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INTKODUCCION

Anteriormente a éste,varios trebajos han sido presentados,donde se de-
tallan las composiciones de aceites de oliva argentinos provenientes de
Mendoza,Jujuy,Le Rioja,Corrlienter,Cérdodba y Buenos ALrOSLEItO tradbrjo,en
una aueve oontriducién al estudio de la composicién de aceites de oliva
nrgontlno.;

Se ha estudlado la composiclén quimica de un aceite odbtenido por pre-
8ién,de frutos maduros de la variedad“"frantolo™ eosechados en olivares
de la regidn de Mulpi(Mendosza).

Este aceite no fué sometido & ningin proceso de purificacién para mo
modificar su composicidén en dcidos grasos.is por 1o tanto ua aceite eru-
do.

Determinamos las oconstantes fisicas y quimicas;la composicidn quimieca
por destilacidén de los ésteres met{licos de¢ los &cidos "sélidoe” ¥y "1f-
quidos” y ademas hioimos un estudio comparativo de la composicién enocon-
trade,ocon los correspondientes a productos extrenjeros y naclohales de

otras sonas de produccidn,
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Ia Tabla 5° I muestra lo® velores obtenidoes para las principales cone-
tanter Malcas y ‘ui{mions y algunos datos obtenidos en el curso del asna-
1isis de compoeicién,

Observando los ocuadros W°II y MN°III,se dostaocsn los dujos valores del
peso especffico en productos nescionades siendo los de las. provinoias
de Buenoe Aires y CSrdobu 10s més dejos,hecho que concuerds con la ex-
traccién de estos aceitee por disolventes.loe valoree dc fndice de iodo
tienen en productos nacionales un margen de oscllucidén de siete unidadse
siendo los mas dajos los que corresponden a las provinoclas de¢ Buenos ii-
res y Jujuy.Todos los aceltos estudiados dlemon reaccidn 4e Bellier po-
sitive (sceite de semilla)atriduyéndose este comportamiento al empleo de¢
oarosos en la eladorecidn del scelte,como comunmente se acostumbre ea la
induestria naclonsl.in conseocusncia oonsldwrnﬁo. sin aignificado en el ¢coOn
tralor el valor de¢ esta determinsoida,

Comparsndo el sceite estudiado que procede de frutos de la varledsd
Frantolio de las rezién de Mendoza,con otrc scelte eatudiado procedente de
Mendoza(de varledad deesconooida),obssrvamos que son muy semejantes loes va
lores de carncoteristicns fisicas y quimices.

Ea cuanto a le farisoidn del {ndioce de 10d0 hay gue tener en cuenta la
alturs a la cual es d:sarrolla la plunte y €8s por eso que se Obsorvan va-
lores diforentes de dicho {ndice en aceites de una misma localidad .Kanni-
ni(l4) y Calogeras observaron un sumentc del f{ndice de 1o0do gon 12 altu-
ra.isl también Knishevetskuy:(1l9) en determinaciones realizadas en (rie
go8 obe:rvd disminuciones de 180 a Y7 oon el aumento de) gredo de madu-

racion del fruto.
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DETRDIINACION D. L. O CUI_IGN  UINICA

Pare lu determinecidn de le composicion en &0ldos grosos,se hu socuie
do 1s técnics indicada por Hild4itoh en su libro "The Chemical Conetitutiva
of Natural Fats”",que se detulla en la parte experimentsl,

81 proceiimiento seguido consistlid en ssponlficar unos £00 g.de acel-
te con CHK.Se extrajo luego e) insuponiiiocnble con eter de petroleo,en eox-
tractor continuo.S5¢ liberaron los dcldos totsles de¢ los jJabones formados,
Se separaron los #cidos en lue fracoiones de "sdlidos™ y "liquidos™, ipli-
cando 61 método de Twitchell(l6)modificedo por Hilditoh(17).Dicho método
transforga los £0idos en sus ssles de Plosw ¥y aprovecka su diferente solu-
bilidad en sloohol de 98°,

laego de lu eliminaeldn del Lnmaponiflcsble se hr tradsjudo en atmbs-
fers de¢ nitrdgeno,paras eviter la oxiaeolédn de los foicos y ésteres,prin-
ei;.slmente los liquicos,yn que 86 han eliminado los inkibidores naturales
de la oxidanglén(principalmente los tocoferoles,que as encuentren en ol e~
ceite de Olive ea proporcibn de 0,02 (18).

8¢ han esterificmdo luego los &cidos ocon metnnol,utiligundo &cido sul-
2irico como outalizador y se dustilaron al vacfo(0,5 ma &e Eg),utlliséine
doss una golumns fraccionsdora como la useda por Longenecker(l9).,

8e destilseron sepsradamente los érterva “eb6lidos” ¥y "l{quidos” obdte-
niéndose uns serie de fraccloncs sobre las cuales se determinsros los {n-
dices de 1040 y de ssponifiocucién(con vete iltimo se ¢mlould el peso mo-
leculsr nodlo);

