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Gon el objeto de ahondar en el estudio de los componentes que en

menor pr0porción se encuentran en el aceite y que a la ver le con

fieren importantes pr0piedades, hemosrealizado este trabajo sobre

el insaponificable del aceite de oliva, prosiguiendo con la tenta

tiva de caracterización del mismo por ese medio que fuera iniciaü

por Bolton y Williams (1), en el año 1930.

El objeto primordial es el de efectuar el estudio en aceites de

oliva argentinos, pretendiendo al mismotiempo obtener dos conclu

iones importantes: 1) 1a aplicabilidad del método de Fitelson pa:n

ra determinaciones corrientes. y 2) la de proporcionar datos esta—

dísticos que sirvan de ayuda para investigaciones posteriores. A1

mismotiempbá proseguiremos así con el plan iniciado por Cattáneo,
en la determinación de los macrocompuestosde los aceites argenti

nos y continuado por él mismocon determinaciones sobre insaponifi
cables.

El problema adquiere importancia eSpecial tratándose del aceite

de oliva, pues en su insaponificablee se encuentra una gran canti

dad de escualeno. Esta sustancia no crea por su sola presencia una

diferencia cualitativa con los demásaceites vegetales, pues la gran

mayoría de ellos 1a contienen; la diferencia es de carácter cuan

titativo. Todos los autores concuerdan en que es cerca de diez ve

ces mayor el contenido de escualeno del aceite de oliva, comparado

con el de los demásaceites vegetales comestibles.

La larga nómina de autores que colaboraron para esclarecer este

problema data del año 1906 en que Tsujimoto (2) se refirió a 1a

existencia de un hidrocarburo no saturado que encontró en gran prg
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vercifin en los aceites de hígados de pescados. El mismoTsujimoto

runtualizé sus “rariedüdes y dió su fórmula bruta, C30H50, como

perteneciente al escualene. También1? ¿i316 7ior farmacián del

derív2d3 hexcclorado, de comrosicián definida e indefinido Punto

du fusión, desde 112°C, hasta hervir cama un liquid? 1ímrido a

125°C.

Posteriormente, en 1915, A. Chaston Charman.(5) trabajando indg

rendientemente, aisló un bidrocarburo no saturado del aceite de

pescado. para el cual rroruso e1 nombre de esrínaceno y asifinó

1a misma fórmula. Obtuvo m's tarde e1 derivado hexaclorado y Jió

como fórmula del compuesto, 029H48.

actualmente, se ha llegado a 1a conclusión que el esrinaceno y

el escualeno son 1a misma cosa.

Pocos años más tarde,André y Canal (4) aislarcn varios comrueg

tos clorados de diferentes runtos de fusión, aunque cercanos to

dos ellos y descartaron definitivamente la existencia del esring
ceno.

Los que aclararon, en ó1tima instancia, e1 rroblema de 1a fu

sión iniefinida del derivado clorado, fueron Heilbron, Kammy

Owens(5), quienes establecieron 1a preSencia de tres sustancias

isómeras, de puntos de fusión 107—108, 113-114, y 144—145°C.

31 escualeno se encuentra distribuido entre los Elasmobranquios
y princiralmente en la familia de los escuálïdos, aunque no exis

te en algunos miembros de e11a. También, se encuentra en los hue

vos (aceites) de los Chlamedoselachusanguineus y Leridorhinus

kinkei (Tsujimoto), Etmorterus sninax, Leridorhinus squamosusy

Seymnorhinuslichia (Heilbron). En los intestinos de estas últimas
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eSpecies mencionadas, se encontró un aceite oscuro, que contiene

gran cantidad de escualeno y aunque este producto pudo haber sido

formado post mortcm, pues el aceite fué extraído luego dc varios

días, de todas maneras, sabemos que es una sustancia prOpia del a

nimal en vida.

En los aceites de hígados de pescados Su han encontrado, además,

otros hidrocarburos. Se tienen dudas acerca de su composición y pg

siblcmente otros investigadores hayan dado distintos nombresal

mismo compuesto, como en el caso del csninaceno.

Algunos de estos, más o memosdefinidos, Se'trascríben a conti

nuación. Con excepción del pristqne, que funde a 20°C aproximada

mente. son todos líquidos a temperatura ordinaria y con un peso eg

pacífico de alrededor de 0,8.

n° de dobles índice de yodo
Hidrocarburo fórm. molec. enlaces teórido

Decane ClOH22 O 0

Pristanc ClBHFB O 0

Zamene 018H56 1 101

Gadinene 018H32 3 507

Cetorhi nene C28H46 6 598

Bscualcno 050H50 6 371

(6)

Se han descrito, además, hidrocarburos con probablemente ocho dg

bles enlaces, en aCuíteS de hígados de pescados del Japón, y. dos

hídrooarburos no saturados, ClñEl4 (anaranjado rojizo cristalino

p.f.105°C) y Cl4H16(cristales rojos p.f.l26°0) probablemente per—
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tenecientcs al grupo del naftalene.

La presencia de escualeno en los aceites de animales marinos, no

parece relacionada con la naturaleza de los alimenteos ingerlios

por el pez. No se lo ha podido encontrar en la muestras del Blank

ton dondeviven esos peces. y, la distribución irregular de los hi

drocarburos en eSpecies q ue se alimentan de otros peces, parece

indtcar que aquellos son sintetizados con un propósito hasta ahora

desconocido, por muchos Elasmobranquios, principalmente de 1a fami

lia de los escuélidos.

En general. se he encontrado mayor cantidad de escualeno en los

aceites de higados de pescados con un contenido alto de insaponifi

cable. por ejemplo, el aceite de higado de Basking shark (50 % de

insapcnificable), del cual un cuarto a un tercio es escualeno y o—

tros hidrocarburos, tales comoel pristane.

A excepción del Basking shark. los tiburones más pequeños, inclu

yendo a los Gray fishers. parecen contener las mayores cantidades
del hidrocarburo.

Cuandoel contenido de escualeno es alto en el aceite de higado

de tiburón, el grado de no saturación de los ácidos grasos es bajo

y se encuentran grandes cantidades de ácidos de 024. Cuando disminu

ye el contenida de escualeno, aumenta la no saturación de los áci—

dos de 020 a 22 y disminuye la proporción de ácidos de 024.

Se ha afirmado que el escualeno no se encuentra en el aceite de

hígado de. Sleeper blue y Whale shark.

Su aaïión en el hombre no ha sido aun bien estudüada. aunque pa

rece ser poco activo y de un valor nutritivo muypequeño.
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No se han observado propiedades antirraquïticas aun deepues de

irradiación con luz ultravioleta, pero cuando se activa bioquímica

mente, se ha encontrado que es activo en el trata miento de la tu

berculcsis.

Intimamente ligado a los procesos metabólicos del organismo, me

rece una atención eSpecial la re.eción que existe entre su existen

cia y las cantidades de stigmasterol y colesterol. Éxperiencbas

realizadas con ratas por H. J. Channon, muestran que 1a administra

ción de escualeno hace aumentar la cantidad de colesterol hasta el

doble. Este obseración puede conducir a pensar en el papel del es—

cualeno comoprecursor del colesterol en le sintesis animal. Muchas

investigaciones fueron hechas más tarde con el objeto de comprobar

o deshechar esa teoria.

Es de hacer notar, que los neccs que contienen escualeno, están

notablemente libres de parásitos y otros males.

uSCUilGflCen aceites vegetales.

Bolton y Wil iams fueron los que iniciaron la corriente de carag

cs aceites de oliva por su contenido en escualeno,

a pesar que no fueron ellos quienes establecieron su presencia. D1

vidicron los aceites y grasas en cuatro grupos, teniendo un cuenta

el indice de yodo de las fracflienes insaponificables:

Primer grupo (64-70). Grasas animales y algunas grasas vegetales

Segundo grupo (90—96). Aceites de pescados y animales marinos.

Tercer grupo (ll7—124). Grasas y aceites vegetales.

Cuarto grapo (197—°06). Grupo del aceite de cliva.
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Del mismo mode, las experiencias de Lowe (7), Ricca y Lamónica

(8) y Jamíeson y McKinney (9), ponen en evidencia la gran diferen

cia que existe entre el índice de yodc del insapcnificable del a

ceite de oliva y el de las demósaceites.

