condicidén que se
cumplié asimismo en varias de las 0peracioneg (extrecciones, re-
cuperaciones de disolvente, etc.).

Lz obtencién de los respectivos ésteres metilicos a partir de
los écidos "s6lidos" y "liquidos'™ se lleve a cabo por esterifi-
cacién con metanol, emplcéndose una pequenia centidad de SO4H2
como catalizador,

Los ésteres fueron posteriormente sometidos 2 una destilacién
fraccionada en el vacio (1 2 3 mm. de Hg) mediante el empleo de
la columna cuyas caracteristicas han descrito Longenecker (22)

y Whitmore y Iux (23).

Como material de relleno se utilizaron hélices de vidrio de uns
vuelta y de aproximedamente 4 mm. de diémetro, que permiten, den-
tro de los limites fijados por los caracteres de 1a columna, un
alto poder separador (Superdor a2 10 platos tedricos).

De las destilaciones efectuades de los ésteres metilicos "sé6li-
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dos™ y "liquidos" provinieron series de fracciones sobre las que
se determinaron los indices de saponificacién, que permiten celcu-
lar los pesos moleculares medios, y los indices de iodo; estos va-
lores, conjuntamente con el peso de cada fraccién, permiiieron re-
solver la composicién de cada una de ellas. De esta manera se pu-
do hallar por cédlculo la composicién de los ésteres metilicos y
dcidos "sdélidos" y "liquidos™ y finalmente la proporcién en que
ceda 4cido se encuentra en el aceite, para lo cual se hubieron de
tener en cuenta aquellas composiciones y el contenido del aceite
en &cidos "sé6lidos™ y "liquidos".

En el cuadro siguiente se resume la composicién finel hallads,
figurando en él la composicidén por ciento de dcidos totales, de
édcidos sélidos, de dcidos liquidos y de aceite.

L continuacidén se han puesto los dos cuadros que muestran el de-
talle de la destilacidn de los ésteres metilicos "sélidos" y "1li-
quidos".
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TABLA IIT
Acidos | Acidos | Acidos | Acidos
% de % de % de % de
Acidos dcidos dcidos | écidos | aceite
tot. sél. liq.
Miristico 2,12 1,41 2,23 1,98
(Cyy)
Palmitico 17,93 73,12 9,69 16,73
Saturados Estedrico 0,78 6,05 - 0,73
(Cyg)
Araquidico 0,08 0,53 - 0,07
(Cop)
Behénico 0,92 7,11 - 0,86 .
(Cpo)
Oleico 31,45 11,78 34,39 29,35
No.
Saturados Linoleico 42,04 - 48,31 39,723
(CTS)
Eicosenoico 4,68 -_ 5,38 4,37
(C'-2=O)
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DETALLE DEL CALCULO DE COMPOSICION DE LAS FRACCIONES
DE LA DESTILACICN DE ESTERES SOLIDOS

Fracciones 1, 2 y 3. Observando la tabla IV vemos que estas frac-

ciones tienen indice de iodo cero y, en consecuencia, estarén com-
puestas en su totalided por ésteres saturados.

Los pesos moleculares medios de estas fracciones son intermedios
entre el PM del miristato de metilo (242,3) y el del palmitato de
metilo (270,4), y la composicién se expresa, por tanto, en los
mismos, El cédlculo se realize resolviendo sistemas de la forme si=
guiente:

siendo:
X = palmitato de metilo

W

miristaeto de metilo
W = peso de le freccién
que se hallan divididos, en le segunda ecuacién, por sus respec-
tivos pesos moleculeares.,
Los resultados obtenidos en el célculo 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 perte no saturada como oles=
to de metilo por medio de la expresién siguiente:

85,7.x = W.Iw

donde:
oleato de metilo

= M
nn

peso de la fraccién
Iw = Indice de iodo de le fraccién

85,7 = Indice de iodo del oleato de metilo
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Pars resolver la parte saturada de las mismas se calcula pri-
meramente el peso molecular medio de los ésteres metilicos sa-
turados presentes en cada fraccién utilizendo la ecuacién:

X D AU |
296,2 ' Dy Piw

oleato de metilo (c2lculado)
ésteres metilicos saturados (W-x)

peso de la fraccién
PM del oleato de metilo
peso molecular medio de los ésteres saturados

o= < M
oo

=
<!
i

(valor buscado)
PMw
En el siguiente cuadro se indican los valores hallados de PMy

peso molecular medio de le fraccién

pare estas fgacciones:

TABLA VI
Fracciébn Oleato de | Esteres
No metilo sat. PMy
g. 8.
4 0,04 4,94 269,9
5 0,29 1,55 288,2
Residuo 1,66 1,28 352,4

Los valores as{ calculados de PMy se encuentran:

g) en la fraccién 4, entre el PM del miristato de metilo (242,3)

y el del palmitato de metilo (270,4);

b) en la fraccién 5, entre el PM del palmiteto de metilo y el del

estearato de metilo (298,4);

c) en el residuo, entre el PM del arsquidato de metilo (326,5) y
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el del behenato de metilo (354,5).

En todos los casos se celculen los ésteres saturados repartien-
do y de la expresién anterior entre los ésteres metilicos de los
dcidos saturados z y u consecutivos entre cuyos pesos molecula-
res PMz y PMu resulte comprendido PMy, resolviendo sistemas del

tipo:
2 + u = y

2 u Yy
Mz * Tu = THfy

Los valores hallados se encuentran en la tabla IV.
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DETLLLE DEL CALCULO DE COMPOSICION DE LAS TFRACCIONES
DE La DISTILACION DE ESTERES LIQUIDOS

Fracciones 1, 2 y 3. Para celcular la ccmposicidén de estas frac-

ciones se admite que la parte no saturads esté formeds por olea-

to y linoleato de metilo que han destilado en ellas en la misms
relacién que en la fraccidén inmediata siguiente, es decir, la 4,

y que es de 68,22 % de linoleato y 31,78 %# de cleato. 4 la mezcla
oleato-linolezto en tal proporcién corresponde un indice de iodo

de 145,0 y un peso molecular medio de 295,1 (Indice de saponifica-
ci6n 190,1), pudiéndose celcular la cantided de mezcla oleato-li-
noleato que ha destiledo en cada fraccién por medio de la ecuecidn:

145,0.x = W.Iw
siendo;
x = peso de 13 mezcle oleato~linoleato
W = peso de la freccién
Iw = Indice de iodo de le fracciédn

El peso de la mezcla hallado pars cada freccién permite calculer
la cantidad de oleato y de linolesto presentes en cada una por me-
dio de la resolucién de sistemas como el siguiente:

z + u = X

85,7.z + 172,5.u

i

x.145,0

donde:

X = peso de la mezcla oleato-linoleato

]

z = oleato de metilo
u = linoleato de metilo
que estén multiplicedos, en la segunda ecuacién, por sus respec-
tivos indices de iodo.
Por diferencia entre el peso total de la fraccién (W) y el de la
mezcla oleato-linoleato (x) se obtiene le centidad (y) de mezcla
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de ésteres saturados presentes, cuyo peso molecular medio puede
calcularse de acuerdo @ la expresién:

W X
Tw = “Pir—ay * 795,1
en la cual:
PMw

295,1

1}

peso molecular medio de la fracciédn.
peso molecular medio de la mezcla oleato-

i

linoleato
En el cuadrc siguiente figuran los valores esi hellados para
estas fracciones:

TABLA VII
Freccién | Oleato-li- | Esteres P.M.M. de |Indice de
No noleato saturedos | los ésteres|sap. de los
g. g. saturados | ést. sat.
1 0,27 1,91 257,0 218,3
2 0,31 3,03 268,0 209,3
3 2,58 0,82 207,1 218,8

Obsérvese que el peso molecular medio de los ésteres de 4dcidos
saturados en la fraccién 3 es inferior al encontrado en ls 2.

