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PROLOGO

El presente estudio es una contribución al conocimiento de las
caracteristicas físico-químicas y composiciónquimica en ácidos grasos
de los aceites de lino de producción nacional y en él se han utilizado
aceites obtenidos de semillas procedentes de las distintas zonas line
ras del pais.

Los trabajos pertinentes fueron efectuados en los laboratorios
de la ex Junta Reguladora de 1a Producción Agricola, Facultad de Cien
cias Exactas Físicas y Naturales y Oficina Quimica Municipal de la Ca
pital.

Quiero dejar constancia de ni sincero agradecimiento a los que
han colaborado conmigoen esta obra y en especial al Doctor redro Catta
neo que ha sido en todo momentoun eficaz asesor y consejero.



ZONASLINERAS - ESTADISTICAS (1).

El aceite de lino se obtiene de la semilla correspondiente a la
especie vegetal denominada LinumUsitatissimum.

Esta planta se desarrolla profusamente en nuestro pais comoasí
tambien en Rusia, Estados Unidos, Canadá, India, etc.

Ademasexiste una especie textil de fibras largas(18) cuyas se
millas contienen un menor porcentaje de aceite que la anteriormente men
cionada,

El estudio correspondiente a este trabajo ha sido hecho sobre
semillas del tipo oleaginoso propiamente dicho.

En la República Argentina se cultiva el lino en las provincias
de BuenosAires, Santa Fé, Entre Rios, Córdoba, Corrientes, Santiago
del Estero, Catamarca, Salta y Tucumany ademas en las gobernaciones de
La Pampa, Chaco, Misiones y Rio Negro.

Las cuatro provincias nombradasen primer término involucran la
casi totalidad de la producción argentina. La parte de la provincia de
Santa Fé que comprende el centro y el Sud como así tambien el centro y
Este de Córdoba y ademas amplias zonas de Buenos Aires y Entre Rios son
los principales lugares de producción.

El cuadro N9 l da una idea de la producción de semilla de lino
en nuestro pais en el lapso de tiempo transcurrido desde el año 1936
hasta el año 1947, Comose puede apreciar, durante el periodo 1944-45
que justamente corresponde al de producción de las muestras analizadas
en este trabajo, sobre un total de 786.600 toneladas de semillas, la
provincia de Buenos Aires contribuyó con el 49,4 % siguiendole en ór1
den Santa Fé con 23,46 %, Entre Rios con 17,05 % y Córdoba con 9,89 %.
El resto de 800 toneladas producidas en conjunto por las provincias de
Corrientes y Santiago del Estero y la gobernación de La Pamparepresen
ta solamente el 0,1 %de la producción total en ese período°

(1) Datos suministrados por la Dirección de Estadística de la Se
cretaria de Industria y Comercio.



PRODUCCIONDELINOPOR

CUADR0N°1

EmoVINcIAEYTERRITORIOS( enmilesdetoneladas)

(f)Lacifraesprovisionaloestimada

Períodos

Total

Buenos Aires

cata ma‘roav

Córdoba

Entre

entes‘Corri-yen3

Salta

aoz

l
a;

Santa

Sgo.‘ del stera

Puou han

.hacduC

MisiRio ones:'Otro

"'PampqNeg¿

1936-37

1.977,9

624,6

0,1

569,9

i
0,1

679,5

12,4

1,0’

1937-38

1.549,6

572,9

156,4

409,1

1938-39

1.447,9

597,5

150,0

440,9

11959-40

1;060,4

'457.3

96,1

265,7

1940-41

1.729,0

¡540;4

545,9

657,6

'1941-42

1;600,o

506,0

290,0

506,0

1942-43

1.546,0

‘554,2

164,5

516,0

1943-44

1.575,0

406,2

269,2

502,9

1944-45

766,6

569,2

77,7

164,6

'1945-46(°

)964,1

296,4

265,5

1946-47(°

)1°050,2

504,4

246,5

297,5
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Se veran tambien algunos cuadros que se refieren a la producciór
global de aceite y semillas de lino sin discriminación de zonas y que
sirven para formarse un concepto de la importancia económica que para
el pais representa este oleaginoso. En primer lugar se ajunta el
cuadro N9 2 en el que estan detalladas el área sembrada y cosechada
en distintos períodos y la producción total en toneladas, comoasí
tambien el rendimiento por hectárea y ademaslas cantidades importa
das y exportadas de esta semilla.

En lo que a importación se refiere, se deduce de este cuadro que
si bien los valores han sido siempre pequeños, en los últimos años
han ido disminuyendo gradualmente hasta ser nulos en el año 1944.

En cambio hemos tenido siempre cifras altas de exportación aún
cuando en los últimos periodos han decrecido algo lo cual no¡es alar
mante si tenemos en cuenta la situación mundial en ese lapso.

Los gráficos N9 3 y N9 4 ponen en evidencia las cantidades de a
ceite de lino elaboradas a partir de las semillas producidas en el
pais en los años l944 y 1945 con relación a la producción total de
aceites vegetales.

-La producción de lino se ha reducido algo sobre el total duran
te el año 1945 para dejar lugar a1 cultivo del girasol que año a año.
va tomando mayor incremento dado el gran consumo de aceite comestible
que requiere el mercado.

Para completar estas estadísticas se ha confeccionado el gráfico
N95 en el cual esta representada la elaboración de aceite de lino
durante los períodos que van desde 1936 hasta 1945 comoasi tambien
1a_producción total de aceites vegetales en el mismoespacio de tiem
po.

<>
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CUADRON°2

IJNO:Superficie,proáucción,importaciónyexportación

Totalesdelpaís.1941-42/1945—46.

Rend‘

Superficie(Hectáreas)porproduce,

hect

AÑoRérdida(Tonelaó)AñoExoort.Import

coseoh

Perdida%Kg?