De acuerdo sl peso de ocuda frsccldn ¥y sl valor de los {ndices,ss cal-
ould la composiclén en fsteres y en é&cildoas,y tenilendo en cuente 10s por-

oentsjes de doldoe "sdlidoe™ y "lfiquidos™ en los &cidos totrles ¥y en el



aceite,se @nlould el por ciento de los difersntee @cidos en loe Aoidos

totales y en el acclte,

COMPOSICION “UINICA

Tabla H°IV

01308 » | X £ X6L30§ ¢ldoe %
ACIDOB de &oidos | de éclios | de Acidos { de acelte;
sdlidoe 1idquia, totules
uir{stioo 0,65 0,73 0,74 0,69
Palmftico 70,49 3,83 12,20 11,56
SATURADOY Kesteérico 21,29 - 2,73 2,068
sraquidico 1,08 - 0,18 0,13
D
1.1m1t°101°° - 1.83 1.60 1.52
Oleico 6,49 76,7 67,62 64,37
) {4}
SATURADOE| 1ingleloco
- 16,92 14,80 14,02
Como
Elo
osenciao - 0,17 0,16 0.14
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Lae oomposiciones presentadre en el cusdro H°V no son las mismas que
figuren en los trabajos originales(l),(2),(3),(4),(8),(8),(7),(8),y(9),
J* que han sido recalculadoe pare introducir el dcldo prlmitoleico.Kete
80140 ha sldo reconocido somo componente normal de loa aceltes de o0li-
Ya ¥ en general estd amplismente difunaido en los aceites vegetalea en

la proporcidn de 1%,00m0 Ba sido sefielado por Hilditoh y Jaspereon(29).

En las Tablas V y VI se hs puesto la composicién obtenids por desti-
lacidn de los ésteres metflicos de dclidoe gramos de mceites de olivs ns-
cionales y extranjeros,

Solammate en el acelte de Cos(en el Yediterraneo)no se ssbe cual es
el método seguido para determinar la composicidn.

kn los aceites de Creta y Corfi,para seperar los 4dcldos "sélidos" ¥
*1{quidoe” se aplicd el método de warrentrapp(30),en el que se aplica
la diferencia de soludilidad de les sules de plomo en eter.

Del estudio comparativo de 1la composiolién de los productoe naciona-
les y extranjeros #e deduces
a) Gue los contenidos en dcldo oleico,en general,eon muy bajos er los
productos nacionales coan excepcién de loe sceltes de le provincia de
Buenos ilres(Patmgones y Bahf{a Blenca varieded manzanille).Otro acelte
también cosechnado en ls mismu sona de Bah{x Blsncor produjo sin emdbargo
polo 60,87% de &cldo 0le160,10 que puece ser atribuido a ls influencia
varietal.

b) Los contenldoe en acido linoleico esten incrementados en aquellos e-
celites dv Lajo contenido en olelcc.lntre los aceites extrenjeroe tsbule-
dos figuren algunos cuyos coatenidor ea oleico son de 64,6% ,68,84 y

65,94 y de 1inolelco’ 15,0 :13,7 y 13,9 respectivemente lo cual eviden-
ole que ea productos extranjeros tamblen hn sido observado que la 4i smi-

nucién en dcldo olelco es concurrente con el aumento en prlmitico y 11-



~1ll-

noleico.Calogerns(31l) b hecho mctar lz2 probable influencis que los fe-
némonoce 4: sodbremedurez tienen en ese se¢ntido,
6) Bn generel los mceites ergentinos tienen mus &cldo mirfstico gue loe
extranjeros y aunque esta arlrmacion no purevce muy evid.ante frente s los
cuadros coneignedos,lo seria si en las composiciones de productos extran-
Jeros se hudles: ingclufdy el dclao palmivoiuvico.

Idéntico razonamiento puede haceree oon respecto al &cido pnlmitico.
d) X1 écldo estedirioo aprrece coatenldo en lue miemas proporcioncs en
productos neclonales y axtranjavos.
e) los dotdos saturadoe con mas &e 13 atomos de cardono haa si.o expre-
pados como acldo araguidico(eicceanvdco).En productos argeatinos los vs-
lores msi sncontrndos oscilan entre 0,18 y 1,3 4,en loe extranjeros en-
tre 0,1 y 0,9 por cicato.Results aventuraao afirmar jue egor contenidos
sean reclmenta de d&cldo aruquicloo yu que sl aesl fucee los enscyos de
BYarea practicados en le Iorme en que 8. acoctumbre en mceites d¢ mani
darfan recultedos net+xmente pocitivos y e cambdlo s0lo se obtienen lige-
rags opalegcenciae, Concuerda con eetus Lochos la dificultad encontredn ps.
Te oursclerigar &ciuo eraquidieo purtiendo de loe resiauce de ls &estila.
olon de los ésteres met{licos “"eCliuvus".S010 L eldo posible niclar una
pequefiu porcion de V,1.:70-74" que no fue posidble traasformar en le co-
rrespondiente hidrecicae.Por lo tento los acldos suturcdoe,con méds de 18
atomos de g:»rbomno,no corresponden ealersmente & #cllo sraquidlco.
£) BIn algunos aceltee ge hea ¢:loulsdo uni pequetia porcida,inferior al
0,75#,80 un &cido expresado ecomo léurico.il hecho de gue en otroe cssoe
ne sea asl haoce presumir Ll probeble existencis de pequefins euntidoies
de &01dos no saturados de 14 dtomos ce surbono,haste shora no introduci-

dos en los cdloulos,nl reconocido.