Esta anormalidad representa un fector de error en el cédlculo,
dado que resulta imposible un comportamiento tal. El error pro-
viene de haber admitido que en todas estas fracciones la parte
no saturada estéd formada por oleato y linoleato de metilo en 12
misma relacién que en la fraccién 4. Sin embargo no queda otra al-
ternativa de solucién, ya que la pequenia centided de material dis-
ponible en estas fracciones hizo imposible su exacta resolucién,
lo que habria implicado el a2islemiento de los ésteres saturados
por destruccién oxidetiva de los no ssturados con permangenato de

potasio en acetona,
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El célculo se termina repartiendo el peso de los ésteres satura-
dos (y) entre los ésteres metilicos de los &cidos 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 PM del miristato y del pelmiteto de me-
tilo, por lo que se calculan los respectivos pesos resolviendo sis-
temas de esta forma:

z + u = y
Z + u _ ¥
270,4 242,3 = TPy
siendo:
z = palmitato de metilo
u = miristato de metilo
y = peso de los ésteres saturados

que se hellan divididos en la segunda ecuacién por sus respectivos
pesos moleculares.,
Fraccidén 4. Esta fraccién tiene indice de iodo y peso molecular

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

X + y = 6,01

85,7.x + 172,5.y = 6,01.144,8

donde:

X oleato de metilo

y = linoleato de metilo
6,01 = peso de la fraccién
que se multiplican en la segunda ecuacién por sus respectivos
indices de iodo.
Fracciones 5, 6, 7 y 8. Dado que estas fracciones presentan un
peso mqlecular medio inferior, aunque ligeramente, 2l de los és-
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teres metilicos de los &dcidos oleico y linoleico, cuya presencia
comprueba el indice de iodo, debe admitirse que se hallan presen-
tes ésteres saturados con menos de 18 étomos de carbono y, mas
precisamente, palmitato de metilo.

La composicidn de estas fracciones debe calcularse entonces con
sistemas del siguiente tipo:

X + y + / = W
D SE -z _ ¥
Bx * TPMy Y TPz = TPWw
Iz.x + Iy.y + Iz.z = W.Iw
en los que:
X = palmiteto de metilc
y = oleato de metilo
z = linoleato de metilo
W = peso de 1la fraccidn

que se hallan divididos en la segunda ecuecién por sus respecti-
vos pesos moleculares y multiplicados en la tercere por sus Indi-
ces de iodo.

Fraccién 9 y residuo. En embos se_eislé insaponificable (0,23 g.
para la fraccién 9 y 0,48 g. para el residuo) por lo que se efec-

tué la necesaria correccién del peso molecular medio que, de
315,7 para la fraccién 9 y 317,8 pera el residuo, pesaron & 301,1
y 3C1,7 respectivamente.

Los indices de iodo sefialan la presencia de oleato y linoleato
de metilo, pero los pesos moleculares medios, superiores al PM
del oleato de metilo, indican que también se hallan presentes
écidos con mas de 18 &iomos de carbono, que, dada la dificulted
de establecer de que dcidos se trata, se calculan como eicoseno-
ato de metilo (monoetilénico). De acuerdo con estas consideracio-
nes el peso de estas fracciones se reparte entre oleato, linolea-



o y eicosencato de metilo resolviendo ‘i"s_i-né's ‘del mismo tipo
_Que‘ los utilizados para'_las fracc;one.s‘ 8,.6.:7.5 8. ,l;o\s valores
obtenidos figursn en la tsble VNN |
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VALORES DE RECONSTRUCCION

Pera juzgar acerce de la correccién con que se han efectuado

las determinaciones propias de un andlisis de esta clase, el pro-
cedimiento mas prédctico consiste en reconstruir los indices de
iodo y de saponificacién de los ésteres y dcidos "sélidos™ y "li-
quidos™ y del aceite en base a la composicidén de las fracciones
y residuos obtenidos por destilacién y comparar luego esos valo-
res calculados con los obtenidos por determinacién directa, Si
les operaciones han sido bien conducidas ambas clases de valores
deben, aproximadamente, coincidir.