Pasteriormente, Sani (10) separó un hidracarburo no saturado de

1a fracción insanonificable del aceite de oliva, efectuando una des

tilación a presión reducida. Realizó un análisis elemental y la de

terminaciSn del peso molecular, cuyos resultados condujeron 21 au

tor a dar 1a fórmula 021H36 para ese compuesto. Sin embargc, en sus

detalladas experiencias, no aparece ninguna determinación de indice

de yodo.

Finalmente. luego de haber algunos autcres intuida la presencia

del escualenc y hasta aislado otros aunque n) cen much; certeza, c2

m0 en 19s trabajos de Sani anteriérmente mencionados, fuerán Thor

bjarnarson y Drummond(11) 13s que obtuvieron, por extraccifin cen

éter de petrólen del insancnificable del aceite de oliva y luego

nor crematografia de éste, un hidrocarbura no saturado que desnués

reconocieran cam? el escualene y que separarén y purificarsn por

formación del hexahidro-hexeclore,derivado.

La muestra empleada par los autores en sus determinaciines, fué

un auténtico producto original de Palestina. Las caracteristicas

del aceite empleadofueren las siguientes:

índice de sanonificacifin 191

índice de yodo 82,6

indice de refracción n58 1,4707
xn de insaninificable 1,12\
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indice de yodo del insaponificable 255

índice de yodo de ácidos grasos 85,3

equivalente de ácidos grasos 279

DCSpuésde la suconificación obtuvieron una sustancia amarilla,

insaponificable. que contenía 16,9 %de material procipitablu por

la digitonina (esteroles).

Ensaycron luego la separación de las distintas fracciones del ig

sanonificable por cristalización fraccionada con alcohol metílico.

Para ello disolvieron 730.4e inscponificable en 500 m1. de alcohol

metilico caliente. Una peqeña cantidad de sustancia no se disolvifi,
fraccién A.

Del filtrado, separaron luego sucesivamente por concentración y

enfrïdmientc dos fracciones más, S y C, quedando finalmente un acei

te incolorc, soluble en alcohol metilico, fraccifin 3.

Los índices de yodo obtenidos fueron los siguientes:

Fraccifin A: 130

Fracciín 3: 108

Érac ion C: 181

Fracción D: 342

Estas fracciones, prolijamente analizadas por los autores, condg

osteriormente confirmados por la experiencia

B, están formadas fundamentalmente por sitos

terol con impurezas de dihidrositosterol, ergosterol y dihidroergog

terol, y, la D, como es 159ic° suponer por su elevado índice de yc—'

do, está formada casi exclusivamente por escualeno.
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Los esfuerzos realizados con posterioridad para aislar ese hidrg

carburo fueron vanos, surgiendo entonces lo idea de ensayar una sg

naración cromatográfica, que a la postre fué la que proporcionó los

resultados satisfactorios que indico le bibliografia.

Emplearon para disolver el insaponificable, que debía pasar a tra

vés de la columna rellena de olúmina adsorbente, una mezcla de 90%

de éter de petroleo. de destilación intermedia entre 40 y 60°C, y

10% de benceno.

Aparecieron en la columna de percolaoión, cuatro zonas coloreadas

y basó a través de ella una cantidad de liquido, fraccion no adsor

bida o percolado, rica en escualcno, y que es precisamente la que

nosotros estudiaremos. Las experiencias arrojaron valores comprendí

dos entre El y 64 miligramos de escualeno, por 100 miligromu‘ de ig

saponificable.

Le observacion eSpectroscopica de las fracciones retenidas en la

columna, pr0poreiono resultados interesantes: las superiores, pusie

ron en evidencia la presencia de ergosterol. mientras que en la te;

cera zona, apareció un pigmento.del tipo de lo xantofila.

Las sustancias retenidas fueron cluidas, empleand: una mezcla de

75%de éter de petróleo y 25%de alcohol metílico. determinandose

luego en ellas los índices de yodo parciales que transcribimos a
continuacion:

indice de yodo

2,05 g. de insoponificable 205

1,23 g. de percolado 545

0,03 g. franja más baja 209
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0,02 g. segunda zona 190

0,34 g. tercera zona 130

0,43 g. franja superior 104

E1 análisis elemental de 1a parte no adsorbida ccndujo a que se

trataba de una mezcla de hídracarburos saturadas y no saturados es

pecialmente, con la certeza de que una gran barto era escualeno, g

demás de nequeñas cantidaduf dc otras sustancias, algunas de ellas

oxígenadas.

La mismos autores dcdicarvn preferente atencíén a esta fracziónCO

n? adscrbída, pues 34m3es lógica supanur, quedaran sarprendidüs

par sus notables características. E110los 11ev5 a preparar el de

rivedt dodecabramadoy el hex;hidr3 hcxaclorado que einfirmnron la

presencia del oscualcna.
El hexabídra hexaclar? derivada tiene came fórmula bruta 030H56016

y cqntiene 35,86 fi de cltro .

Lñs autares dierñn para c1 cscualeno las siguientes constantes:

Carbono: 87,8 %

Hidrógeno: 12,2 %

Punto dc ebullícuón: 23597 (0-15 mm.)

Indice de refracción n30: 1,4965-7

Indice de yodo: 367,9; 377,6

Peso mslccular (críosc.): 594; 391

Postericres trebajss de otrcs autzres tropezaron con el inconve

niente de que los resultados na se reproducízn un forma satisfac

toria. Grossfeld y Timm(12) cutre ellos, modificaron el antiguo y
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clásico método de Bolton y Williams, sustituyéndolo por uno que se

besa en 12 obtención del insaponificable por une solo extracción

con éter de petroleo, bajo condiciones prescriptns. La fracc’in o_

tenida contiene muchos hidrocarburos, Junto con una pequeña canti

dad de esteroles y de otros constituyentes. Lo presencia de otras

sustancias existentes en esta fracción, además del escualcno, es

demostrada nor el bajo indice de yodo determinado por los autores:

210-215 para aceite de oliva y 42 a 88 para otros aceites.

Examinaron también otras muestras empleando el mismo método. pe

ro no les fue posible obtener resultados satisfactorios en las de

terminaciones por duplicado.

Más tarde, fueron Khun y Gerhard (13) los que formularon nuevas

objeciones a ln técnica de Bolton y Williams, pero sus experiencias

tampocoarrojaron valores reproducibles.

Seguramente estos resultados falsos hayan sido debidos a varia

ciones en la composición del insaponificable, ocasionadas sin duda

por pequeñas diferencias en la técnica de extraccifin.

Iguales objeciones o las técnicas anteriores fueron hechas oor

Jomieson y McKinney,y, fueren además propuestos muchos métodos pg

ra la separacion de los componentes del insaponificeble, comoel de

Tfiufel, Tbaler y Widmann, nero ninguno de ellos con resultado cuan
titativo satisfactoria.

Indudablemente, esto no hacia más que señalar que las experien

cias ya descritas de Thorbjarnorson y Drummond,basadas en la ad

sorción selectiva, constituían aun con algunas deficiencias, lo más
aplicable pera análisis comunesde laboratorio, claro está, basán
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donos siempre en esa extraordinaria diferencia entre las cantida

des de oscualcno existentes en_e1 aceite de oliva, comraradzs con

las que otros aceites contienen.
fl. (14) , , _ , _ .Jitelson standardizb este metodonrev1o de adsoción selectiva, re

sumiéndclo en uno en el que opera con sólo cinco gramos de aceite

y no requiere ninguna pesada más, solamente una titulación para de

terminar el halógeno fijado. Obtuvo datos perfectamente reproduci

bles, situación ésta a la que fué verdaderamentedifícil llegar y

que por todo eso coloca al método en condiciones de llenar todos

los requisitos de las experiencias corrientes de caracterización de

aceites en el laboratorio, esnecialmente en lo que se refiere a seg

cillez Operativa y exactitud en los resultados.
El minucioso estudio de las condiciones realizado por Fitelson,

le nermitió llegar a una técnica que Duedeconsiderarse perfecta,

en lo referente a ese escabroso problema de la reproducibilidad de

los valores. Esto ha sido uno de los asnectos que a nosotros más

nos ha interesado y que hemos confirmado con toda certeza.

El material, el relleno de la columna, la velocidad de pasaje a

través de la columna, las cantidades de solVente empleadas, etc.,

todos fueron problemas perfectamente resueltos unos, e ingeniosa

mente comprobadosy exnlicados otros, por el propio Fitelson.