SembradaCosechada

+?Temeéie+-'

1941*421945-4620269.7181.551,246418.472186781c254c533l94l/e5407o227n

l94lH42207304000¿0521:990408‘01015689 1942«452h474o0902.8710LÜO202u9308594l=347397919423150105129 1943»442.285.8002.0173810265.9901278010575.0001943646948955 1944-45{°)l.995.9001.255.670742925037627786,6001944275ol9l31 1945-46(°)1586498001.591.600473.2002569396401031945°)154c631 1946»47(°)109C70100105019500

305980016665lc085-00%

(°)Cifrasprovisionales”
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Año 1944.
538.887 toneladas

//1_——\l/,
/ Lino 58,9 7°

Girasol

315%

933.1293.3.

Girasol

\\\.

Año 1945

427.597 toneladas

42,6 %

9;.áf}_<>_c_>..N_°4.
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Elaboraciontotaldeaceitesvegetales
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DISCUgION DE LA PARTE EXPERIMENTAL

El objeto de este trabajo consiste en llegar a conocer de una ma
nera mas acabada la composición quimica en ácidos grasos y algunas ca
racteristicas fisicas de nuestros aceites de lino y ademassi fuera po
sible, hallar la relación de interdependencia existente entre todos es
tos datos. Dadoque las cantidades de aceite disponibles eran reduci
das, se encaró el trabajo de la siguiente manera:

19.- Determinaciónde las constantes fisicas(indice de refracción,
densidad) y ademasel porcentaje de aceite contenido en las se

_ millas.
29,- Determinación de los indices de iodo. l
39,- Determinación del porcentaje de acidos saturados.
49.- Determinación de los números de hexabromuros.

59.- Calculo de la composición quimica aproximada(ácidos saturados,
oléico, linoléico y linolénico).

Estas determinaciones se hicieron con el fin de poder hallar de
una maneraindirecta los porcentajes de los ácidos oléico, linoléico y
linolénico y finalmente, con estos datos construir gráficos que puedan

_representar la variación de uno de ellos en función de los otros.
El primer punto se resuelve de manera satisfactoria pues los méto

dos a utilizar son conocidosy no hace falta insistir sobre ellos.
Para la determinación de los indices de iodo se utilizó el difundi

do métodode Hijs por su sencillez y seguridad en los resultados.

a) Determinación del contenido en acidos saturados.
Los ácidos saturados se determinan de una manera correcta utilizan

. el proceso propuesto por Bertram de oxidación con permanganato de
potasio en medioalcalina (l)(4). Aquí sc hace necesario utilizar
una modificación de la técnica original de Bertram para adaptarla a
la escasa cantidad de muestra disponible; a tal efecto se utilizó
la semi-microtócnica estudiada por Sarano (59)t

b) Determinación del contenido en ácido linolénico.
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Para efectuar la determinación de los números de hexabromuros se
empleó el método de Steele y Washburn (l)(4) que tambien hubo de
ser modificado para adecuarlo a los materiales de laboratorio que
disponiamos para nuestro tra ajo. Los detalles de la téCnica y la
modificación introducida se describen en la parte experimental.

Digamos ahora que el número de hexabromuro es el porcentaje de
ácido trietilánico bromadocalculado sobre ácidos totales, determir
nado por precipitación en solución etérea y fria al tratar con bro
mouna mezcla de todos los ácidos grasos provenientes del aceite
en estudio. Los valores de estos números, obtenidos trabajajando
con ácidos grasos de alto grado de pureza no son en ningún caso
iguales al teórico y ni siquiera aproximadosy para el caso del
acido linolénico es aproximadamenteigual a una tercera parte del
valor teórico. Esto se debe a que al tratar con bromoun acido
trietilénico puro se forman dos derivados hexabromadosde adición
de los cuales uno es insoluble en éter etílico frio siendo soluble
el otro y por lo tanto solo se determina la primera fracción.
Se conviene en denominar ácido alfa linolénico a1_qus da ol hexa
bromoderivadoinsoluble y beta linolénigg al otro.

Este hecho llevó a pensar que en la naturaleza, el ácido linolé
nico se encuentra formando una mezcla de estos dos tipos que a su
vez por bromación dan los dos acidos hoxabromoestearicos menciona
dos mas arriba. Esta aseveración queda desvirtua a por el siguien
te hecho:
Por deshalogenación del ácido alfa hexabroestearico se obtiene el
acido alfa linolénico que a su vez por tratamiento con bromoda dos
acidos bromados, uno soluble y otro insoluble en éter sulfúrico
frio y que por sus propiedades y constantes se identifican con los
obtenidos a partir del ácido linolénice nature .

Muchasotras teorias se han dado para explicar la formación de
estos dos derivados de adición, hasta llegar a los trabajos efec
tuados por Hilditch y otros investigadores sobre el acido linolé
_¿Eg (3)(5)(9)(14)(23)(57) quienes explican el hecho de la siguien
te manera:
Si suponemosque el ácido alfa linoléico corresponde a la forma
cis-cis .ng'lz octadecadienoico, al ser tratado con bromodara de



dos

-11

rivados bromados con cuatro carbonos asimétricos que producen cua
tro ácidos tetrabromoesteáricos activos que a su vez se agrupan en
un par de racematos. De estos dos raccmatos uno es insoluble y el
otro es soluble en éter sulfúrico frio.

Un razonamiento análogo se hacc para el ácido linolénico, gue
ando la duda respecto del número de racematos producidos(57).

Dejando por el momentode lado la discusión teórica de la forma
ción de los alfa y beta bromoderivados, se presenta el problema
práctico de calcular en base al númerodc hexabromuro, la cantidad
de ácido linolénico presente cn la mezcla de ácidos grasos.
Esto se consigue en forma bastante aproximada gracias a los recien
tes trabajos de cristalización a bajas temperaturas(3)(5)(23)(25)
(26)(47)(55)(57) que permiten obtener los ácidos grasos no satura
naturales con un alto grado de pureza. Ademaspor este procedimi
ento es posible hacer una separación específica_de los ácidos poli
ctilénicos a partir de una mezcla de los mismos.

Shinowara y Brownaislaron por este método el ácido oléico
del aceite de oliva, cristalizándolo en acetona a -6OQC.El ácido
obtenido tiene un P.M. de 282,4; punto de fusión 1390; índice de
iodo 89,9 é índice de refracción a 2090 1.4585.