g€) Se seflala tembién en productos nacionales con 80lo una excepcidn la
presencie de écldoc no satursdos oon mée d¢ 18 atomos de acmrbono,en a-
pariencia monoetilénico y ea proporcidan que oscila del 1,8 sl 3,4 por
ciento que no hen eldo cerveterizador y que ®e han expresado como acido
elcosenoido.En productos extranjeros no se regcistra mencion de estos oo
ponoites,

Las tablas VII y VIII muestran el detalle dc¢ smbas destileciones,la

marcha de las mismes y la composicidn de frecciones halladam por chdlcu-
lo.
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DiTALL D DEL CALLULO P COMPCHISTCON Dis LAS PRACCION & DR L2 DESTI-

LACION Di Kot .Ri:"SCLIDOS”

Observendo los vsloree d¢ los {ndices de 10do 4e 1= Tadble VII no en-

contremos ningune fraccidn cuyo valor sea cero.:sto indica que en todas

las fracclonee esté presente un éster 4c un édoido no ssturado{Junto a los

saturedos) .81 dnico que por su solubilided(sel de plomo) ¥y por su centl-

dad puede pesar & la fraccidn "sdlide” ,es el #cido oleico.De ests meners

podemor oaloulrr la oantidad de oleato Qe metilo en todas las fracclones

mediante la sigulente ecuacidng

Ea la eocuaocidni

85,7 . X g Iw , @

85,7 es el fndice de 10do del o'eato de metilo
x i1 grumoe 46 oOleato de metilo
w t peso de la frauccidn

I s {ndloe de L0d0 4¢ la fraccidn

Determinnda la cantided de oleato de metilo podemos resolver la parte

saturada.Pare ello se ealculr en primer lugar el fndlee de s-poniflcaoién

Yy ¢l peso mo.ecular medio.

CAloulo del {ndice de s«ponificncidni

ISw , w g ISx ., x+1Sy . ¥
Isw 1 {ndice d¢ suponlificroidn de ls frecooiba
v ! peso de 1ls freccidn
I8y : Indice ds suponifiomcidn del olento de matlly
Yy ! gramos de oleato de metilo omlcoulado
x ] ® -y

ISx tlndice de szponificaclidén de l: perte saturasda



«lfe

Cdlculo del P.M. M,

Con estos Artos es posible determinnr los ésteres saturados :splic: ne

do lessigulentes eouucionest

Y ey o
) X4+ 7 a w
w 1 peso d4e la fracoidn menos 0leato de metilo
P¥ws peso molecular encontredo en csda fraceidn
X ¢ ¥y cantlded de Gsteres saturados
PNx y PMy: peso molecular &e¢ x ¢ y respectivamente

PRACCION N® 1s

la parte no saturada es oleato de metil,.Su valor es det 0,02 g,
la parte satursds e» de 1,81 g.

I8 de 1 purte saturadat 08,7

P.M .M, :268,8

S8iendo el peso moleculsr ua velor intermedlo eatre loe pesoes molecu-
lares Q¢ miriotato de metllo(P,.Xt £42,4) ¥y palmilato de metilo(270,4)
henos considersdo presentaes en est: freccldn,palmitato de metilo y mi-
riztato de metilo,

FPRACCICH X°* 21

La psrte no satursda es oleato de metilo,.Su vnlor ee de:0,02g.,

Ls parte snturada es de:2,l. g.

I.S. de la porte saturads:207,8

P.M,H4, 1269,97

Se ooneiceran presentes i1pulmiteto y miristato de metilo,



Fraccidn N°3:

Ia parte no saturada,oleato de metilo es de: 0,02g.

La parte saturadia ¢ 2,46 g.

1.5, de le parte saturadai207,4

P.HLH.!!70,49

Se consideran presentes palmitato de metilo y estearato de metilo(P.M.:
£98,5).

FPRACCION N 4:

La parte no saturada,olesto de metilo es de:0,02g.

la parte satursdat 2,12 g.

I.8. de 1a parte saturaia:206,3

PM .M, : 271,9

Se conslideran presentes pelmitato ¥y estearato de metilo.

FPRACCION KR°® §:

La parte no erturada,0leeto de metilo es de: 0,19 g.

la parte saturada:3,37 g.

1.5, de 1la perte saturada:207,00

P WM. ¥, 270,95

Se consideran presentes,palmitato y eetearato de metilo.
RESIDUQ

La perte no satureda,olesto de metilo,es 46:0,76 g.

la parte satursda es d4e:3,35 g

I1.8. de la parte saturada es da:187,1

P.M M.t 299,8

Se coneideran presentes esteerato de metilo y #cidos con mie de 18 &to-

mos de o0sTbORO QUO BE expressnh on araquidato de metilo(P.M.s 326,5).
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1 1,02 |115-225 173-189[105-140 { 38,7 219,9 p55,1 0,50 0,10 0,42 - - -
2 1,55 1225-229 189-193[140-153 | 30,8 | 209,4 67,9 o.uolLi.m,.Mm 0,50 - - -