Evidentemente. pueden hacérsele objeciones en cuanto a la apli

cabilidad del método para la determinación de la cantidad de aceite

de olira en mezclas de aceites, sobre todo ahora que contamos con

abundante cantidad de datos, pero no en cuanto a la técnica de va
loración de escualeno.
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En la introducción a la parte técnica, Fitelson afirma que ?uer0n
examinadas diversas alúminas hallando en todas resultados satisfac

torios, siempre que el tamaño del grano estuviese cqnprendido entre

ochenta y doscientas mallas.

La cantidad de escualeno contenida en el nercolado es apreciable—

mente influida por la velocidad de pasaje y de lavado de la columna

por el solvente: un lavado rápido resulta insuficiente para arras

trar todo el escualeno fresente en el insaponificable. Resultados

concordantes, expuestos nor Fitelson en cuadros de valores altamen

te ilustrativos, fueron obtenidos haciendo pasar lentamente el sol

vente, 1 ml. por minuto.

Tambiénle insumió detallado estudio el nrobbma de 1a cantidad de

liquido de lavado que debía pasar a través de la columna, pues es

sabido que los hidrocarburos saturados y no saturados del tino del

escualeno, Pasan muy rápidamente, y, nor el contrario, un lavado

prolongado incidiria en la cantidad de alcoholes no saturado: en el

filtrado, de manera que la solución debía ser buscada en 1a menor

cantidad posible de liquido de lavado que arrastrara, eso sí, todo
el escualenó presente en el insaronificable.

Todo ello fué resuelto, concluyendo en que cincuenta ml. era la

cantidad de solvente que debía emplearse para el lavado.

Respecto de 1a obtención del insaoonificable no adontó el clasi

co método S.P.A., rues no encontró mayores diferencias entre éste

y el nrOpuesto por Gronsfeld y Timm, nero con una extracción más,

esto es, dos en total. Es ilustrativo a este resneoto, un cuadro
comparativo que muestra las deSpreciables diferencias halladas con
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1a aplicación de los dos métodos:

mg. de escualeno/IOO g. de aceite

Mét. extracc. olivo oliva mani alsodón té maiz

S.P.A. 153 519 24 12 16 19

Fitelson 135 517 26 13 16 19

En nuestro trabajo hemos Optado por seguir el método de Fitelson,

osea el de Grossfeld y Timmpor él modificado para 1a obtención del

insaronificable. Lo hemoshecho así para obtener valores comnarable.

a los obtenidos por el autor, a pesar de saber ror los trabajos de

Cattáneo (15), que con sólo dos extracciones no podemos tener insa

ronificable total. aunq ue probablemente nueda encontrarse todo el

escualeno Presente en el aceite.

Los valores obtenidos por Fitelson en sus exreriencias con aceites

de distintos países, los Publicamosaqui comoreferencia.

Escualeno contenido en el aceite de oliva

mg.de escualeno/IOO g.de aceite

España Ital Franc Túnez Grecia Moroc Palest Turq U.S.A. otros

Méx. 404 518 388 258 451 370 708 278 44a 455

Min. 402 225 381 1'36 516 352 4.75 230 159 305

Prom. 405 2578 585 195 376 56] 592 26]. 355 376
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Escualeno contenido,en otros_aceites

mg. de escualeno/100 g. de aceite

. oliva algodón mani maíz soja girasol té sésamo uva

máx. 708 12 49 36 17 19 15 __ __

Min. 130 4 1% 19 7 e a _— __

Prom. 350 e 28 ze 11 15 12 3 28

—.—_—.—_

Finalmente, Fitelson efectúa consideraciones sobre la aplicación

del método de ROSenmundKunhemm(16), para la determinación del ha

lógeno absorbido y preporciona un resumen en el que establece que

las cantidades de percolado obtenidas en las determinaciones. osci

lan entre 25 y 60 gramos por 100 gramos de insaponificable. Tambié

establece que los indices dc yodo de las porciones no adsorb ies

cuentan entre 856 y 365.

Posteriormente, en 1945, E. Phillipe y M. Henzi (17) efectuaron

determinaciones de orden comúny también de escualeno en siete

muestras de aceites de oliva y doce de otro tipo.

Efectuaron valoraciones de acidez, índice de yodo, indice de re

fracción del insanonificable, númerode Bellíer, etc., con el objg
to de relacionar esos resultados y noder establecer conclusiones.

La importancia del trabajo reside en el valorestadistico de los

datos obtenidos, que arrojan cifras entre 294 y 450 mg. de escualg

no por 100 g. de aceite para los de oliva y entre 50 y 144 mg. de

escualeno nor 100 g. de aceite para los demásaceites vegetales cg
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mestibles.

Dicen ccn este nrocedimiento poder descubrir cantidades pejueñas.

tales como5 É de aceite de oliva, en mezclas con otros aceites.

Los autores observan la posibilidad de emplear este método única

mente para individualizar aceite de oliva en mezclas, trabajando

siempre en conjunción con otros análisis de tipo corriente, tales

comola reacción de Halpen rara aceite de algodón, la de furfural

para el de sésamo. etc.. que pueden utilizarse comodatos confirma
tivos.

La técnica empleada comienza con una sancnificación del aceite

con notasa alcohólica, extrayendo luego el insaponificable con éter

de petróleo. El extracto es evaporado y el residuo es luego disuel

to en alcohol de 50°, efectuando la titulación con yodo y tiosulfa

to de sodio de acuerdo con Margoches.

Un trabajo moderno es el debido a Hadorn y Jungkung (18), que e

fectúan la valoración del halógeno absorbido empleando el método de

Hanus. En resumen, la técnica operativa consta de cinco raso‘ que

a continuación enumeramos:

1) sanonificación y aislamiento del insaponificable.

2) resaponificación del insaponificable con potasa alcohólica
senaración de los hidrocarburos del insahonificable con alúminay5

4) determinación de la fracción hidrocarburo en mg.%

5) determinación del número de escualeno agregando BrI en clorofor—

mo, y titulación del exceso de yodo.

Los valores obtenidos del número de escualeno se eruflentran entre

230 y 458, y la mayoría entre 250 y 320.
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En otros aceites comestibles analizados fueron obtenidos valores

entre 4 y 36.

Posteriormente, los mismosautores, realizaron nuevas experien

cias obteniendo valores del número de escualeno entre 104 y 499,

rromedio 300. En un aceite de oliva aislado por ellos en el labo

ratorio, obtuvieron un número de escualeno de 1.062.

El trabajo más reciente"sobre el valor del dosaje de escvuleno
en aceites vegetales", es debido a la investigadora brasileña M.
de Almeida.Í19)

La autora efectuó la determinación de escualeno en cuarenta y

cinco muestras de aceites de Olivas, exactamente con la misma tég

nica emrleada por Fitelson.

Transcribiremos a continuación, a título esta distic: los valo
res nor ella determinados:

Escualeno en aceites de oliva

N° de muestra Procedencia mg.escual./100g.aceite
1 444

2 Libano 575

3 460

4 Palestina 559

5 Portugal 504

6 Italia 554

7 Portugal 468

8 Italia 492

9 España 587

10 Italia 540
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Italia

Portugal
Siria
Siria

Portugal

Portugal

Portugal

España

Portugal
Italia
Italia
Portugal
Siria

Eshaña

Siria

Líbano

Portugal
Italia
Italia
Líbano

Siria
Italia

338

468

569

310
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38 Siria 614

39 Líbano 557

40 Siria 623

41 Francia 554

42 401

43 Italia 457

44 Siria 582

45 540

__—_._—

Las cantidades máximay mínima obtenidas.son re5pectívament3635

y 509, siendo el rromedío de 498.

Estos resultados son apreciablemente mayores due los obtenidos

nor todos los autores anteriormente nombrados.

El estudio continúa con el examende otros aceites Vegetales comes

tibles, obteniendo en éstos, casi sin excerción, valores alrededor

de diez veces menores que en el caso del de oliva.