Browny colaboradores prepararon ácido linoléico a partir de
aceites de trigo, sésamo, semilla de uva y amapola, cristalizando
la mezcla de los ácidos correspondientes en acetona a -209C3 -509C;

Se

obtiene ácido linoléico de índice de iodo 180,8; índice de refrac-,
ción 1.4699; Punto de fusión —5,4QCy número de tetrabromuro 100,6.

-7OQCSeguida de cristalización en éter de petróleo a -6OQC.

El procedimiento seguido fué aproximadamenteel siguiente:
La mezcla de ácidos grasos se disuelve en acetona (755/1itro), se
enfría a -209C; -259Cy se quita la fracción cristalina mediante
filtrado. El líquido se enfría a -5090 agitando suavementey el
material cristalino se separa comoantes. El filtrado se enfría a
-7OQCy la porción sólida se separa nuevamente. El producto crista
lino de la última operación,que contiene aproximadamente 90 %de
ácido linoléico se disuelve en éter de petróleo (309-609)(65g/litro)
y se enfría a -489C. El sólido que se separa en estas condiciones
contiene aproximadamente 95 %de ácido linoléico. Este producto se
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disuelve otra vez en éter de petróleo(6,25g/litro) y se enfría a

linoléico puro. El éxito de estas operaciones depende de poder man
Los cristales de esta operación son practicamente ácido

tener los ácidos oléico y linoléico en una relación tal que sea mi
nima la formación de cristales mixtos.

El ácido linolénico fué preparado por Shinowara y Browna partir
de aceites de lino y perilla, fraccionando la mezcla de ácidos me
diante acetona a —239C;-4590; -6090; -7590 y luego éter de petró
leo a -5OQC.

una pureza que no pasa en ningún caso de 88 %.
El ácido obtenido en las mejores condiciones tiene

Con estos trabajos ya se ha dado un gran paso adelante pues se
pueden determinar los números de polibromuros de los ácidos natura.
les en algunos casos con 100 % de pureza y enton ces se observan
las variaciones respecto del valor teórico, para luego, en base a
ellas,formular ecuaciones que proporcionen el contenido en ácido a
partir de los números de polibromuros.

Shinowara y Brown (2)(25)(26)(57) proponen para el ácido ling
lénico la siguiente ecuación:

Ne x 100
% de ácido linolénico =ú————————————

9.2

donde Ne es el número de hexabromuro de la mezcla de ácidos grasos
y 92 es en promedio el número de hexabromuro del ácido linolénico ‘
puro obtenido por el métodode cristalización a bajas temperaturas.
Fórmulas análogas se han confeccibnado para otros ácidos polietile
nicos. Estos conocimientos nos sirven para resolver una parte del
problema que nos habíamos propuesto, o sea hallar el contenido de
ácido linolénico en forma indirecta(queda expresado en %de ácidos
totales); con este valor se calcula el por ciento respecto del a
ceite sobre la base de un total de ácidos de 94 % (valor medio re
gistrado en la literatura).

Determinación del contenido en los ácidos oléico y linoléico.
Queda aún en pié el problema de determinar el porcentaje de los

ácidos oléico y linoléico para lo cual razonaremosde la siguiente
forma:
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Si se tiene en cuenta que 100 gramos de aceite de lino producen por
saponificación l gramode materia insaponificable y 94 gramos de á
cidos totales; se puede plantear la siguiente ecuación:

94-(linolénico % + saturados %) = oléico % + linoléico %

Esta fórmula nos da la sumade los ácidos oléico y linoléico conte
nidos en 100 gramos de aceite. Para deducir el porcentaje de cada
uno de ellos es necesario plantear un sistema de dos ecuaciones de
primer grado con dos incgnitas comoel siguiente:

X, + 'Y = W.

Donde:

X = % de ácido oléico
Y = % " " linoléico

Ix = indice de iodo del ácido oléico puro (89,9)

Iy = " " " " " linoléico puro(180,6)
Iw = " " " de la mezcla de los ácidos oléico y linoléico

Para calcular IWes necesario conocer el Indice de iodo del aceite,
el indice de iodo del ácido linolénico puro(273,5) y ademasel por
centaje de ácido linolénico deducido sobre aceite. Los pasos Segui
dos para calcular los porcentajes de ácidos en base a estas fórmulas
son los que se enumeran a continuación: Para obtener el contenido
de ácido linolénico por cien gramosde ácidos totales es necesario
multiplicar el número de hexabromuro por lpO y dividirlo por 92 de
acuerdo a la ecuación de Shinowara y Brown. Si este resultado lo
multiplicamos por 94 y lo dividimos por lOO, obtenemos el contenido
de ácido linolénico por ciento de aceite.

La suma de oléico y linoléico se obtiene restando de 94 la suma
de linolénico %y saturados %.
El indice de iodo Iw de la mezcla de oléico y linoléico se halla
con la siguiente expresión:



I:d cáíizg¡L
. ¿Cidóglinolénicó' fi de 'acéit' '_
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PARTE EXPERIMENTAL

La parte experimental de este trabajo se puede dividir en tres
secciones:

19) Purificación de las muestras de semillas y su distribución por zo
nas lineras. Extracción del aceite contenido en ellas.

29) Determinaciónde las constantes fisicas y cálculo del porcentaje
de aceite contenido en las semillas.

39) Determinación de las constantes químicas (índice de iodo, número
de acidez, número de hexabromuro etc).

a) Las muestras de semilla de lino estan siempre acompañadasde olea
ginosos de otros tipos (nabo, girasol etc) y semillas extrañas di
versas(trigo, enredadera etc) por lo tanto previamente a todo análi
sis es necesario obtener las semillas de lino desembarazadasde las
impurezas antes mencionadas. Esto se consigue mediante tamices es
peciales para oleaginosos y un oportuno soplado para separar los
cuerpos mas livianos.

Las muestras analizadas corresponden a las provincias de Santa
Fé, Buenos Aires, Entre Rios y Córdoba que son los principales cen
tros Productores de este oleaginoso. Estas semillas fueron suminis
tradas por la ex-Junta Reguladora de la Producción Agricola.