3 1,95 ] 279-230 [193-200|153-163 | 34,9 | 206,4 71,8 - 1,25 0,54 | 0,12| 0,04 -
4 3.93 | 230-230 |200-204] 163-174 8&&.@%& 291,7 < 0,80 - 2,43 0,90 -

5 6,13 | 230-237|204-204 174-174 [102,1 | 189,7 {295,7 - - - 4,961 1,17 -
8 12,67 | 232-2361204-217] 174~174 [|101,7 | 190,01295,2 - - - 10,3071 2,37 -
7 12,56 | 236-23¢| 217-22] 174-175 [|101,3 | 189,6295,9 - —t= 10,37| 2,26 -
B 15,55 1 236-237{20-221] 175-175 J103,8 | 385,91296,9 - - - 10,07| 2,32 -
3 10,04 | 237-238| 2721-2°4 175-177 §1c1,8 | 190,1§295,2 - nw - 8,16] 1,86 -
B) 12,41 [ 238-250] 222-244 177~ 101,4 | 189,7[295,7 - r.lﬂto..= - 10,16] 2,23 -
iveld d 5,44 - - - 91,5 | 188,9]296,9 = - - w71l 0,361 0,13

T3Tar 50,1 0, v 80 o4 , 395 0,13

_.mu«ou.oo % de foveres "1fquidos® - - 0,74 3,63 1,83 | 76,54] 16,84 0,16
qiios % 48 fcidos "1{quidos” 0,73 3,63 1,83 | 76,70] 16,91 0,17
c1dos % de uocl e 0,61 3.62 || 1,52 | 63,58 :.o“ .o...:
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DITALLES VAL UALULULC D3 COHUCI I IQOW Dis LAY FRaJ.IONLY DE LA DX5-

TILACION D¥ sCTKa.S LI-UVIZOS,

Kl orden seguido para resdlver las diferentes fracclones fus oslou-
lar primero las freocionee 85-6-7-.-9 y 10 ya que por ls observacion del
fndlce de $0d0 y peso molecular medio se saben constituldas solc por o-
leato ¥y linoleato de metilo,luego se resolvid la fruccidén 4 gue por su
{ndice de 1060 y elevado peso molecular 80lo contiene oleato,linoleato
Yy pslmitato de metilo y por Gltimo ee resolvieron las frecciones 3-2-1
y ol residuo,

En las doa primerre fraeclones se galoule 1+ prrte no saturada como
constitulds por pelmitoleato de metilo y la purte satursds constitulds
por una mescla de mirietsto y pulmitato dv metilu.Alvarez introduce por
primere vez ¢l palmitoleato de metllo en el eletemes de¢ cdlculo,en acei-
tes de palte(d2).

En la fraccldén 3 se calcula aaldo pulmitico como dnico constituyeate
de loe énteres saturudos y en los csteres no saturadoe se caloulsn pal-
mitoleato ,0leato ¥y linoleato dc metilo.Se¢ oconsidera que el oleato y 1li-
nolesto destilan en la misma proporcidén gue en ls fracclidén 4 y se o=2l-
cula de esta mmnera el,{ndlce de 1040 y de saponificacidn de la mescla,

La supoeicldn que se hnoce,que en 1la fracolén 3 el oleanto y linoleato
destilan en la misme proporcidn es correcta,dsdo Gue el puato de ebulli-
cibn del linoleato es muy poco inferior al del oleato,.Sin embargo,se ha
observado que aon columncs de¢ gran poder separalor lae primeras fraccio-
nees s0n mas ricas en linoleato que les posterioree(3s).%l error que se
comete es sin emburgo pequeflo por la pequefia cantldac recogida en esta

fracoidn,
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Ademés el no hacer esta supoeicidn obligaris a utilizar otros arti-

ficlos que difioultarfan el cilculo y no lo mejorarian,

FRACCICN N° 1

La parte no saturads se expresa totalmente como palmitoleato de me-

tilo.

de

W, Ilw &« IIx . X

w ¢ peeo de la frzccldn

IIw : {ndice de 10do de la fraccidn

IIx ¢ {ndice de Lodo del palmitoleato de metilo

x i cantidad de palmitoleato de metilo.

La parte saturada es la difercncls: w -« X

Se calould el {ndice de seponificscidn de la parte saturada.
ISw . w &« ISX . X+ 1I5Y . 7Y

ISw : fndice de saponificacion de la freccion

w 3 peeo de la fraccldn

X ! peso de le parte mo saturada

Isx t f{ndice de saponificaciéa del pelmitoleato de metilo

y ¢ peso de los éstcres saturados

ISy : {ndice de sa2ponificechdn de los éstecres saturados

Se obtuvo asi: ISy ¢ 227,8

P.M.M, :246,6

Por lo tanto los ésteres saturados estan constituidos por palmitato

metilo (P.M. :270,4) y miriststo de metilo(P.M.:242,4).

FRACCION N° 2

36 ha caloulado de la misma manera que la fracciodén anterior.La can-

tidad de palmitoleato obtenids ha s do:0,50g.