El siguiente cuadro presenta los indices de iodo y de saponifi-
cacidén de los ésteres, los dcidos y del aceite:

TABLA VIII
Indice de iodo Indice de saponificacidn

Determinado Celculado | Determinado | Calculsdo
Esteres | 4 3 10,1 199,0 200,7
sé6lidos ' ’ ’ T
Esteres N ﬁ
11quidos 115,2 116,8 192,7 191,7
Acidos . W
561idos 11,5 10,6 210,606 211,7
Acidos .
1iquidos 120,06 122,9 199,0 201,6
Aceite 101,4 101,9 187,1 182,4

Los errores observados son despreciables pues estdn dentro de los
limites experimentales de este tipo de trabasjo, que requiere gran
nimero de operaciones, pudiéndose, por tanto, considerar acepte-
bles los valores obtenidos.
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SOBRE _INDICE DE IODO DE INSAPONIFICABLE

Siguiendo la técnica de Rosovsky (24) se estudié la variacién
del indice de iodo del insaponificable en funcién del grado de
extraccidén. Los datos que figuran en el siguiente cuadro dan
cuenta del comportamiento observado:

TABLA IX
| : 8§

o Le Focldlo .k e e |0 ad
O Y1 . KOO - O O ® M.~ © dr— ™0
—~ -~ b4 D OV~ ON = Kol S + oo ® -~
3 oo O QOO |+ ®W OO K O O -+ OO
0o (@) [ ’ O @ jo i o R s O o) O
M = ST INY) 40 @ OAHQ O o % O+ T @
~ ® —~ O+ S oo OO @ OW o) 4
+ no o n n+ o — o n o =N —~ 0+
o oo Qo K OO KN wil A I w i) e ® O M
23] — O v HO OW |HY O H OO N g S o
1 0,0838 0,32 89,9 38,7 89,9
2 | 0,0453 0,50 82,8 59,7 87,4
3 0,0295 0,62 81,7 73,3 86,3
4-8 | 00,0576 0,85 80,9 100,0 84,9

El gréfico de la pdgina siguiente corresponde & los valores con-
signados en las dos dltimas columnas y muestra con claridad que
el indice de iodo del insaponificable de este aceite decrece con
el grado de extreccién en forma muy poco pronunciada.
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COMPARACION CON_T4S COMPOSICIONZS DE ACEITES DS SE-
MILLAS DE_OTRAS BOMBACACEAS

Figuren a continuacién, como datos comparativos, las composicio-
nes de aceites de semillas de Bombacdceas halladas en la litera-
tura:

TABLA X
o
coc’i; g 5 ® ®
o O O ~ ~ o 0
jolie) o o~ L] Lo} e o
O -~ ng MK & = mED
’ . n o M o O ®© (1 S Q © o=
Reldos 55 |85 |85 | =8| 9E| 83
25 | &0 £§ S| 88| 85
% 8C, tOte | 7,6 | mom | ~=e| ——| ——] 2,12
Miristico o ite | —om | o= | 1.2 | 0.51 ——=] 1.98
4 4c. tot, | 32,5 | 28,3 | wwm | === | —==]17,93
Pelmitico 7ot e | con | —os 1236 [15.9 | ——m ] 16,73

% dc, tot. | === | 7,3 | === | === | ==| 0,78
%4 acelte e | === | = | 2,3| —| 0,73

% 8c, tot, | =<~ | === | == | «==| -==| 0,08
Araquidico [

Estedrico

% aceite | = [ =] 0,8]| —] 0,07

% 30, tots | —= | == | ——— | — | —| 0,92

Behéni co % aceite e | === | m=—= | —==]| ——=] 0,86
% 4c. tot. | 36,5 49,9 | — | — | -—— 31,45

Oleico % aceite | —— | -— |64,9 | 49,8 |49,6 | 29,35

- % dc. tot. | 8,7 [14,5 | — | ——= | —— 42,04

Linoleico oo [ = | -—— [ 7.5 | 29,3 | 26,7 | 39,23
Bicosenon |7 80 tot. | === | === | === | === | == | 4,68
ico (Cgo) % aceite 4,37
No deter— | ® 3c. tot. |14,7 7 | -
minado % aceite —_—— - -_— - ? ——
Autor (5) { (9) [(10) [(16) {(17) fceite
estu-~