Se han tomado solamente aquellas muestras cuyo orígen se conoce
con certeza. Cadauno de los lugares de procedencia está perfecta
mente localizado y situado geográficamente en cada zona en el mapa
inserto en este estudio.
De cada partida de semillas se separaron aproximadamente 20 gramos
para hacer la determinación por duplicado del porcentaje de aceite
por el métodode Soxhlet de extracción por solventes. Conel resto
se procedió a extraerle el aceite contenido por mediodel éter de
petróleo cuyo punto de ebullición ne pasaba de 709G.
El disolvente se evaporó posteriormente a presión reducida hacien



b) Indice de refracción(37).
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do uso de una débil corriente de anhídrido carbónico teniendo cuidado

ademas de no elevar la temperatura mas allá de los llOQC.
Se determinó a 2090 usando refractómetro

l Abbe.

Densidad. Para mayorlexactitud se determinó a 2090 por el método del
picnómetro. ,

Porcentaje de aceite en las semillas; Comodijimos mas arriba esta
determinación se efectúa por duplicado. En nuestro caso hemos pesado
lO gramos de semilla que posteriormente fué sccada a 100-10599 y
molida en mortero de porcelana con arena previamente calcinada.
El producto molido se transvasó cuantitativamente a cartuchos de pa
pel de filtro adaptables a los extractores Soxhlet que se hicieron
funcionar con óter de petróleo dellas caracteristicas indicadas mas
arriba durante ocho horas(39)(40). La diferencia entre dos determi
.naciones no debe pasar de una unidad.
Indice de iodo. En esta determinación se usó el difundido método de
Wijs que por su seguridad nos da resultados por duplicado cuyas di
ferencias no pasan de 0,5 unidades con un tiempo de contacto de los

.reactivos de 60 minutos(l).
Númerode acidez. El aceite fué disuelto en partes iguales de ben
zol y alcohol etílico neutros a la fenolftaleina y la titulación se
hizo con hidróxido de sodio normal décimo. Los resultados se expresan
en miligramos de hidróxido de potasio por gramo de aceite.
Porcentaje de acidos saturados(l)(4)(57)(58). Comoya lo expresamos
anteriormente, la escasez de muestra nos obligó a usar una técnica
que basándose en el trabajo original de Bertram se adaptara aproxi
madamentea un gramo de aceite. Utilizamos la semi-microtócnica de
sarrollada por Sarano(59) cuyo detalle experimental puede verse en
ese trabajo; aqui solo señalamos que dado el elevado indice de iodo
de los aceites de lino, y para mantener en la oxidación la relación
de 12,9 moles de MnO4Kpor cada doble ligadura se emplearon 15 gra
mos de MnO4Kpor gramo de aceite. Los resultados obtenidos se
consignan en el cuadrp N9 6.
Númerode hexabrgmurg. Para la determinación del ácido ¿inolénico
nos valemos de los númerps de hexabromuro y de la ecuación propues
ta por Shinowara y Brown. De aui proviene la importancia de esta de
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ggADRo N° 8

Acidos saturados.

M U'E S T R A Aceite Acidos Acidos
N° en saturados

Procedencia ensayo obtenidos
5 (g) % de aceite

Velloso (Buenos Aires) 2 1,0156 0,1055 10,4

Azul " 4 1,0328 0,1075 10,4

Tamangueyú " 5 '1,0037 0,0882 8,8

Gral CamposSosa (Entre Rios) 8 1,0430 0,1057 10,1

Feliciano " 10'. 1,0202 0,1041 10,2

San Marcos Sud (Córdoba) 29 \l,0204 0,1080 10,6

Villa Maria "7» __32 1,0025 0,0973 9,7

Ingriville " 34 1,0297 0,1128 10,9

Pascanas " 36 10,9565 0,0911 9,5

Oncativo " 39 0,9051 0,0709 7,8

E1 Tío " 41 0,9138 0,0888 9,7

Marull " 42 :1,0423 0,1144 11,0

Monte Buey " 44 1,0104 0,1122 11,1

San Cristobal (Santa_Fé) 13 1,0116 0,1024 10,1

San Fabian " 14 ' 0,9107 0,0860 9,4

: Maciel " 15- 1,0088 0,1038 10,3

Irigoyen " 16' 0,9697 0,0752 7,7

V1118 Eloisa " 18 0,9878 0,0871 8,8

Malabrigo 20 1,0190 0,1573 13,5
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terminación. El métodoconsiste en saponificar el aceite y separar
los ácidos grasos y sobre esta mezcla en medio etéreo y frio a tem
peratura debajo de 090 precipitar los ácidos hexabromoesteáricos por
el agregado de bromo. l

Descripción del método de Steele y Washburn.
Consideraciones previas.

Cuandolas grasas o aceites se disuelven en cloroformo, éter
u otros disolventes y luego son tratados con bromo, se forman los
compuestos bromadosde adición de los glicéridos de ácidos no satura
dos. De estos compuestos los dibromuros y tetrabromuros son solubles
en éter, mientras que los hexabromuros y octobromuros son insolubles
en éter etílico anhidro y frio.

En mezclas conteniendo aceite de pescado se precipitan conjunta
mente 1os hexabrnmuros y octobromuros y para separarlos se recurre
al benzol hirviente. Antiguamente era costumbre en el examende los
aceites secantes, precipitar y determinar la cantidad de glicéridos
bromadosinsolubles en éter. Pero estos aceites contienen cantida
des variadas de mezclas de glicéridos que tienen uno o dos grupos de
ácido linolénico y naturalmente, los resultados obtenidos en las me
jores condiciones estan sujetos a amplias variaciones. Noocurre lo
mismocuando se precipita el hexabromurodel ácido linolénico,par
tiendo de una mezcla de ácidos grasos de la muestra en examen.
El método que se describirá da el porcentaje de_ ácido linolénico
bromadoque precipita en solución etérea y fria. Ha sido observado
sobre todo en aceites vegetales secantes con excepción del aceite de
tung(madera china) que contiene cantidades variables de ácido elaeos
teárico(isómero de posición del ácido linolénico) y cuyos hexabromu
ros son solubles en éter. Los valores obtenidos por métodos moder
nos en mezclas de ácidos grasos de aceite de lino puro pero de distin
tos origenes estan comprendidos entre 45 y 52 % (l)(4).