Efectúa mezclas con diferentes preporciones de distintos aceites,

de oliva y tros. a fin dc verificar la reouperacíñ del escualeno,
Calcula cual debería ser su tenor en la mezcla, de acuerdo a las"dg

terminaciones parciales y luego-efectúa el dosaje en ella. Los re—

sultados obtenidos son alentadores. Veamosalgunos de ellos: en una

mezcla de 70 fl de aceite de "amendoín" con 30 % de oliva, fué cal

culado un tenor de escualeno teSrico dc 155, y, en la práctica se

encontró 157. Otra mezcla con las mismas provarciones,perc con di

ferentes muestras, indicaba un 211 teórico y fué obtenido en el ana
lisi s, 210.
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todas estas situaciones conducena la autora a afirmar que 1a rg

produoibilidad del métpdo es completa. PDI cuanto ejecutarán ensa
yca en paralelo, los que también fueron repetidos por otros analig
tas y en todos los casos con una varíáción entre las determinacio

nes que nunca fué mayor de 2 a 5 miligrampa por 100 gramos de a
ceite.
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Siendo nuestro prOpósito ensayar previamente la determinación de

escualeno por el método de Fitelson, utilizando escualeno puro, nos

propusimos obtener este hidrocarburo puuro del aceite de hígado de

tiburón, el cual segúnla literatura, es extraordinariamente rico

en tal componente. Para ese fin, se ensayo su extracción en dos

muestras obtenidas en el comercio, procedentes de Mar del Plata.

Nofué posible establecer el origen de esas muestras, en cuanto
a las especies marinas de las cuales fueron obtenidas.

Fué aplicada 1a técnica que a continuación describiremos, pero

en ninguno de los caso fué posible obtener una fracción identifi

cable comoescualeno.(20)

El hígado es extraídodel tiburón inmediatamente y desnués pesa

do, luego cortado en pequeños trozos, que se calientan en un reci

piente esnecial con una serpentina de vapor, nor esnacio de media

hora. El aceite asi obtenido es separado de los tejidos por centri

fugación.

Nosotros trabajamos directamente con el aceite en esas condicio

nes, de manera que antes de proceder a la tarea de extracción del

insaponificable, tuvimos que separar la estearina por enfriamien
to.

El método de obtención de la sustancia insaponificable que segui

mos, fué el siguiente:

Calentar el aceite (500)ml. en un recipiente de níquel a 105—110°C

a reflujo y agregar roco a nooo solución a1 20 fi de hidróxido de

sodio. Desnués de una hora 1a saponificacion es completa.

Agregar 150 g. de cloruro de sodio en 150 m1. de agua. Cuando la
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mezcla esta fría, filtrar a través de un género. Se separa el insa

ponificable, se lava con agua repetidads VUCGSy luego se seca con

sulfato de sodio anhidro.

Luego se destila a 5 mmde presión. Aosta rresión destila el es

cualeno. de índice de refracción 1,497, conteniendo una pequeña can

tidad de oomruestos oxigenados.

Otro método, que puede ser alternado con el anterior, es el basa

do en la destilación directa del aceite en cantidades no mayores de

200 gramos, a 3 mmde presión. La mayor cantidad destila entre 240

y 250°C, debiendo Ser detenida la destilación cuando el aceite co

mienza a humear. El dostilado es un aceite que contiene gran canti

dad de imrurezas y ácidos grasos.

Se disuelve luego en éter, se lava con solución diluída do hidróxi

do de sodio y finalmente con agua, hasta que las aguas de lavado no

den más reacción alcalina a la fenolftaleina.

Finalmente se seca con cloruro de calcio, se evarora el éter y el
aceite se redestila.

Nosotros no obtuvimos destilado alguno a la temperatura que indi
oa la técnica. Solamente calentando cerca de 260°C comenzóa desti

lar una sustancia sólida a la temperatura normal, de bajo índice de

yodo y do indice de refracción: 1,4789.

Comodetalle comrlementario efectuamos la determinación del indi

ce de yodo del insanonifioable obtenido. El valor hallado indica

claramente la existencia de pequeñas cantidades de sustancias no sa
turadas.

También ensayamos la formación del derivado hexacloradO, directar
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mente sobre el insaponificable, pero 1a poca cantidad de precipita

do obtenido indicó que 1a presencia de escualeno era practicamente

despreciable.

La técnica seguida para la obtención del derivado clorado fué la

siguiente:

15 g. de acetona anhidra se saturan a -5°C con ácido clorhídrico
seco y se agrega luego el rroducto conteniendo escualeno (5 g.).

La corriente de gas debe continuar pasando hasta que se forme un

rreciritado abundante. El color de la solución debe cambiar de rojo

a casi negro. El bexahidro hexacloro derivado resultante, se lava

oon éter anhidro para eliminar el aceite coloreado que pueda conte

ner. El filtrado, es nuevamentesaturado con ácido clorhídrico y el
precipitado formado es reunido con el anterior. Si la acetona no es

previamente saturada. la cantidad de precipitado obtenido es mucho
menor.

Además, determinamos el escualeno presente en el insaponificable

de aceite de hígado de tiburón, empleandola técnica de Fitelson.

Los resultados obtenidos, fueron 10s siguientes:
4

Insaponificable Percolado Indice de yodo
del percolado

Muestral 0,1071 g. 0,0274 g. I 88,1

MuestraÏL 0,0937 g._ 0,0254 g. l 82,4

Los valores indican claramente que el contenido en escualeno de

estas muestras obtenidas en el comercio, es sumamentebajo.
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Discusión de la parte experimental

Hemos, en general, seguido la técnica de Fitelson adoptada como

método tentativa por la A. 0. A; C. para la determinación de escug

leno en aceite de oliva. (El)

Evidentemente, ofrece serias objeciones 1a obtención del insapo—

nificable con sólo dos extracciones, pero es muyposible, de todas

maneras, que en la fracción obtenida se encuentre la totalidad del

escualeno presente en el aceite.

Fué perfectamente comprobado por Cattáneo, Karmany Eosovski (loc.

cit.), que el índice de yodo del insaponificable disminuye a medida

que aumenta el número de extracciones. Las últimas porciones extraí

das tienen un indice de yodo bajo con respecto a las anteriores, dg

bido a la menor cantidad dc sustancias no saturadas. Los autores ng

cesitaron ocho extracciones sucesivas para obtener el insaoonifica
ble total.

Nosotros efectuamos la determinación de las cantidades de insapo—

nificable contenidas en todos los aceites analizados, y, los valo

res obtenidos, mostraron ser demasiado bajos, de manera que esas

cantidades no representan el total existente en los aceites.
De todas maneras, el hecho que todas las fracciones obtenidas en

las últimas extracciones, tengan un indice de yodo bajo, COHLHCGa

pensar que el escualeno, que es altamente no saturado, con seis do

bles ligaduras y con un indice de yodo teórico de 371, sea extraido

con facilidad por el éter de petróleo en las primeras fracciones.
El método descrito nor Fitelson y empleadopor nosotros, utiliza

pequeñas cantidades de aceite para las determinaciones, ventaja aprg
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ciable sobre el de Thorbjarnarson y Drummond. también basado en 1a

adsorción selectiva, pero inaplicable para valoraciones corrientes

de rutina por 1a gran cantidad de sustancia empleada‘ con el cons;

guiente despliegue de material necesario.

Sólo cinco gramos de aceite son necesarios para cada determina—

ción. Además, calculando el contenido de escualeno en base a la ti

tulación del halógeno no absorbido por el percolado y aceptando que

esa absorción se debe exclusivamente al escualeno, se pueden obte

ner valores comparables refiriéndolos a 100 gramos de aceite , sin

haber efectuado en toda la determinación más que una sola pesada.

En la preparación de la columna para 1a cromatOgrafia fué empleg

do comomaterial adsorbente, alúmina Merck,_esnecial para uso cro

matográfico (80-200 mallas),ya que cn estudios anteriores vimos que

no surgian diferencias debidas al origen del materialempleado, sieg

pre que llenaran las condiciones establecidas sobre el tamaño del

grano y 1a pureza.

Comosolvente utilizamos para las extracciones y el lavado de la

columna. éter de petróleo rcdestilado entre 40 y 60°C.

Comoya dijimos, es de suma importancia la velocidad de pasaje

del insaponificable disuelto en el éter y también la de los liqui

dos de lavado a través de la columna. Williamgzg;plica cuales son

las sustancias que pasan con mayor o menor velocidad por una colum

na rellena de óxido de aluminio. Asegura el autor que el percolado

está formado por 1a totalidad del escualeno presente en el insapg
nificable, acompañadopor algunas otras sustancias, Parece que los

hidrocarburos saturados presentes pasan muyrápidamente, por lo que
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no sería extraño que entre las sustancias no retenidas se halle una

cantidad considerable de hidrocarburos de ese tipo.