El {ndice de saponificacidn de los ésteres saturados es:209,6

P.M.M. : 267,6
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Slendo el peso molucui r un valor int:rmedlo enire los correspondiens
tes al mirivtato ¥y &l prlmituto de metilo se han conelderado como pre-
sentes una megola de los mismos,

FRACCION R* 3

Los éeterez snturrdos prescntes se considcran gorrespondientvs sola-
mente al foldo palmitico.lLos mo saturados corresponden & los &#cldos pal-
mitolelco,0lelco y linoleico(ne conelder: que sctos Gltimoe destilan en
1a wleme proporeidn qQue ea la fracoidn 4.},

Siendo qus en la fraccida 4 ls proporcidn es de 373,25 de oleato de
metilo y 26,84 de linolesto de metilo,se celoulan los {ndices de L0do ¥y
de ssponificucidn correspondientes &8 la mezcla tenlendo en cuents quet

Indice do saponifioacifn del olento 4o metilo es: 189,2

Indloe 40 saponificecifén del linolecto de¢ metilo ez 190,58

Indice 40 10d0 del olento de metilo es: 88,7

Indice de L10do del 1inolecto de metilo es: 172,4

Los velores obtenidos pars la mescla fueron:

Indice de Llodo & 108,9

Indice de maponificacidn : 189,8

Tenlendo en cuents eetoe vulores se han podldev ustiblsecsr las sigulen
tes ecuaciones:

X ¢+ 3 ¢+ 85 s 1,9
209 . x ¢ BO7,4 . ¥y + 180,05 .z 5 206,484, 1,95
94,5. x ¢ O .¥7+1C3,9 . 85 3¢,9 . 1,98

FRACOION N* 4

Le c¢onsliders que la perte emtursda ests goastitulds por palmitiato de
metilo y la porcidn no saturads ee un~ mexcla de olsato y liaoluato de

metilo.De este modo podemas obiencr las cuntldaces presentce de grda és-
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ter resolviendo el elguliente sietema de ecuaciones:
X 4 Y 4+ 8 =« 2,9
07,4 . x 4 189,38 . y & 190,56 . & » 3,99 , 292,38
O.x ¢8b6,7.7 +$172,8 .3 3,93 . 93,3
FRACCIONKES B®:8=feT7-8=9=10

En ectas fracciones el fndice de 10do y peso moleculsr medio,més 0 me-
nos conetentce e intermedioe entre oleuto y linoleato de metilo,indican
1a dectilasidn de une mezcla de ambos,en pro.oroidn ocasi conatante.isto
e corroboredo por la observacién de la temperatura de caleza de la co-
lumne ,que 8010 varfa de 174°a 177°C.

Dado que la 4iferencies de loe peros moleculares del oleato y linoles~
to de metilo,es muy pequefia,solo es do dos unidades(es decir ocasi dentro
de)l error de la detsrminacidn del peso moleculsr),sé ha rechazado su a-
plicacidn para el cilculo de dicha fraccién.

Se utilizan 8010 los {ndices de L0do y el peso de las fracciones,Se
ha aplicado un procedimiento réipldo de oaloulo,utilizédndose el método
grafico.Se representa en adecisat loe por cientc de oleato y linoleato
de motilo ¥y en ordenndss los {ndices de L0do correspondientes a las mex-
olas ds ambos.Se¢ obtiene sl uns linee recia inolimeds.Conociendo pues
ol {ndlce de L0d0 se obtiene direotsmente en absoises el porcentaje co-
rrespondiente 8l 0leato y linoleato de metilo.B8¢ calcula las cantidades
correspondientes al peso de cada fracoidn,

RESIDJO:

La determinercidn del {ndice de suponificacidén en el residuo,condujo
8 un valor demesicdo alto del peso roleculer(312,3),lo que hizo sospechar
la presencie de materin inseponificsble,que el disminulr la csntidad de

substzncia fijadors de¢ OHK,disminui{er 61 {ndice de snponificucidn,aumen-



tando el peso molesul:rr medio,

El 1fquido obteni‘o de 1a amponificmcidn de este resicuo,se aloslini-
28, 0con OHX,se extrajo oon eter et{lico y se corrigid el fndice de sapo-
nificacldén eorreepondiente al residuo,

Se libersron rdemés loc doidos graeoe y we Adetorminé el L{ndlce de sa-
ponificeoldm de loe miemos.Se calculd el peso moleculsr medio de¢ los &=
6ldos y sunanao 14,1 se obtuvo el peso moleculnr medlo correspondiente
a loe énteres met{licos del residuo.sste valor fud el que se Gtilizd en
102 ¢iloulos por eer el mas exaoto,(P.éi.x,1296,%).

fe rerolvid lz fracoldn considerendo le presencis do oleuto,linoleato

Y olcosenato de metilos

X ¢ ¥y 4+ 8 =we fneponificedle
85,7 « x ¢ 17,0 . ¥y 4+ 28,3 . ¢ -(weing).91,8
189,2 . x 4 190,06 ., ¥y 4172,9 . &8 g (w-ins},183,9
donde:
x ! oleato de metilo
Y ® lloolesto d¢ metlilo
8 ¢ sloosenato de metilo
que en la segunda ecuescidn eetsn multipliosdos por eus {ndlcec de 1odo

y en la tercera por sus fndices <e seponllicecidn respectivos,
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V4lOkui DX RECINETJILCCION

Parx Jusgsr sobre le correccidén de los valores obtenidos se han recons
trufdo los {nilces de 10odo y ds seponificacidén tanto de loe ésteres "sd-
11dos™ ¥ ")liquidos” oomo loe valoree de los acidos respectivoe,acidoe to-
tales y adeitq,0n dase a la composiolén hallada.