1322231102

Cloroformg. Lavar 500 ml de cloroformo en ampolla de decantación con
200 ml de agua. Secar luego con cloruro de calcio o sulfato de sodio



por doce horas o más. Decantar el reactivo seco y destilar. Agregar
3 ml de alcohol absoluto para cada 100 ml de destilada. Conservar en
frasco color caramelo.

Solución de bromo-Mezclar una parte de bromo en volúmen con dos partes
del cloroformo preparado. Es recomendable no usar brpmo que tenga im
purezas no volátiles, en caso contrario se destilará., , .

Amileno. Este debe ser preparado por el método de Adams. (J.Am.Chem.

Soc. ¿Q 1950, 1918). Siendo este reactivo sumamentevolátil debe
ser guardado en botella de vidrio cerrada y en heladera. Noconviene
usar tapón de corcho por que se deteriora gradualmente.

Eter lavado. Sacudir uno o dos litros de éter sulfúrico con 10 %de su
volúmende agua destilada y helada. Separar el agua y repetir 3 veces
el lavado. Secar el éter con cloruro de calcio fundido durante un dia
Decantar el éter y pasar a otro frasco a travez de un filtro plegado.
Agregar algunos granos de sodio cortado finamente y calentar suavemen
te en baño-maría usando un condensador largo para reflujo. Cuandoha
cesado el desprendimiento de hidrógeno separar el sodio remanente y
destilar el éter a una botella seca. Por un tubo adaptadoal refrige
rante y de diámetro adecuado que penetra algunas pulgadas en 1a bote
lla, agregar 3 gramos de hexabromuro por cada 1.000 m1 de éter; el
hexabromurose pulverizará finamente. Saeudir a intervalos durante 2
6 3 horas, dejandolo estar luego durante 18 horas. Posteriormente se
pone la botella en agua helada durante 3 horas. La solución de éter
no debe pasar de 290. Decantar rapidamente el éter a travez de filtro
plegado en una botella seca de dimensiones adecuadas. Conservar per
fectamente cerrado para evitar evaporación.

Preparación del hexabromuropara el reactivo etéreo. Disolver 5 gra
mos de acidos grasos provenientes del aceite de lino en 20 ml de clo
roformo y poner la mezcla cn tubo de centrífuga. Poner el tubo en
mezcla_frigorifica agregando lentamente bromohasta ligera coloració;
rojiza. Agregar unas gotas de amileno hasta desaparición del color
por combinacióncon el brono libre. Centrifugar y separar el cloro
formo. Mezclar el precipitado con 20 ml de éter absoluto frío usando
una espátula para desintegrar la masa. Es conveniente centrífugar y
decantar. Repetir el tratamiento 3 veces mas. Despues de secado el
hexabromurose pulveriza v preserva para preparar el reactivo etérso.
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Preparación de los acidos grasos. Poner 50 gramos de aceite de lino en
Erlernmeyer de 1.509 ml, agregar 40 ml de solución de hidróxido de so
dio al 36 % (p. esp. 1,4) y 40 ml de alcohol de 95 %. Calentar la mea
cla durante 30 minutos en baño-maria, agregar 1.000 m1dc agua calien
te y poner un tapón de goma con dos agujeros atravesados por tubos de
vidrio que lleguen hasta cerca de la superficie del líquido.
Pasar una corriente de anhídrido carbónico por uno de los tubos y ca
lentar hasta que todo el alcohol se haya ido. Enfriar y acidificar la
solución con ClH (1:1). Poner ahora un tapón con trea agujeros y dos
tubos de vidrio, uno. para entrada de C02que llegará hasta la super
ficie de la solución y el otro se introducirá hasta el fondo. El ter
cer agujero servira para dejar salir el CO2comoindica la figura.

002

j
.——__._..._._

La porción alta del tubo de salida tendrá dimensiones tales que
impidan que el líquido pueda sifonar. Pasar 002 y hervir suavemente
hasta que la capa de ácidos grasos sea clara. Unos tubos capilares a
gregados oportunamentefacilitaran la ebullición. Quitar toda el a
gua que sea posible sin arrastrar nada de ácidos grasos tapando el
agujero de escape del C02, La presión gascosa hace salir el agua a
travez del tubo de salida. Añadir 500 ml de agua caliente al frasco y
aacudir bien para lavar los ácidos grasos. Cuandoestos se han separa
do se quita el agua. Repetir los lavados hasta que el agua no de reac
ción al metil-orange. Antes de quitar por última vez el agua de lava
do, calentar hasta que se aclare la capa de acidos grasos. Despues
quitar lo mejor posible el agua mediante el tubo de salida. Sacar el
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tapón y extraer el resto del agua con pipeta. Filtrar los ácidos gra
sos calientes mediante filtro plegado a una botella seca puesta en un
horno calentado a 509Gy en atmósfera de CO2. Si los ácidos deben
ser conservados mas de un dia, conviene desplazar el aire con CO2y
guardar en heladera.