- . U S N diado .}
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PLRTE TXPERIMENTAL

1°, Determinacidén de constantes. En la tebla I figuran los valo-
res obtenidos utilizando los métodos oficizles de A.0.A.C,

29, Seponificacidn. Se usaron para esta operacién 201,05 g. de

aceite que se saponifisaron siguiendo la técnica de Hilditch (25)
con 120 g. de KOH disueltos en 1 litro de alcohol etilico de 96°
e hirviendo a reflujo 6 hores..

3°. Separacién de insaponificable. De la solucién alcohdlica de

jabones, obtenida en la forma indicada, se extrajo el insaponifi--
cable haciendo uso del aparato descripto por Hilditch (26), que
permite realizar ls extraccidén en forma continua.

La solucidén se puso en el frasco de extraccidén y se agregaron
1 litro de alcohol etilico, 1,5 litros de ague y éter de petrdleo
en cantidad suficiente como para llenar el espacio restante del
mismo frasco. Ademds se colocaron en el balén de produccidén de
vapor de éter de petréleo 200 ml. del mismo, que se hervian g be-
no 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 agitacién adecuadamente se forma en la
parte inferior del frasco una emulsién que facilita la extraccién,
mientras que en la perte superior queda una cepa de éter sin emul-
sionar que, por presién hidrostdética, va pasando a través de un si-
fén 81 balén productor de vapores en el cual queda el insaponifi-
cable separado.

Esta operacién se continué durante 30 horas al cabo de las cua-
les la solucién etérea del insaponificable se llevéd g una ampolla
de decsntacién donde se lavd con solucién de KOH al 12 °/,,. Lo
capa acuosa se reextractéd con éter, uniéndose esta capa etérea con
la primitive, mientras que el ague de lavado se conservd para u-
nir e los jebones. L solucidén etéree del insaponificable se lavé
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luego repetidas veces con ague haeste rezccidén neutre a la fenolf-
teleina, se secé con SO4Na2 anhidro, filtrdé y recuperd el éter
por destilacidén, elimindndose los ultimos restos del mismo en es-
tufa de vacio @ 100° C. hasta constancia de peso.

La cantidad de insaponificable obtenido resultd ser de 1,85 g.
correspondiente al 0,92 % de aceite. Otra parte, mas reducida,
del insaponificable, retenida por los jabones, aparece en la ul-
tima fraccidn y el residuo de la destilacién de los ésteres me-
tilicos "liquidos".

4°, Obtencidn de los dcidos totales. La solucién de jabones de
potesio remenente de le operacidén anterior se concentrd sobre

tela, enatmdésfera de N2, hasta reducir su volumen @ la mitad.

Se le anadieron luego 80 ml, de SO4H2 1:1 esgitando enérgicamen
te. Los dcidos gresos liberados se extrajeron con éter de petré-
leo en 3 extracciones sucesivas con 150 ml. de éter etilico por
vez en ampollas de decantacidén. Se reunieron los extractos y se
levaron con sgua hasta reaccién neutra a la fenolftaleina.

El 1liquido de lavado del insaponificable se tratd &n la misms
forma con SO4H2 1:1, extraccién con éter etilico y lavado con
agua hasta reaccidn neutra, agregando el extracto etdreo a lo
obtenido anteriormente. La solucién etérea de los dcidos tota-
les se secd luego con SO4N32 anhidro, filtré y recuparé el éter
por destilacién a bario maria, con posterior eliminacién de los
restos del mismo en estufa de vacio hasta constancia de peso.

Se obtuvieron 186,42 g. que corresponden al 92,7 % de eceite.