Si durante el proceso de¢l anélisis,no han tenido luger feandmenos de
oxidaclén,nl pérdidas,sl los rendimientoe on las esterificeciones de¢ &-
oldos "sb6lidos” y "1f{quidoa™ han sido altos,si durante la destilacidn no
se han producido polimoerizaciones y los sistemas de ecuacionss apllcados

fueron correctoe,dcben concordar los valores halledos y los caloulados,

TABL: N°® IX
Indice d4e¢ lodo Indice de Saponific.
Calculsdo Ballado Caloul:do Bal lado
Leleres T -
"s0lidos" 5,8 5,8 201,9 201,8
Lateres
"1{quidos" 94,8 95,7 190,3 191,0
Agldos
"881idos" 5,8 6,0 212,68 212,2
Acldoe
"1f{quidos” 99,7 99,3 200,2 199,3
Agsite 8,8 86,2 191,68 190,9

Los resultados obtenidos se considaeran satiefrotorioe y dentro de los

1{mites experimenteles de¢ error.



PARTE EXPERIMENTAL

1° Determinacion de las constantes: £n la determinacidén de las constantgs

detalladas en la Tabla I se he seguida la técnica del A.0.A.C.(34).
2° saponificacion: Se saponificaron 203,65 g de aceite con 120 g. de OHK

en un litro de alcohol de 96°,calentando a reflujo,en bafio mar{a,durante
cuatro horas.

3° Separacidon del insaponificable: En la extraccidn decl insaponificable

de los Jabones formados,se utilizd un extractor continuo como el descrip-
to por Hilditch(obra ct. p.368).Se truepasbd cuantitativemente al aceite
saponificado al balén (A),se agregdé 1,5 1t de alcobol,un litro de rgua ¥y
se completo con eter de petroleo.,

En el baldn lateral (B),se colocd tambien etor de petroleo.Aqul encon-
tramos &l final de la extracciodon,la mayor parte del insaponificable y al
g0 de jabones que han pasado por arratre.fl resto del insaponificable que
da en la capa eterea superior del frasco(A) ¥y lapequefla cantidad que p:sa
con los Jabones,se encuentra luego 6n el residuo de la destilacion de los
ésteres "lfquidos".

El 1iqudo etereo del baldn 4,ee diluyd con eter etflico para evitar e-
mulsidn,.Se extrajo en una ampolla de decantacidén con agua y solucidn con-
centrads de OHK.Se lavé luego con agua hasta reaccidén neutrs a la fenolf-
talefina.Del balon B,se obtuvo el insaponificable sifonando la mryor parte
del eter de petroleo y se repitio el mismo tratamiento.Se secd con sudfa-
to de sodio &nhidro,se llltré,sg evapord el eter,se secO en estufa de va-
clo a 100° y se pesé.

4° Obtencidén de écldos totales: La solucidn hidroalcohdlica de jJabones

se concentr6 a bafio marf{a,con corriente de nitrdgeno para evitar 1la



ESQUEMA DEL EXTRACTOR CONTINUO
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oxidecidn y con pledrs pomez para regular la ebullicidn.

Xlimincdo 61 slcohol se liberaron loe dcidos graeos afindlendo &cldo
sulfirico 111 en orntidsd suficlente para neutrsli:ar el OHK y dejnr un
10% de holdo(a).

Las aguas de lavedo del inmaponificadle se trataron eon acido eulfi-
rioo 111 para liderar los &cidos de los jabones que pudieran hsber pase-
d0.Be hicleron dos extrescciones con eter et{lico,reuniendo le cepz ete-
rea ocon 6l lfquiio(a).Se agregd més eter pera extraer la totalidnd de los
doidos grasos.

La capa acucsas se trutd con eter dos veces mis.los extractos etereos
reunidos,lavadoe oon agua hasta resccidn neutra al toraasol,se secaron
con sulfato de sodlo snkidro,se fi1trd,sc deatild ol eter en ocorriente dc¢
nitrdgeno,eliminéindose los Jltimos rastros en estufs de vacfo a 100°C, he
ta ¢onstancia 4de¢ peso.

Los 80id0s graeoe totales pesaronsl93,08 g. que correspohden a 95,025
del acelte,

Sobre los @cidos totalee se determind:

Iadice de 10do: 88,4
Indice de¢ saponificraidn: 199,6
Peso moleculsr medio:s B£81,0

8° Separncidén de los £oildos "rdlidoe™ y"1lfculcos™: B8e dlsolvieron :

180,11 g de los acldos totales,con 7500 ml de alcohol &e 96° hirvieando lue
g0 la 80lucidén a reflujo.A esta solucidén csliente se agregd unn solucidn
de 100 g. 46 aceinto do plomo,disueltos en 750 ml de aloohol de 96° y 30
@l de écldo acétioo glaoisl,tambien llevads a ebulllcidn,.Se deJd erista-
lizar durante 24 horae al oabo de las ocualee se separd por filiracidn la

parte lfquida a la ocusl se unleron los lfguidos de levedo del precipltedo
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Loe fcldoe "s6lidos” ineolubles se trsteron con 10 c.c. de acldo acé-
tico y un liiro de eloohol.Se ¢rndentaron a reflujo durante unoe minutos
¥ luego ®e dejuron crietalizar durante £4 horas,

Se £11%rd y lavé el precipitado con alcohol reunléndose todos los 1§-
quidos con l.s aaterioree,

Para ls obtencidn de loe dcldos 1{quidos,se evapord el alcohol en co-
rriente do nitrégeno.Xl residuo se disolvid en eter.Se separd el lecho
801080 ¥ ss extrajo con eter que se unid al anterior.Se lavaron los 1l{qul
doe etereoe hests resocién neutra al tornssol,Se deetild el eter,se mecd
et la estufa y se peed.