Método

Pesar cuidadosamente un grano de ácidos grasos en tubo de centrí
fuga tarado de aproximadamente 6,5 pulgadas de largo por una pulgada de
diámetro, disolver los ácidos en lO nl de reactivo de cloroformo y poner
el tubo en mezcla frigorífica de hielo machacadoy acido clorhídrico pa
ra reducir la temperatura debajo de -590. Agregar la solución de bromo
mediante bureta, a razón de 2 gotas por segundo, agitando el tubo hasta
color naranja permanente. Añadir rapidamente 0,5 ml mas de solución de
bronp, sacudir completamente y dejar el tubo 10 minutos mas en baño he
lado. Retirar el tubo y agregar amileno gota a gota sacudiendo hasta
que el color del bromohaya desaparecido. Conectar el tubo con una
fuente de vacio manteniendo la presión disminuida a no menos de 40 mm
de Hg. y evaporar el cloroformo cuidadosamente poniendo el tubo en baño
a 50-6090.. El tubo se agita constantemente para prevenir ebullición
tumultuosa. Hacia el final de la evaporación, cuando el contenido del
tubo se hace mas viscoso conviene inclinarlo y girarlo para que presen
te mayor superficie de evaporación. Cuandoprácticamente se ha evapora
io todo el‘cloroformo poner el tubo evacuado en baño de 50-6090 durante
15 minutos. Es importante quitar todo el cloroformo antes de proceder
a la otra etapa. Poner 20 ml de éter lavado en 4 tubos de ensayos se
cos, tapar y enfriar a OQCen baño de hielo. Separar el tubo de cen
trifuga de la fuente de vacio y ponerlo en baño de hielo,machacado y
agua. Cuandoel tubo está completamente frio verter por el borde 20 ml
de éter frio de uno de los tubos de ensayo. Completar la agitación de
.a mezcla mediante varilla de vidrio tarada fracturando bien la masa.

Volver el tubo al baño de hielo por 2 minutos luego centrifugar hasta
que el precipitado ee deposite y el licor sobrenadante sea claro.
Poner otros 2 minutos el tubo en baño helado y quitar el éter evitando
pérdidas de precipitado.
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Repetir la operación 3 veces mas en iguales condiciones. Secar y pesar
1a varilla de vidrio para conocer la cantidad de precipitado adherido.
Despues de 4 lavados y decantaeión del éter, inclinar cuidadosamenteleí
tubo y tapón de manera de extender el precipitado a lo largo deltubo.
Se calienta entonces hasta que la mayorparte del éter se haya evapora
do poniendolo en baño de 50-6090. Conectar 1a succión y calentar duran
te 15 minutos.a 7090. Desconectar, limpiar el tubo por fuera y secar,
en estufa hasta peso constante a 11090. El hexabromuropuro es blanco.
Añadir el peso del hexabromuroadherido a la varilla de vidrio.
El total del precipitado multiplicado por 100 y dividido por el peso de
los ácidos grasos tomados, da el porcentaje de hexabromuroel cual a su
vez es ol número de hexabromuro.

Comentarios.

Cuandose siguen detalladamente las instrucciones anotados, los
resultados obtenidos son satisfactorios. Cuandoel métodoes aplicado
a aceites comopor ejemplo el de soya, que contiene poco acido linole
nico es mejor enfriar la solución de cloroforno despues del agregado
del brono porldos o tres horas en lugar de 10 minutos comoen el meto
do precedente.

Modificación introducida.

Para adecuarla al material existente introducimos 1a siguiente mo
dificación a 1a técnica antes citada: Pesar exactamente 0,4 - 0,6 gra
mos de acidos grasos en tubo de centrífuga tarado de 15 ml de capacidad
(tubo A), agregar 3 mililitros de cloroforno preparado y poner el tubo
en mezcla frigorífica durante 10 minutos. Añadir gota a gota 1a solu
ción de brono agitando continuamente sin sacar el tubo del baño frio
hasta coloración naranja permanente, agregar 6 gotas mas de bromoy de
jar el tubo en el baño otros 10 minutos. Centrifugar 5 minutos y decan
tar el liquido sobrenadante a otro tubo de Centrifuga(tubo B). Al tubo
A se le agregan 3 m1de éter frío y se desmenuza el precipitado con una
varilla de vidrio tarada y se pone durante 2 minutos en baño helado,
el contenido del tubo B se evapora cuidadosamente al vacio calentandolo
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en baño de 50-6090. Hecho esto se le añaden 3 m1 de éter frío y se
desmenuzael precipitado con la varilla de vidrio, luego se pone en ba
ño de hielo. El líquido ctéreo obtenido al centrifugar el tubo A se
vuelca con cuidado y se lc agrega el contenido del tubo B, se desinte
gra nuevamente el precipitado y se deja estar 2 minutos en baño helado:
se centrífuga. Este tratamiento se repite 3 veces mas usando siempre
el éter frio contenido en el tubo B de maneraque allfinalizar la ope
ración este quede perfectamente libre de precipitado. ¡De aquí en ade—
lante la técnica no difiere de la de Steele y Washburn.

El cuadro N97 representa los resultados obtenidos respecto de
los números de hexabromuros, ácido linolénico %de ácidos totales y
ácido linolónico %de aceite. ,

Por aplicación del sistema de cálculo ya descripto (ver pag. )
Se obtienen los valores que figuran en el cuadro N9 8, para el índice
de iodo de las mezclas oléico-linoléico en las muestras ensayadas.
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Cuadro N° 7

fo Muestra Acidos grasos Acido he- N° de Acido linchido lino
F totales en Mabromoest lenico % lénico %l Procedencia ensayo (g) obte. a Hexabrom.ie ácidos de aceite

F7 Velloso (B5.As.] 0,6507 0,5250 49,6 55,91 50,67
4 Azul " 0,5652 0,2516 50,00 54,54 51,1

5 Tamangueyú P 0,6089 0,5027 49,7 54,02 50,8

B Gral.C.Sosa(E.Rqos) 0,5426 0,2767 51,0 55,43 52,1

10 Feliciano " 0,4955 0,2421 50,2 54,56 51,5

29 San Marcos Sud
(Córdoba) 0,6152 0,5046 49,6 .55,91 50,7

32 Villa María " 0,5835 0,2911 49,9 I54,24 51,0

34 Ingriville " 0,4260 0,2064 48,5 52,72 49,5

56 Pascanas " 0,6002 0,2905 45,4 52,6 49,4

39 Oncativo " 0,5540 0,2815 50,8 55,21 51,9

41 El Tío " 0,6224 0,5122 50,1 54,45 51,2

42 Marull " 0,4552 0,2156 47,5 51,41 45,5

44 Monte Buey " 0,6620 0,5551 51,5 56,5 '52,9

13 San Cristobal
(Santa Fé) 0,6452 0,5552 52,0 56,52 55,1

14 San Fabian " 0,6757 0,5665 54,2 55,91 55,4

,15 Maciel "- 0,6094 _ 0,5175 52,1 56,65 55,2

¿16 Irigoyen " 0,5556 g 0,2590 55,6 55,26 54,7

¿18Villa Eloisa " 0,4853 ’ 0,2416 50,0 54,54 51,1
?20 " 0,5945 3 0,2552 ; 45,0 52,17 49,0
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Quadro DELE

q,- _ 1 Indice de ' . r:Muestra 01e1co+L1no-iodo de las Oleico % L1n01e1co
N° léico % de mezclas ole» % de