Una nueva determinacidén en pequefio permitié corregir este dato
a 93,32 %,

Se determinaron las siguientes constantes:

Indice de iodo: 101,8
Peso molecular medio: 277,7
Indice de saponificacién: 201,6
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9°. Separacidén de los dcidos "sélidos” y "liquidos". De los é4ci-
dos totales se disolvieron 150,82 g. en 725 ml. de alcohol etili-
co de 96° y se mezcl6 a ebullicidén con otra solucién constituida
por 105 g. de acetato de plomo disueltos en 750 ml. de alcohol y
30 ml. de &cido acético glacial. Se agité y dejé reposaer 24 horas

a temperatura ambiente con lo que precipitaron las sales insolu-
bles de plomo de los dcidos "sbélidos", Se filtré por Buchner, la-
vando 3 veces con alcohol que se eniadié a las aguas madres, y se
recristalizaron les sales insolubles disolviéndolas en caliente
en 1,5 litros de alcohol, dejendo enfriar y reposar 24 horss.

&1 precipitedo, constituido por las sales de plomo de los édcidos
grasos ''sélidos", se trensladé en forme cuantitativa & un vaso

de precipitados de un litro con ayuda de agua caliente y HCl 1:l
pera descomponer los jabones. Se calentd a baiio maria agitando
hasta separacién neta de una capa limpida de écidos grasos fundi=-
dos, mientras que contemporénesmente se producia la precipitacién
de Cl,Pb.

La cgpa de écidos grasos, solidificeda por enfriemiento, se di-
solvié en 200 ml. de éter etilico en un segundo vaso de donde se
transvasé en forms cuentitetiva 2 unes smpolle de decantacién de 2
litros, extrayéndose 4 veces con 300 ml. de éter etilico por vez,
utilizedo primeramente para lavar el recipiente de cristalizacién,
vasos, precipitado de Clsz y varillas,

Los extractos etéreos reunidos se lavaron con agua haste desape-
ricién de reaccibén 4cida al papel de tornssol. Las sguas de lava-
do fueron a su vez reextractadas con éter y estos extractos, reu-
nidos y lavados con agua hasts desaparicién de reaccién dcida, se
agregaron @ los primeros. Todos los extractos etéreos conteniendo
4dcidos "sdélidos", reunidos, se secaron en empolle de decantacién
con SO4Na2, se filtraron, se recuperd el éter por destilacién,
elimindndose los restos del mismo en estufa de vacio.
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%1 peso de los dcidos "sbélidos” obtenidos fué de 19,49 g. que re-
presentan el 12,12 % del aceite.

Del filtrado, que contenia las sales de Pb de gcidos "liquidos",
se separ6 primeremente ¢l alcohol por destilacién en atmdsfera de
N? y luego se traté con 150 ml. de HC1 1:3 en caliente y se 1llevé
aluna empolla de 2 litros, lavendo el recipiente anterior con por=-
ciones de agua que se agregaron 2l contenido de l2 ampolla, dejen-
do luego enfriar. Se extrajo con éter y se siguié la misma técni-
ca que pera dcidos "s6lidos".

Se obtuvieron 130,55 g. correspondientes 2l 81,20 % del aceite.

Los resultados, resumidos, son los siguientes:

TABLA XI
por 100 [por 100 [Indice M Indice
Acidos g. de g. de de medio de
aceite |[éc. tot.| iodo sap.
S6lidos 12,12 13,00 11,5 265,8 210,6
liquidos | 81,20 87,00 120,6 281,9 199,0

0°. Esterificacidn con 2lcohol metilico. Se efectud por separado

la esterificacién de écidos "sélidos" y "liquidos™. Se agregaron

a los dcidos 4 veces su peso de alcohcl metilico y 0,5 %, con res-
pecto al alcohol, de SO4H2 concentrado y se calenté a reflujo 6
horas. Luego se eliminé el elcohol en exceso por destilacién, se
disolvieron los ésteres en alcohol etilico y se transladaron cuan-
titetivemente @ una ampolla de dacantacién. Se lavdé con agua has-
te eliminacidén de acidez y luego con COBKZ en solucién 8l 0,5 %
pera transformer en jabones los &cidos no esterificados; se lavé
nuevemente con agua, se secd con SO4N32 anhidro, se filtré, recu-
perd el éter por destilacién y elimineron 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
ficedos | dos % iodo sap.
go g.
Sélidos 17,70 | 18,43 98,9 10,27 | 281,9 | 199,0
Liquidos| 81,58 84,62 98,8 115,2 | 294,7 | 190,0

7°. Destilecién. Se empled la columna de Longenecker (22) y

Whitmore y Lux (23), hebiéndose usado un relleno constituido por
helicoides cilindricos de una sola vuelta. En los trabejos mencio-
nados se hallan especificados las caracteristicas y manejo de la
columna. En las destilaciones reelizadas se mantuvo el vacio en-
tre 1 y 3 mm. de mercurio.