Se obtuvieron 130,11 g d¢ acidos "lfquldos”,

Las salee de plomo de los &cidos "sb6lidos™ que conetituyen el preocipi-
tad0 se pasaron a un vaso.istos Jabones son dcecompuertos afladiendo 200
ml de ClH 1:) ,.Se¢ gcalentaron a bsafio nsria.Lol.ioidos graeos quedaron asi
separadoe en la superficle.EBstando completamente limplda la ompa supe-
rior enfriamos el vaso de modo que los écldoe "edlidos” solidificaron for
mando una torta(b).Se traesladd esa torta a otro vaeo,se fundieron los é-
cidoe grasos,se disolvieron con eter et{lico y se pasaron a un embudo de
decantacidn.En los liquidos de (b) se recuperaron los acidos con eter,

En los diversos papeles de filtro quedaron adheridos restos de¢ preci-
pltados de los cunles se liberaron los &oidos por ebulliclon eon ClH 1:)
¥ luego me extrajeron con eter et{lico.

Reunidos los extractoe etereos de loe &cidos "sélidos™ se lavaron con
agua haste reaccidén neutrs al torncsol,se secd oon sulfato de sodio,se fi
tré,ee evipord el eter,se secd en estufa de vacio y ae peséd.

Se obtuvieron:19,02 g de acidos"sdlidoe,”

Sobre los dcidos "sdlidos" y "liquidoa"™ se determind:Indice de 1odo,{n-

d1ce de saponificecién y peso muleculsr medio,
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Ti3L N° X
L ~——1
Aoidos £ éclios % aool te 1.I. I.5. Poi, b
totalen
*"s561idos" 12,76 i1z2,12 6,0 gle,2 £64,4
*Liquidos*” 87,24 82,89 99,3 199,3 281,3

6° :mterifioncidn ocon mlcohol met{licot 3In le esterificaciqn de los &-

cidoe "sdlidoe™ y ®liquidoe",ss ogresd a la cantidad pesads de Rcidos,cua
tro vecee mu peso de motnnol ¥y luego 1 por clento(de la centidad de meta-
nod) ,de¢ écido sulfirloo ooncentrado,como catulizador,

88 onlentaron a reflujo durante tres horas,

La mayor psrte del metano: se eliminé lurgo por destilacién.Z) residuo
fué extraf{do en una ampolla gon eter etf{lico,ayregando agus al alexo tiem
po.La capansouose fué reextrafdr dos veces con eter otf{liico.los extraotos
fueron lavadoes 00n agun hasts reacoidn neutra el toracsol y luego,pars e-
liminar el resto de los #cidos grasos no esterifiocados,con eso0luaidn de oer
boneto de so0dlo al O,8%(la emulsidn Gue me forme al agreger el oerbonato
es destrufds con metanol),

luego de hacer doe lavados oon carboneto de s0dio,se lavd 00n agua has
te resccidn neutras al tornaeol.Se secd con sulfuto de e0dlo,se f£11trd,se
evapord el eter,se secd en estufn ds vacio y se pesd.

Los valores obtenicos flguran en le Iatle XI,



TABL: N° XI
Esteres Ae. zelerific. isteres obt, Re}éim. I.I. I.8. PMN,
"sbélidos" L&xl7,32 17,87 98,2 5,5 201,8 |277,9
"Liquidos" 101,7 104,15 97,7 95,7 191,0 |293,8
n

7° Destilacidn de 1los ésteres met{licos: Se hs empleedo la 00lum-

na de Longenecker(19) utilizando como materisl de¢ relleno hélices de
vidrio de uns eola vuelta(la destilacidn se hizo al vacfo de ©,5 mm
de Bg).

Las caracteristicas fundamenteles de la columns son:

a)Material de relleno que conduce a un dbajo H.E.T.P.

b) Calentamiento eléckrico de le columna eonvenientements regulable
por resistencias externas,fljas y veriables.

o) Medioidén directe del punto de ebulliciodn.

4) Condensacidén total de los vapores,

e) Relacidén de reflujo variabdble.

De este modo se consigue un alto poder separador para la columnz e-
quivalente a unos 10 platos tedricos,leterminado por el método grafico
de Mc, Cabe y Thiele(35),c0n mexcla de benzol-tetracloruro de carbono)

La lectura de la temperaturs de cebeza de la columns,permite seguir
la mercha de la operacidn,e indica con eierta aproximacion los puntos
de ebullicidn del material recogido.