Procedencia aceite(W). icoï1i5oléioo de aceite aceite
2 Velloso (Bs.As.) 52,95 127Ïé 19,54 15,59

4 Azul " 52,5 127,2 19,2 15,5

5 Tamangueyú " 54,4 125,1 21,0 15,4

"a Gral c. Sosa (E, Rios) 51,5 -40,9 14,0 17,8

10 Feliciano " ¿2,5 159,5 14,9 17,5

'29 San Marcos Sud(Cord) 32,7 135,6 16,2 16,5
32 Villa María " 33,3 136,6 16,2 17,1

54 Ingriville " 55,0 120 9 22,1 11,5

36 Pascanas " 35,1 120,5 23,2 11,9

39 Oncativo " 34,3 123,2 21,7 12,5

41 El Tio " 55,' 126,8 19,6 15,5

42 Marull 54,7 117,0 24,5 10,4

44 Monte Buey 30,0 151,0 9,9 20,1

13 San Cristoba1(Sta,Fé‘ 30,8 135,6 15,3 15.5

14 San Fabian 7 29,2 '49,5 10,1 19_1

.15 thiel " g 50,5 150,1 10,4 20,1

¿16 'Irigoyen W 3 31,0 137,6 .15,0 16,6

18 71114 Elóisa 7 f 54,1 125,5 20,5 15,5
20 Malabrigo " í 31,5 153,9 16,3 15,2
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS;

Los valores de las constantes físico-químicas y de composición
quimica en ácidos grasos obtenidos, figuran en el cuadro N9 9 conjunta
mente con la latitud de los suelos de cosecha.

El númerode hexabromuro es una indicación de la cantidad de ácidos
trietilénicos presentes en los aceites y por lo tanto salta a la vista
la posible existencia de una relación directa entre este númeroy el
indice de iodo, ya que este último proporciona una idea bastante acaba
da de la no saturación total.

Llevados a1 grafico N210 estos valores, se observa que si bien la
relación no es exactamente lineal, solo muypocos puntos se apartan
apreciablemente de la linea recta o en otras palabras, todos los puntos
Be hallan dentro de una estrecha faja, inclinada de tal forma que los
números_de hexabromuro aumentan en promedio con el aumento del índice
de iodo. Si la representación se hiciera con el porcentaje de ácido li
nolénico y el indice de iodo, se obtendría un gráfico análogo dada la
relación simple gue liga al número de hexabromuro con el contenido en
ácido linmlénico.

El gráfico N9ll tiene un doble significado pues representa simulta
neamentelas variaciones de los porcentajes de los acidos oléico y li
nolóico en función del índice de iodo(9).

No obstante que las determinaciones efectuadas son pocas comopara
sacar conclusiones absolutas, se puede observar que los puntos corres
pondientes al acido óléico por una parte y al linoléico por otra, se
encuentran situados dentro de dos bandas de aproximadamente el mismo
espesor, y que forman entre si un angulo,de tal manera,que los puntos
situados en la banda marcada LINOLEICOaumentan en promedio su valor
con el índice de iodo, mientras que los de la faja denominada OLEICO
disminuyen respecto de 1a abcisa.

En consecuencia la distribución de los puntos en este grafico con
firma las experiencias y conclusiones obtenidas por Edgar P.Painter(45)
quien halla curvas análogas, con la ventaja de haber trabajado con ma
yor cantidad de muestras y por lotanto son mas visibles estas relaciones.
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Otro resultado interesante es el que se obtiene al representar el
contenido de aceite en la semilla en función del índice de iodo(gráfi
co N2 12). Aqui comoen los casos anteriores las conclusiones no son
terminantes y menosaún si se tiene en cuenta que el contenido de aceit
en la semilla depende de una gran cantidad de factores comoser grado
de maduración, tiempo de cosecha, condiciones climatéricas etc.(16)(42)
pero nouobstante estas influencias, se puede observar que salvo unos
pocos puntos, todos los demas se encuentran situados dentro de una faja
cuya pendiente es positiva y por lo tanto se puede decir que existe una
mayor probabilidad de que el índice de iodo ae: Layor_cuando el porCenu
taje de aceite contenido en la semilla tambien lo sea.

A pesar de haberse efectuado estudios que relacionan el indice de
iodo y la densidad(24l no hemospodido hallar ninguna proporción entre
estos valores, comoasí tampocoentre el indice de iodo y el de refrac
ción(13), en estos casos debe tener seguramente alguna influencia el.
hecho de haber extraído los aceites por disolventes y no por prensado.

Quedafinalmente el gráfico N9°l3 que representa la variación del
indice de iodo con la latitud del lugar de producción de la semilla.

El resultado obtenido indica que aproximadamenteel indice de iodo
es independiente de la latitud. Esto causaría sorpresa si hubiésemos
analizado aceites producidos en zonas muydistantes, pero en nuestro
caso los cultivos fueron hechos en una franja de tierra relativamente
estrecha y por lo tanto es lógico que las variaciones eean casi nulas.

Conel mapaadjunto se ha querido expresar graficamente la distri
bución de los valores alcanzados por los indices de iodo en los distin
tos puntos de recolección de las semillas, se han representado por oir
culos claros los valores que oscilan entre 170 y 180 y por círculos ra
yados cuando el indice de iodo está comprendido entre 180 y 200.

Sobre un total de 46 muestras se anotan/l4 circulos claros que re
preSentan solamente el 30,4 % o sea que el 69,6 % restante corresponde
a indices de iodo mayores de 180 lo cual indica de una manera gráfica
la calidad de nuestros aceites de lino en cuanto a contenido de ácidos
no saturados se refiere, y por ende su adaptabilidad para la fabrica
ción de cubiertas protectoras°

(D
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Procedencia

Localidad

‘

P0183

CUADR0N99

N9d
Acide

Aceite

¡a

aIngáce'
Rerace.