Los resultados obtenidos en le destilacién de ésteres "sélidos’
y "liquidos" se hallan en las tablas IV y V.

8°. Determinacién de pesos moleculares medios. Estas determina-

ciones se llevaron a cabo segin 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 1 g.
aproximedamente. L2 saponificacidén se efeciid en Erlenmeyer de
250 ml., de boca esmerilada, al que se adeptaba un refrigerante
de aire de 1 m. de longitud provisto en su extremo de un tubo

con cal sodada. Se agregaban 25 ml. de sol:cién de KOH (40 g. por
litro) en alcohol etilico de 96° libre de 2ldehidos, se calente-
ba a bafio maria y se mentenia hirviendo @ reflujo 1 hora. Se re-~
tiraba luego el Erlenmeyer del baiio meria, se enjuagaba el re-
frigerante por su perte interna con alcohol etilico y se destape-
ba y enjuagaba ¢1 tepén esmerilado. La solucidén alcohélica obte-
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L

nida se tituleba por retorno con'solucién 0,5 N. de HCl, utili-
~ando fenolfialeina como indicador. Ademds de las determinaciones
sobre fracciones se practicaron 2 en blanco para cada caso.

9°. Indice de iodo. Listas determinaciones se efectuaron segin el
nétodo de Hanus, uno de los métodos oficiales del A.0.A.C., sobre

frecciones de peso comprendido entre 0,2 y 0,3 g.

10°. Indice de iodo del insaponificable. Se determind sobre el

misec siguiendo la técnica dade por Rosovsky (24) y de acuerdo al
método de Rosenmund-Kuhnhenn (27). Los resultados, que muestrsn

la variacién del indice de iodo en funciér del gredo de extracciédn,
pueden verse en la tabla X.

11, Insecponificable en la fraccidn 9 y residuo de la destila-

cién de los ésteres metilicos 1iquidos. Se determindé sobre los

liquidos resultentes de las determinaciones de indice de saponi-
ficacidén de los mismos, correspondientes a 2,343l y 2,2411 g. res-
pectivamente. ®sos liquidos se pasaron independientemente a dos
empollas de decentacidn, =n forma cuantitativa, y alcalinizeron
con solucidén concentrada de KOH en egua, a2nadiéndose a cade una

85 ml. d. sgua. Posteriormente se hicieron 4 extracciones con 50
nl. de éter etilico por vez y los extractos reunidos fueron lava-
dos con solucidén d= KOH al 12°/,, » finalmente con agua.

Se secé con SO,Na,, destild el éter a bafo meria y secd en estu-
fa de vacio a 160°VC. haste constancie cde peso.

Se obtuvieron 0,1116 g. dz insaponificeble psra el residuo y
0,0735 para la fraccidén 9, que representan 0,48 y 0,23 g. respec-
tivemente para los totales de fraccidén obtenidos en la destila-
cién de los ésteres metilicos "liquidos". (Ver tabla V)