Ademásde 1a velocidad, tiene una influencia notable. la cantidad de

lfquido utilizada para el lavado de la columna. Resultados satisfacto

rios y concordantes se obtuvieron empleando 50 ml. de éter de petróleo

para disolver el insaponificable y lavar la columna. cumpliendo con la

condición de que la Velocidad fuera de l mililiuro nor minuto.

En lugar de evaporar las últimas porciones de solvente y secar el ig

saponificable y el percolado en un baño de arend hacuendo pasar una cg

rriente de un gas inerte, tal comoindica la técnica, nosotros efectug

mos el secado en una estufa de vacio a 95-100°C y 6 mmde presión. Cog

sideramos que la perdida de sustancias volátiles en esas condiciones,

no podía afectar apreciablemente los resultados, teniendo en cuenta

que el escualeno es perfectamente estable cn esas condiciones.

Antes de retirar el erlenmeyer de la estufa, llenamos ésta con anhí

drido carbónico hasta recuperar la presión ambiente y luego lc trasnog

tamos a un desecador en el que efectuamos el vacío hasta que se enfría

totalmente.

——.—_u—-—

Elgogiég_del método para_determinar el halógeno absorbido.

Bolton y Williams hablan acarca de la absorción de los halógenos por

los esteroles en las determinaciones de índice de yodo.

Establecen las grandcs irregularidades que ofrecen algunos métodos,

tales comoel de Wijs, que pronorciona valores inexactos, más altws que

los requeridas por la teoría, cuando entrc_las sustancias preSentes se

encuentran algunas del tipo de los esteroles.
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Precisamente en la materia insaponificable de los aceites vegeta—

les, hay gran cantidad de sustanoias de esa naturaleza, que son ca;

peces de fijar halógeno y para las que es preciso valerse de un mé

todo que no adolezca de las fallas del de Wijs. En cambio, fueron

obtenidos valores aceptables con los métodos de Hanus y de Hübl y

con el empleo del sulfato de piridina bromuro, reactivo descrito

por RosenmundKunhnhenm(loc. cit.) y que tiene ventaja sobre los

anterioes por ser sencillo y más rápido.

Actualmente.es el método adOptado por casi todos los investigado

res en esta clase dc eXperiencias y los resultados obtenidos son
altamente satisfactorios.en las determinaciones de índices de yodo,

en las sustancias en las que se hallan presentes compuestos del ti

po de los esteroïes¡ con la ezoepción del ergosterols
—__———__
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Materiales y rggctivos

El_material empleado para las determiqnciones, fué cl comúndel

laboratorio analítico: vasos de preoipitedos, pipetas, burctas,

refrigerantes, mecheros. baño-maría, etc;, y¡ además:

Frascos erlenmeyer de 125 ml. con la boca esmcrilada para

admitir un refrigerante a reflujo.

Embudos de decantación de 300 ml.

Columnas de adsorción de 0,8 cm. de diámctro por 30 cm. de

largo.
Estufa de vacío.

Desccador de vació (con ácido sulfúrico o cloruro de calcioL

Bomba dc vacío.

—-—....—..

Los rcactixgg empleados fueron los siguientes:

l) Solución de hidróxido de potasio ocnccntrado. Disolver 60 g. dc

hidróxido de potasio cn 40 ml. de agua.

2) Solución diluido de hidróxido dc potasio. Disolver 28 g. de hi

dróxido de potasio en agua y diluir hasta un litro.

8) Eter de petróleo. Fracción redcstilada entre 40 y 60°C.

4) Oxido dc aluminio adsorbentc. 80 a 200 mallas. ¿lámina adsorbente

para análisis cromatográficos, Merck.

5) Solución de bromo sulfato de piridina 0,1 N. Disolver 8 g. de Br

en 20 m1. de ácido acético (99,5 É). Preparar otra soluci . agrg

gando gradualmente y enfriando 5,45 m1. de ácido sulfúrico a una

mezcla de 20 m1. de ácido acético y 8,15 m1. de piridina. Mezclar
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las dos soluciones en frío y diluir hasta un litro con ácido a—

cético.

v6 Solución de tiosulfato de sodio 0,05 N, Disolver 13 g. de tio—

sulfato de sodio (8205Na2.5H20) en agua libre de 002, contenieg

do l % de alcohol isoamílico. Diluir a un litro, mezclar y fil
trar.
Contrastarlo con solución exactamente 0,05 N de yodato de pota

sio (1,7855 g./litro) comosigue: en un frasco erlenmeyer con

tapa agregar 10 ml. de solución de yoduro de potasio 10 %. 5 ml.

de agua, 2 g. de bicarbonato de sodio y lentamente 5 ml. de éci

do clorhídrico 6 N aproximadamente. Mezclar, agregar 25 ml. de

la solución de yodato de potasio, lavar las paredes del frasco

con agua y titular a continuación con tiosulfato de sodio, usan

do almidón comoindicador del punto final de 1a reacción.

a) Preparación del almidón. Mezclar cerca de l g. de almidón so

luble. con agua suficientemente caliente, hasta hacer una pasta

liviana; agregar 100 m1. de agua hirviendo y hervir mientras se

agita por espacio de l minuto.

y7 Solución de yodurc de potasio 10 fi.

8) Lubricante para las llaves. 9 g. de almidón soluble se suspenden

en 22 g. de glicerina y se calientan a 140°C. Luego se deja estar

media hora y se decanta. Se enfría y deja por lo menos una noche

hasta que adquiera la constitución de una grasa espesa.
9) Alcohol etílico de 95°.

lÓ) Tubo de anhídrido carbónico.

11) Eter de petróleo (40a 60°C).

12) Cloroformo puro redcstilado.
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P eparación de la columna de adsorción.___

Debe prepararse una columna nueva para cada determinación.

Colocar una pequeña cantidad de algodón en el estrechamiento final

de un tubo de vidrio de 0.8 cm. de diámetro por 50 cm. de largo. A

gregar la alfimina adsorbente en diez pequeñas porciones, hasta que

llegue en 1a columna a una altura de 10 cm. Aplicar una pequeña sug

ción y aplastar la alúmina con una varilla de vidrio. Colocar una

pequeña porción de algodón en la parte superior de la columna.

Lavar la columna con 15 ml. de éter de petróleo, efectuar na le

ve succión y dejar que sobrepase 1a parte superior de la columna

una capa de étcr de petróleo, hasta el momentode usarla.
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¿en ¿oa UMELUW

Pesar con exactitud 5 g. (más o menos 20 mg.’ de muestra dentro

de un Erlenmeyer de 125 ml. , agregar 5 ml. de solución concentra—

da de hidróxido de potasio y 20 ml. de alcohol. Calentar a refujo

30 minutos agitando el frasco de vez en cuando.

Enfriar un poco y mientras está todavía caliente, agregar 50 ml.

de éter de petróleo. Mezclar y llevar al embudoseparador. Lavar

el frasco con 26 ml. de alcohol y luego con 40 ml. de agua, agre

gando los líquidos de lavado a la solución que está en el separador.

kgitar vigorosamente, luego permitir que las dos capas se separen

y lentamente retirar la solución jabonosa.

Levar el extracto de éter de petróleo de la parte superior del se

parador a otro separador conteniendo 20 ml. de agua. Repetir la ex

tracción de la solución jabonosa con 50 ml. de éter dc petr5',o.

Agitar lentamente el extracto con 20 ml. de agua y después que

las dos capas se hayan separado, descartar el agua de lavado. Repe

tir el lavado agitando vigorosamente con 20 m1. de agua y luego des

cartar la capa más baja cuando se haya separado.

Lavar la solución de éter de petróleo con 20 ml. de la solución

diluïda de hidróxido de potasio y luego con 20 ml. de agua varias

veces, hasta que el liquido quede libre de alcali, agitando vigoro

samente en cada ocasión. Después del último lavado reunir las gotas

de agua imprimiendo un movimiento de rotación al embudo separador.

Trasladar la solución de éter de petróleo desde la parte superior

del separador a un vaso cónico. Lavar el separador con solución de

éter de petróleo y agregar los líquidos de lavado al contenido del
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vaso cbnico. Evaporar casi todo el solvente en baño maría.