5 2090

Densidad

209G

,Iagicá
Iodo

Acidos Satur.1

%

N9de4Acid
íexabrLinol

hico

oiAcido óLinoï%ico%

Acido
IOléicc

fi.

ILatitu

CovelloBS.AS.

38,83,5

0,9312

175,5

359

54'

Velloso

40,02,4

'1,4792

0,9309

180,6

5019

i13,7

359

337

Castelli

39,04,9

0,9332

181,0

359

55í

Azul

37,02,8

1,4794

0,9304

181,1

51,1

13,3

369

40'

Tamanguoyú

38,41,7

1,4797

0,9301

182,0

50,8

13,4

389

20'

Chascomus

fl

39,72,7

0,9315

185,6

359

25'

María

figgndc1

E.Rio

GralC.Sos?"

39,92,2

0,9313

186,5

319

40'

39,0_'2,3

0,9320

187,3

319

42'

H o: N\ 1W ux xo t» cn ax

Tabossi

lll ñ

39,01,8

0,9330

187,7

319

44'

Feliciano

37,62,3

0,9314

185,6

302

18‘

11

Maciá

38,02,2

0,9310

184,3

329

18'

28

LeonesCórdob

38,02,3

0,9301

185,5

329

44'

29

SanMarcos

Egg

38,11,8

0,9282

183,0

329

42'

BellVille

38,52,0

0,9270

188,0

329

40'

31

Tancacha

39,01,9

0,9300

329

12Ï

32

VillaMaríá"

39,83,3

0,9284

185,0

329

21'

228;



CUADRON979(continuación)

Procedencia

AceiteNQdeIngice'DensidadIndiceAcidosN9delAcidocidoAcidoLt.tdl

N9LocalidadPcia.%AcidezBe 20°CdeBatur.HexabLinoléinoIéOléicoa1u

209G'Iodo%-nico4100%%

33bfigïlgelCórdob39,01,8-—-—0,9305183,2—————————-32208' 34Ingrivillen37,42,01,47850,92804176,010,948,549,511,522,133goon'

Marcos

35Juarezn35,5t 2,8«——-0,9303171,5-—---—-2944v36Eascanas"38,53,40,9252177,49,548,449,411,923,253910' 37106nteMaízu36,72,7——-0,9310' 174,5—---' —--* —¿33212' 3aïEspini11on36,12,7-—-0,9263175,0-—-—-—--—33200v 39Oncativo"37,72,21,47910,9265184,27,850,851,9.12,621,731955' 4oTilaru37,02,1.-——0,9301182,5-——— 4——.--——31240' 41m1Tío4 u38,52,01,47920,9302182,09,7"50,151,213,519,631g20' 424aru11n36,12,01,47910,9300172,711,047,348,310,424,330957', 43p8súsMariü39,92,2———0,9301181,0—--—-——--30957*

ÑÑ

44IonteBueyn39,12,141,48000,9292190,011,151,852,920,149,953900'
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anFabian

‘Sta.
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1,9

1,4804

0,9312

195,2

9,4

55,4

19,1

#7 10,1

329

00*
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40,2
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191,3

10,3
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CONCLUSIONES

l) El objetivo de este trabajo fué contribuir a conocer las constan
tes fisicorquímicas y la composiciónquímica de los aceites de lino
producidos en la República Argentina y para ello se han tenido en
cuenta:
a) Estadisticas de producción suministradas por la Dirección de

Estadistica de la secretaría de Industria y Comercio.
b) Zonas de producción.

2) Los valores de las constantes fisico-químicas correspondientes
a muestras de aceites extraídos de semillas provenientes de las dis
tintas zonas de producción del país pueden considerarse sin gran
des nargenes de variación. En la provincia de Santa Fé fueron ob
servados los mas altos valores de los indices de iodo. Los limites
extremos de variación de este indice para el total de aceites anali
zados estan comprendidos entre 171 y 195.

3) Han sido determinados los números de hexabromuro de 19 nuestras
representativas por su distribución de la mayorparte de la zona li
nera del pais. Los valores obtenidos oscilan entre 47,3 y 54,2 lo
cual establece una marcada constancia del contenido en acido linolé
nico en los aceites de lino argentinos, superior en muchoscasos a
lo registrado en la literatura para productos extranjeros.

4) Sobre las mismasmuestras utilizadas en las determinaciones de
los números de hexabromuro, se determinó el contenido en ácidos sa
turados obteniéndose valores comprendidos entre 7,8 y 13,5 expresa
dos por cien partes de aceite(valores concordantes con lo registra
do en la literatura para productos de otros orígenes).

5) Sobre la base de los numeros de hexabromuro se calcularon los
contenidos en ácido linolónico ; teniendo en cuenta los valores así
hallados, los contenidos en acidos saturados y el indice de iodo de
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cada muestra de aceite, fué posible calcular los respectivos conte
nidos en los ácidos oléico y linolóico. Los valores de compara
ción expresados en ácidos por cien partes de aceite oscilan dentro
de los siguientes límites:

A C I D O S mínimo Máximo

Saturados 7,7 11,1
Oléico 9,9 2453
Linoléico 10,4 20,1
Linolénico 48,3 55,4

Del estudio comparativo de los valores de composición encontra
dos surge la extraordinaria constancia de los contenidos en ácido
linolénico y la relación que existe comoconsecuencia de ello en
tre los números de hexabromuro y los indices de iodo..

Señalanse tambien las relaciones encontradas entre indices de
iodo y contenidos de ácidos oléico y linoleico expresados por cien
.to de aceite y ademasentre índice de iodo y porcentaje de aceite
contenido en la Semilla. _Nófué posible hallar en aceites argen
tinos la relación descripta en la literatura entre la latitud del
suelo de cosecha y el índice de iodo. Atribuínoe este hecho al poco
margende variación en latitud en la zona linera argentina.

/
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