120, Indice de peréxidos. FMué determirnado sobre el aceite siguien=-

do la semimicrotécnica de 3liemenschneider, 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 dcido acético glacial y cloroformo (3:2 en vo-
lumen) y se efiade 1 ml. de solucién saturada de IK. La mezcla se
agita con movimiento circular del frasco, todo lo cual debe ser
hecho en 2mbiente oscuro. Zxactamente 1 minuto después de la adi-
cién de IK se afiaden 100 ml. de agua recientemente destilada y el
iodo liberado se titula con solucién 0,002 N. de 8203N32 en pre-
sencia de 2 ml. de solucién de almiddén al 1%. Si los reactivos
empleados son de buena calidad el ensayo en blanco debe dar cero.
Los resultados se expresan en milimoles de agrupacién peréxido
( -0-0- ) por Kg. de aceite.
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RECONOCIMIENTO DE ACIDCS NO SATURADOS

fiproximadamente 3 g. de 4cidos "liquidos" se disolvieron en 10
ml. de éter anhidro, se enfrié 8 0° C. en hielo y anadié Br, en
exceso hasta color rojo persistente. Se filtré en frioc un ligero
precipitado blanco, del cual, previo secado en desecador de vacio,
se determiné el punto de fusidén, que resulté ser de 110°-113° C.,
indicando ésto que solo se trate de una pequefie cantidad de édcido
9-10 12-13 tetrabromo-estedrico.

Por consiguiente no se h2 comprobado la presencia de dcido lino-
1énico.

El filtrado anterior se trat6 con solucidn acuosa de SO3N32 has-
ta eliminaecidén del exceso de Brz; la capa etérea se lavd con agua,
secd con S0,Na, anhidro, filtrd y eliminé el éter a baiio meria.

El residuo pastoso se tomdé por éter de petréleo y enfrid en hielo,
obteniéndose un sbundente producto cristalino blanco que fundia,
sin recristalizer, entre 111° y 114° C. Por recristelizacién en é-
ter etilico-éter de petrdleo se halld un PF de 114°-115° C., tem-
peratura ésta que corresponde a2 la de fusién del &cido 9-10 12-13
tetrabromo-esteédrico.

Estos hechos comprueban la total ausencia de los componentes ti-
picos de los aceites fédcilmente 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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CONCLUSIONZS

1°, Se ha hecho una revisién bibliogréfica hasta el -dia en lo que
se refiere 2 la composicidén y ceracteristicas fisico-quimices de a-
ceites de semillas de Bombacécess.

2°, Dentro de esta femilia y en nuestro pais, en las provincies de
Sente Fe, Selte, Jujuy, Tucumén, Cetemarce, Ssntiago del Istero y
Corrientes y gobernaciones del Chaco y Formoss, se encuentresn am-
plismente difundidos el Chorisia Insignis y el Chorisia Speciose.

Disponiendo de semillas del primero se obtuvo de ellas, por extrac-
cién con éter de petrdleo v en la proporcién aproximeda del 24 7%,
un aceite no secente cuves principales constantes de carédcter fi-
sico-quimico fueron determinadas.

3°. Por destilecién de los ésteres metilicos de los dcidos "sdéli-
dos" y "liquides" del mismo se determind su composicién quimica
que, expresada en &cidos por ciento de dcidos totales, es la si-

guiente:
Miristico 2,12
Palmitico 17,93
dsteédrico 0,78
Araquidico 0,08
Behénico 0,92
Oleico 31,45
Linoleico 42,04
Bicosenoico 4,68

Por lo tanto corresponde considerar como 'componentes écidos ma-
yores' a los écidos palmitico, oleico y linoleico.

4°. Zntre los dcidos que figuran en la composicién determinadas se
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halla el eicosenoico (Céb ﬁGﬁﬁéﬁiigni%ﬁgiQue ha sida calculado
como componente de la ultima fraccién y residuo de la destile-
cién de ésteres 'liquidos". Su presencie no fué caracterizada y
por 1o tanto debe entenderse que los dcidos no saturados con mas
de 18 dtomos de carbono hen sido expresedos en &cido eicosenoico.

5°. Entre los componentes no saturados he sido demostradz la au-
sencia de dcidos trietilénicos (linolénico) ya que no se obtuvie-
ron, por bromuracién, derivados insolubles en éter etilico.

El 8cido linoleico fué caeracterizado por su transformacién en
derivado tetrabromo-estedrico de temperstura de fusidn caracte-

ristica.

6°. Se ha observaedo en este aceite que la variscién del indice
de iodo del insaponificable en funcién del grado de extracciédn

del mismo es précticemente nula.
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