Llevar a la estufa de vacío y allí secar a 95-100°C y más o menos

6 mmde presión durante dos horas y media. Restablecer la presion
normal en la estufa de vacio llenándola con 002. Luego retirar el

Erlenmeyer y colocarlo en un desecador dc cloruro de calcio, donde

se efectuará nuevamente el vacio hasta que se haya enfriado.
Pesar el insaponificable y repetir 1a operacion de secado hasta

una constancia de 0,1 mg.

Disolver la materia insaponificable en 5 ml. de éter de petróleo

y hacerla pasar por la columna cranatográfica tal comose indicó
anteri ormente .

El filtrado, que se tOma en un frasco de vidrio de 250 m1; debo

pasar a una velocidad de l m1./minuto, aplicando para ello una lc

ve succión, si fuera necesaria. Cuandola solución casi ha pasado

por la columna, agregar 5 m1. de éter de petróleo de-IOS que se u

saron para lavar el frasco. Continuar la adición de solvente en por

ciones do 5-10 ml. que ya han sido usadas para lavar el frasco,

siempre manteniendo la superficie de la columnacubierta de líqui

do, hasta que un volumen total de 50 ml. haya pasado a través del

tubo de adsorción.

Evaporar 1a mayor cantidad de solvente en el frasco Erlenmeyer

y luego trasladarlo a la estufa de vacio, donde se efectuará el se

cado durante el mismo tiempo y con la misma técnica que-cn el caso

del insaponificable.

Pesar el percolado y repetir la Operacifn de secado,_hasta que la

diferencia entre dos pesadas no sea mayor de 0,1 mg.
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Disolver el residuo no adsorbido en 5 m1. de cloroformo y agre—

gar una cantidad de bromosulfato de piridina suficiente para que

quede al final un exceso de 50 %(10 ml. Serán usualmente suficien

tes). Dejar en la oscuridad 5 minutos y luego agregar solución 10%

de yoduro dc potasio (5 m1.), junto con 49 m1. dc agua. Mezclar

cuidadosamente. lavar debajo del tapón el yodo libre y titular con

tiosulfato de sodio 0,05 N. Antas del final de la reacción, agre

gar almidón comoindicador, agitar vigorosamonte y luego continuar

1a titulación hasta que desaparezca cl color azul.

Realizar un ensayo en blanco,con bromo sulfato de piridina. de

la mismamanera y calcular los milílítros dc tiosulfato dc sodio

que corresponden al halógeno absorbido por cl percolado.

El ensayo en blanco con todos los reactivos usados, practicamen

te no consume halógcno.

1 milílitro de tiosulfato dc sodio 0,05 N = 1,71 mg. dc oscualc—

no. Expresar los resultados cn mg; de escualeno por 100 g; de mueg
tra.

————_—__

El porciento de insaponificable rctenido en 11 columna. secalcu

16 por diferencia entre cl insaponificublo obtenido y el parcela
do.

El contenido en escualeno en cl insaponificablc y en el aceite,

se calculó dc acuerdo con Fitclson, suponiendo que la no saturación

del ncrcolado corrGSponde integramente al csoualeno, cuyo índice dc

yodo teórico es dc 371.



Se analizaron once muestras por duplicado,
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Experiencias realizadas

es decir, ventidós
determinaciones.

————-—.—

Las determiaciones efectuadas en cada aceite fueron las si

guientes:
1)

v2

3)

4)

5)

hr6

7 v

8)

y9

Cantidad de insaponifícable del aceite. extraído

según Fitelson.
Cantidad de sustancia no retenida en la columna

(percolado),

Indice de yodo del percolado.

Cantidad de escualeno del aceite.

deIndice yodo del aceite.

Indice de peróxido del aceite.
1ndfóe de refracción del aceite.

Indice de acidez del aceite.

Reaccíán de Kreiss.

._—_-—__———_



Efectuamos en dos aceites 1a determinación del índice de yodo

del insaronificablu, y luego, en otras muestras d¿ los mismos, la

del Índico de yodo del narcoladO.

Por la pequeña diferencia entre las cantidades de halógeno fija—

das en una y otra determinación del mismo aceite, vemos que casi

toda la sustancia capaz de fijar halógeno, rusa a través de 1a co—

lumna.

Muestra n° 1 Muestra n? 2

1ra,det. .2daAdet. 1ra.deta 25a.det.

Insaponifioable 0,0561g. 0,0849g. 0,0580g. 0,0400g.

Indice de yodo 213 218,8 195,5 188,9

Yodo absorbido 7,69 mg. 7,52 mg. 7,43 mg. 7,55 mg.

Percolado 0,0250g. 0,0218g. 0,0190g. 0,01843.

Indice de yodo 530,1 349,5 560,8 569,2

Yodo absrbido 7,59 mg. 7,61 mg. 6,85 mgf 6,79 mg,

—.—.——____

Sin embargo, las cantidades de insaponíficable retenidas en 1a

columna son importantes, 10 que Prueba que 1a casi totalideá de los

compuestos saturados, no pasan en el percolado.
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Cantidad emrlecda 4,9971 g

Insnronificablc 0,0351 g

g.de insaronificable/IOO g.dc aceite 0,702

Percolado (sustancia no retenida) 0,0242 g

g.do rercoladc/IOO g.de insanonificab1068,9

gede rcrcolado/IOO g.de aceite

Ratcnido cn la columna

0,494

0,0109 g

g.de retenido/100 3.50 insaronifïcublc 31,1

g.de retenido/100 g. de aceite 0,218

Indice dc yodo del rercolado 266,3

Escualeno 17,3 mg

g.de escualeno/IOO g.de rercolado 71,4

g.de cscualcnc/IOOg.de insoronificuble49,2

mg.de escualeno/IOO g.de aceite 346

Indice de yodo del aceite 87,6

Indice de peróxido del aceite 6,0

Indice de acidez del aceite 3,83
Indice dc

Reacción de Kreiss

refracción del aceite a 20°C 1,4687

negativa

—_——_———

VARIEDADFRANTOIO. AÑO 1949.

muestra n°1 muestra n°2

5,0031 g

0,0363 g

0,725

0,0244 g

67,2

0,487

0,0119 g

32,8

0,237

264,1

17,3 mg

70,9

47,5
345

37,1

6,0

3,83

1,4687

negativa
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PROVINCIA DE MENDOZA. VARIEDAD MANZANILLA. AÑO 1949.

Dctormínacioncs muestra n°1 muestra n°2

Cantidad emrleada 4,9940 g 5,0002 g

Insoronificablo 0,0570 g 0,0589 g

g.dc insaronífícable/IOO g.de aceite 1,14 1.17

Percolado (sustancia no retenida) 0,0418 g 0,0413 g

g.dc rercolado/IOO g.do insanonifiCabIc 73,3 70,1

g.de rcrcoladolloo g.de aceite 0,836 0,826

Ratonído cn la columna 0,0152 g 0,0176 g

g.do retenido/100 g.dc insaroníficuble 26.7 29,9

g.de rctcnído/IOO g. de aceite 0,304 0,351

Indico dc yodo del rorcolado 253.2 236.7

Escualcno 26,2 mg 26,3 mg

g.dc escualeno/IOO g.dc rcrcolado 52.8 53.7

g.dc escualenc/IOO g.de ínsoronificublo 46.0 44.7

mg.de escualeno/IÜO g.dc aceite 525 525

Indice de yodo del icoítc 34.7 95.4

Indico de ncróxido del aceite 5.5 5.5

Indice dc acidez del aceite 3.76 5.76

Indice de rcfraccíón del aceite o 20°C 1.4690 1.459n

Reacción dc Kreíss negativa negativa

—-.———_—__
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Cantidad emrlecda

In81ronific3b1c

g.dc insaronificablc/IOO g.dc aceite
Percolado

g.dc rercolcdc/IOO g.de insaronificablc

(sustancia no retenida)

g.de rcrcolado/IOO g.de aceite
Rctcnido cn la columna

g.dc retenido/100 g.dc insaronifïcable

g.de rctcnidc/IOO g. de aceite
O

Indios dc

Escualcno
yodo del rcrcolado

g.dc escualenc/IOO g.dc rcrcolado

g.dc cscualcnc/IOOg.dc insuronificublc

mg.dc escualeno/IOO 3.63 aceite
Indice de

Indico de

Indice dc

Indice dc

yodo del accitc

vcróxido del aceite
acidez del acuítü

refracción del aceite a 20°C

Reacción dc Krciss

—.—_—__.__

GODOYCRUZ. Año 1951.

mucstra n°1

5,0123 g

0,0361 g

0,720

0,0227 g

62,8

0,452

0,0134 g

37,2

0,267

330,0

20,2 mg

88,9

55,9

403

.90,8

14,2

11,3

1,4592

positiva

muestra L°2

5,0104 g

0,0349 g

0,696

0,0218 2

62,4

0,436

0,0131 g

37,6

0,261

349,5

20,5 mg

94,0

58,7

409

90,7

14,2

11,3

1,4692

positiva



PROVINCIA DE MENDOZA.