Por las pesadas respectivas,de las fracclones,por la temperatura de
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cabeza y por la dieminucifén del goteo es pocible saber la aproximacién
del punto finsl de ls destilacidn,ieta se detiecne cuando se ¢alculs que
quede un residuo de aproximsdomente 4 g.

El reelduo eesta conetituido por les Uitimas gotae que d:etilen Al
detener el oulentamlento,el resto contenido en el balén y en la colum-
Ra,el cual es extrafio oon eter,

Los detelles d¢ lus destilaciones estin indicados e¢n las Tablse,

8 Determinacisn del Indice de Stponificacién,t Se ha utilizsdo la

técnice de A.U.A.C, sobre cuntiindes de substencias que variwban entre
0,7 a 2 g. seglin la fracoidn recosida,

La saponificacién pe erectud en matrecitos de Looca esmeriludu & los
cusnles se adaptd un refrigerante de sire,cerraio en un extremo por un
tubo de cel sodeda,

9° Determinucidn del Inilce de Io.0t Se Biguid el mdtodo de lienue

A.0,4.C, sobre 0,2 g de muestre,.-
10° Determinacion del Iniloce de Iodo del Insnponifioable: Se aplicd

la técnlioca estrblecidn por Hosoveky(37)y empleundo en la determinacidn
del {ndice de 1040 la técnice Rosenmund y Xuhnhean(36) .iste metodo se
basa en el empleo de sulfato de bromo piridina como agsnte halogenante;

Se ha determinado la variacion del fndice de lodo del inseponifica-
ble en funcidn del grado de eitrcccldn cel mismo erpaeando como 4isol-
ventes eter de petroleo y como sdlvente de agotlzmierto eter etflico.
Los valores obteniioe fisuren en el cusdro LII,

Los valores de las tres Ultim:as columnas gan @ldo grefiosmente re-
prezenta..es,.Las pendientees deé lee curvus obteniuans gon normnles pers

s0eltes de 0liva,



TABLA N° XII
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11° Insaponificable en el residuo de la destilacion de éeteres "1fqui-

dos" .kl 1fquido obtenido luego de la determinacidn del {ndice de s:ponifi
cacidn del residuo de los ésteres "1{quidos",se alcalinigd con OHK,se ex-
trajo con eter et{lico y luego se lavd con sgua.Se secd con sulfato de eo
410,80 elimind el eter y se secd al vac{o hasta constancias de pemo.

Sobre 2,09 g saponificados se encontrd 0,0686 g de Lhsaponificable que
corresponden a 0,18 g en el residuo.

12° Indice de perdxido:Se utilizé la técnica de Riemenschneider Turer

y Speck(38).

Se disolvio aproximadamente 0,2 g de aceite,pesado exactamente,en 20
ml de aclido amcético glacial,y cloroformo(3:2 en vol.),se afladidé 1 ml de
solucién satursds de IK.La mezcle se agitd suavemente en ambiente obscu-
ro.Al cebo de un minuto se afiadld 100 6.0. de agua destilada y el 1odo 1i
berado se valord con solucidén de tiosulfato de smsodio 0,002N,

Los resultados se expresaron en milimoles de agrupacion perdxido por

kg 4o acel te,



CONCLUSIONES

1° ) Se ha continuado con el estudio de la composioldn quimica en acidos
greeos y las propledades ff{siocus y quimices de aceltes d¢ 0liva argentli-
nos,snalizando un ageite extraf{do por presién de frutos maduroe de la va-
riedad Frantolo,cosechados en olivares de la regién de Malpi(Mendozs).

2° ) Se han determinado las constantes fisicas y quimicas principeles ve-
rificéndose un: vex mids que el limite de densidad a 15°/15°C. establecido
por sl Reglemento Bromatoldgico de la Provinocia de Buenos Aires(0,916-
0,918) ,e8 superior & los valoree reales de 10s aceites de o0liva argenti-
nos,

3° ) Aplicando la destilacién fraccionads,a presidén reduclda,de loe éste-
res mot{licos "8611dos" y "liquidoe™,se encontrd la sigulente composicién

en acidos grasos expresesdos en por clen de écldos totales:

Acldo mirfstico 0,74
Acldo palmitico 12,20
doldo estedrico 2,73
Aoido eragufdioo 0,15
Acido palmitoleico 1,6

Acido olelco 67,62
Aclido linolelco 14,80
Como &cido eicosenolico 0,16

4° ) Corresponde considerar como componentes mayores a los &cidos palmf-
tico,0lelico y llnoleico,

5° ) Por primera vesz se introduce en el cialoulo de composicidn de aceites
de oliva argentinos el acido palmitoleico,habléndose extendido esta de-

terminacion & otros agceites de 0liva nacionaler anteriormente estudiados.



Los valores obtenidos escilen en la mayor{a de loe ocasos slrededor del 25
y en uno se reglstrd un valor de 3,4%.Eatae cantidades son superiores y
practicamente el dodble de los actualmente consignesdos para aceites vegeta-
los en general,

8° ) Aunque sn menor proporcidén,también en sste 0850,8¢ calculd una peque-

fia cantided de &cldor a0 satursdos con més de 18 atomos de ourbono,como é-

“LW%//,

cido elcosencloco,
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