Determinacíoncs

Cantidad emrleada

Insaronificablc

g.de insaronificable/IOO g.de cceite
Percolado (sustancia no retenida)

g.ic rcrcolado/IOOg.dc insaponifïcablc

g.de rorcoladc/IOO g.de aceite
Ratcnidc cn la columna

g.dc retenido/100 3.50

g.de rctcnÍdC/IOO g. de aceite

Indico de yodo del rorcclado

Escualeno

g.dc escualenc/IOO g.dc rcrcolado

g.de cscualcno/IOOg.dc insaronifícublc

mg.de escualeno/lÜÜ g.de aceite

Indice de yodo del ücoitc

Indico de peróxido del

Indice dc acidez del aceite

Indice dc

Reacción de Kreíss

refracción del aceite n 20°C

VARIEDAD CRIOILA PINTONA. AÑO 1949.

muestrü n°1 muestra n°2

5,0042 g 5,0013 g

0,0494 g 0,0480 g

0,988 0,978

0,0260 g 0,0271 g

52,6 56,4

0,519 0,540

0,0234 g 0,0240 g

insarcnifïcable 47,4 43,6

0,467 0,417

297,5 288,2

20,8 mg 21,0 mk

80,0 77,5

42,1 43,7

416 419

82,4 84,3

aceite 2,0 2,0
2,27 2,27

1,4695 1,4695

negativa negativa
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PROVINCIA DE MENDOZA.

Dctorminacioncs

Cantidad cmrleada

Insoronifïceblc

g.do insaronificable/loo g.de éooitc
Percolado (sustancia no retenida)

g.dc rcrcolado/IOO g.de insaroníficablc

g.de rcrcolado/loo g.de aceite
Rctenídc cn 1a columna

g.dc retenido/100 g.dc inslronifïc ble

g.de rctcnido/IOO g. de aceite

Indico dc yodo del rorcolado

Escualcno

g.dc escualeno/IOO p.dc rcrcolado

g.dc oscuulcnc/IOOg.dc insaronifiCqblc

mg.do escuñleno/lüo g.ds ¿coito

Indico de yodo del ücoitc

Indico de vcróxído del aceite

Indico dc acidez del accite

Indico do refracción del aceite a 20°C

Reacción dc Krciss

——_—__—.—

muestra n°1

5,0014 g

0,0554 g

0,708

0,0260 g

73,4

0,519

0,0094 e

26,6

0,187

354,1

24,8 m2

94,6

70,0

495

94,9

8,4

11,5

1,4700

positiva

VARIEDAD áRVEQUINA. AÑO 1949.

5,0101 g

0,0350 g

0,718

0,0263 g

75,1

0,525

0,0087 g

24,9

0,175

350,0

24,8 mg

94,2

70,8

495

94,6

8,4

11,5

1,4700

positiva
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GENERALGUTIERREZ. Año 1951.

Dctcrminecioncs muestra n°1 muestra n°2

Cantidad empleada 5,0034 z 5,0010 g

Insaroníficablc 0,0332 g 0,0321 g

g.dc insaronífícable/IOO g.dc cceitc 0,663 0,641

Percolado (sustancia no retenida) 0,0155 g 0,0151 g

g.dc rcrcolado/IOO g.dc insaponificablc 46,6 47,0

g.de rcrcoladc/loo g.dc aceite 0,310 0,302

Rctcnidc cn la columna 0,0177 g 0,0170 2

g.dc retenido/100 3.5e inslrcnífïc ble 53,4 53,0

g.de retenido/100 g. de aceite 0,353 0,340

Indice dc yodo del rcrcolado 245,8 243,9

Escualcno 10,2 mg 9,9 m2

g.dc escualeno/100 g.dc rcrcolado 66,1 65,5

g.do escualcnc/IOO g.dc insaronifi0qblc 30,9 30,8

mg.de escualeno/IÜÜ g.de aceite 205 198

Indi 3x3de yodo dcl aceite 93,8 92,9

Indico de hcróxido del aceite 4,7 4,7

Indice dc acidez del aceite 2.31 2.31

Indice dc rcfracción del aceite a 20°C 1,4697 1,4697

Reacción de Krciss negativa negativa
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MUESTRA DEL COMERCIO .

Dctcrminacíoncs

Cantidad cmrleada

Inscronificablc

g.dc insaroníficable/IOO g.dc áccite
Percolado

g.d0 rcrcolado/100 g.dc insanoníficablc

(sustancia no retenida)

g.de rcrcolado/IOO g.de aceite
Rctenidc cn 1a columna

g.dc retenido/100 g.dc insarcnífïcnble

g.de rctcnídé/IOO g. de aceite
Indice dc

Escualcno
yodo del rcrcolado

g.dc escualenc/lOO g.dc rcrcolado

g.dc escullcnc/IOO g.dc insaronificablc

mg.dc escualeno/IOO g.de aceite
Indi3e de

Indico de

Indice dc

Indice dc

yodo del accitc

rcróxído del aceite
acidez del aceite
rcfracción del aceite a 20°C

Reacción de Krcíss

————____

muestra n°1

5,0186 g

0,0380 g

0,758

0,0190 g

50,0

0,380

0,0201 g

52,8

0,402

360,8

18,4 mg

91,5

47,0

366

87,0

8,1

9,31

1.4702

positiva

muestra n°2

5,0007 g

0,0400g

0,800

0,0184 g

46,0

0,568

.0.0216 R

54,0

0,432

369.2

18,5 mg

99,4

45,7

97,3

8,1

9,51

1,4702

positiva
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PROVINCIA DE BUENOS AIRES.

Dctormínacioncs

cantidad emrleada
Insoroníficablc

g.do insaronificable/IOO g.de ñceite
Percolado (sustancia no retenida)

g.do rcrcolado/IOO g.de insanonificablc

g.de rcrcolado/IOO g.de aceite
Rctonido en la columna

3,63 retenido/100 g.de inglronifïomble

g.de rstonidC/IOO g. de aceite

Indico dc yodo del rcrcolado

Escualcno

g.dc escualeno/lOO g.do rcrcolado

g.do escualcno/IOO g.dc insaronifícwblo

mg.de escualeno/IOO g.de aceite

Indice de yodo del acoito

Indico de peróxido del aceite

Indioe dc acidez del aceite

Indice dc rofraccíón del aceite a 20°C

Reacción de Kreíss

muestra n°]

5,0135 g

0,0390 g

0,777

0,0225 g

60,2

0,468

0,0155 g

39,8

0,309

302,6

19,1 mg

81,2

48,9

381.

92,5

5,6

6,06

1,4690.
Doeitiva

VIVERO EXPERIMENTALC.SPEGAZZINI. A30 1951.

muestrü n°2

5,0020 g

0,0396 g

0,792

0,0229 g

57,7

0,457

0,0167 g

42,3

0,354

316,1

19,4 mg

84,7

48,9

388

92,9

5,6

6,06

1,4690

positiva



PROVINCIA DE SAN JUAN. 5.3.1.3. AÑO 1951.

Dctcrmínacioncs muestra n°1 muestra n°2

Cantidad emrleada 4,9963 g 5,0092 g

Insoroníficablc 0,0309 g 0,0321 ¿z

g.dc insaronificable/IOO ¿nde cceite 0,618 0,640

Percolcdo (sustancia no retenida) 0,0140 g 0,0148 g

guie rercolado/IOO g.de insanonificab1045,5 46,1

g.de rcrcolado/IOO g.de aceite 0,281 0,295

Rctcnído cn 1a columna 0,0169 g 0,0173 g

g.dc retenido/100 3.50 insaronifïcablc 54,7 55,9

g.de “tenido/100 g. de aceite 0,2138 0,345

Indice dc yodo del rcrcolado 276,6 268,1

Escualeno 10,4 mg 10,7 mg

g.dc escualeno/lGO g.dc pcroolado 74,2 72.2

g.dc cscu110n0/100g.dc inscronificab1c33,6 53,5

mg.dc escualeno/IOO g.de aceite 208 213

Indice de yodo del aceite 89,4 88,5

Indico de vcróxído del aceite 5,0 5,0

Indice dc acidez del aocite 5.97 5.97

Indice dc refracción del aceite n 20°C 1,4690 1,4690

Reacción de Krciss positiva positiva
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PROVINCIA DE SAN JUAN. Año 1951.

Dctcrminacioncs

Cantidad

Inscronif
emrleeda

icablc

g.dc insaronificable/IOO g.de eceitc
Percolado (sustancia no retenida)

g.d0 rcrcolado/IOO 8.00 insaronificablc

g.de rcrcoladolloo g.de aceite
Retenidc

g.dc retenida/100 3.50 insaronifïcuble

en la columna

g.de retenidc/IOO g. de aceite

Indice dc yodo del rorcolado

Escualeno

g.de escualenc/IOO g.dc rcrcolado

g.dc escualenc/IOOg.de insaronificable

mg.de escualeno/IOO g.de aceite

Indice de yodo del aceite

Indice de peróxido del aceite

Indice dc acidez del aceite

Indice dc refracción del aceite a 20°C

Reacción de Kreiss

—_——__—_

muestra n°1

5,0095 g

0,0354 p

0,706

0,0194 g

54,8

0,387

0,0160 g

45,2

0,319

255,3

13,3 mg

68,5

37,5

265

84,1

A2,9

2,81

1,4695
negativa

muestra n°2

5,0170 2

0,0370 g

0,737

0,0199 g

53,7

0,396

0,0171

46,3

0,340

248,8

13,3 mg

66,8

35,6

265

93,0

2,9

2,81

1,4695

negativa



PROVINCIA DE SAN JUAN. AGROS. AÑO 1951.

Dctermínaciones

Cantidad emrleada

Insoronifïceblc

g.dc insaronificable/IOO g.de áceite
Percoledo (sustancia no retenida)

muestra n°1

5,0115 g

0,0401 e

0,800

0,0227 z

g.áe rcrcolcdo/IOO g.de insanonifiCablc 56.6

g.de rcrcolado/loo g.de aceite
Retenido en la columna

0,453

0,0174 e

g.dc retenido/100 3.50 insaronifïc ble 43.4

g.de retenido/100 g. de aceite

Indice de yodo del rorcolado

Escualeno

g.de escualeno/IOO g.de rcrcolado

0,346

307 7

18,8 mg

82,8

g.de escualenc/IOO g.dc insaronifícuble 45.3

mg.de escualeno/IOO g.de aceite

Indice de yodo del aceite

Indico de peróxido del aceite
Indice de acidez del aceite

375

90,0

3,8

5,35

Indice dc refracción del aceite n 20°C 1.4590

Reacción de Kreíss

—-_—____

positiva

muestra n°2

5,0132 R

0,0419 e

0,835

0,0225 g

58,7

0,449

0,0194 g

46,3

0,387

810,4

18,8 mg

83,5

46,2

375

6,35

1,4590

positiva
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Númerode escuoleno de los aceites examinqggg

Muestra n°

EDGJQOIO'le‘CÑNI-J

MwMHHHHHHHHHH MHowmqmmfiumHo

Procedencia

Mendoza

Mendoza

Mendoza

Mendoza

Mendoza

Mendoza

Mendoza

Mendoza

Mendoza

Mendoza

Mendoza

Mendoza

Comcrcio

Comercio

Buenos Aires

Buenos Aires

San Juan

San Juan

San Juan

San Juan

San Juan

n° de escualeno

495

495

205

198

366

366

381

see

375
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Conclusiones

En determinaciones del índice de yodo efectuadas sobre el insa

ponificable y el nercolado, a través de 1a columna de alúmina, se

han obtenido valores que confirman que quedan retenidos 1a casi

totalidad de los compuestos saturados del insaponificable, y, que

por el contrario, el escualeno pasa atravésde ella.

Siguiendo 1a técnica de extracción del insaponificable utiliza

da por Fitelson, se ha constatado en una serie de determinaciones

efectuadas por duplicado, que 1a cantidad de insaronificable ex

traída en dos operaciones paralelas, no es 1a misma.

E1 porcentaje de percolado respecto del insaponificable, uti1i—

zando'la'columna cromatOgráfica de alúmina y siguiendo 1a técnica

de Fitelson, no es constante en dos determinaciones sucesivas y no

guarda relación con el porcentaje de insaponificable extraído. E1

valor mínimo obtenido fué de 45,3 % y el máximo de 75,1 %, siendo

el valor promedio de 58 %.

Én general, los índices de yodo calculados en c1 percolado, no

son concordantes en dos determinaciones sucesivas, habiéndose ob—

tenido una diferencia máximade 19,5 unidades, y estando, en qene

ral, bastante lejos del valor teórico del escualeno (371). E1 va

IOr promedio fué de 294.

Sin embargo,e1 número de escualeno —mg.de escualeno por 100 g.
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dc aceite- hallado cn dos determinaciones sucesivas, es concordan

te, habiéndose reproducido :erfcctament¿ los valores. con una di

ferencia máximaentre dos determinaciones, dc 7 unidades.

¡El sto indica, confirmando las suposiciones de Fitelson, que junto

con el escualeno pasan otras sustancias a través de la columna,

principalmente hidrocarburos saturados y que la no saturación de

esa fracción del insaponificable, se debe exclusivamente al escua
lana.

Por otra parte, estos hechos confirman que, si bién la extrac

ción dcl insanonificable por la técnica dc Fitclson. utilizada en

cl presente trabajo, no es completa, ni el norcentaje extraido cong

tanto, hasta, sin embargo, nara obtener totalmente el escualeno,

rues si asi no fuera, Se obtcndrian valores diferentes en dr dote;
minaciones sucesivas.

Considerados cn su asrecto estadístico, Puede decir8e que, con—

firmando los trabajos anteriores, los valores de escualeno en acei

tos dc oliva, son muyvariables, habiéndose obtenido cifras entre

198 y 526.

Él valor promedio del número dc escualcno, cs semejantc a los va

lores obtenidos ror Fitelson, Phillirc y Henzi y Hadorn y Jungkung,

aunque apreciablcmentc más bajo que los dc Almeida.

Fitclson Phillirc Hadorn Almeida ac.argentincs

número de 366 369 300 498 365
cscualcno
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Desdo el punto de vista fitoquímico, en trabajos anteriores se ha

ce 1a suposición, basada en hechos experimentales, qus el escualeno

es el rrecursor do los ssterolus, y, si bién en el presente trabajo

no han sido determinados éstos, teniendo en cuenta que los mismos

constituyen 1a mayorparte de 1a fracción insanonificable retenida

en la columna. se vo que en general, cuanto mayor es el contenido

en escualeno, menor es c1 norcentaje de aquella.

Si bién esta conclusión es un poco apresurada, la mencionamosco

mointeresante para ser confirmada en posteriores trabajos, relacig

nándola con el grado de madurez del fruto.
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Sumario

Se realizaron determinaciones de escualeno en aceites de oliva

argentinos y en una muestra dc qeeite de higado de tiburón de 1a

costa atlántica. aplicando en todas ellas el métodode Fitelson,
adortado comométodo tentativa ver 1a A.0.A.C.

11 muestras de aceites de oliva fueron oxaminadas, obteniéndose

valores del número de escualeno entre 198 á 526 (promedio 365?._

Tales valores fueron satisfactoriamente rerroducibles, con una

diferencia máxima de 7 unidades entre dos determinaciones raralc—

las.

Se comprobótambién que, toda la sustancia ceraz de fijar baló

genet existente en el insaponificable, pasa con el rercolado a trg
vés de 1a columna.

Asimismo, se efectuaron en todos los aceites, 10s indices de yg

do, acidez, peróxidc, refracción, reacción de Kreiss, y, además,

determinaciones del contenido de insaponificable, rercolado a trg

vés de 1a columna e indice de yodo del percolado.

ios valores obtenidos confirman 10s hallados por otros autores

y señalan el alto contenido en escualeno de los aceites de oliva

como un importante factor de identificación de los mismos, tam—

bién en 1a Argentina.
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