BIBLIOTECA CENTRAL LUIS F LELOIR

BibliOteca Digital BIBLIOTECA CENTRAL]EJLOIR

F c E N - U B A FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES UBA

Tesis de Posgrado

Composicién quimica en acidos grasos de aceites
de mani de produccién nacional : composicién
quimica de aceites de mani de la variedad
"Guaycuri" (blanco y negro) cosechados en la
estacion experimental agricola de Cerro azul,
Misiones

Simonetti, Delia Maria P.

1953

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

Este documento forma parte de la coleccién de tesis doctorales y de maestria de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilizacién debe ser
acompafiada por la cita bibliografica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:

Simonetti, Delia Maria P.. (1953). Composicién quimica en acidos grasos de aceites de mani de
produccion nacional : composicién quimica de aceites de mani de la variedad "Guaycurd" (blanco
y negro) cosechados en la estacion experimental agricola de Cerro azul, Misiones. Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0751_Simonetti.pdf

Cita tipo Chicago:

Simonetti, Delia Maria P.. "Composicién quimica en acidos grasos de aceites de mani de
produccion nacional : composicion quimica de aceites de mani de la variedad "Guaycurd” (blanco
y negro) cosechados en la estacion experimental agricola de Cerro azul, Misiones". Tesis de
Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1953.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0751_Simonetti.pdf

EXACTAS:

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

UBA
Universidad de Buenos Aires

Direccidn: Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Intendente Giiiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293



http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0751_Simonetti.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0751_Simonetti.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar

IMIVERSIDAD DE LUEI0S AIRES
FACULTAR Dt SISICIAS EXACTAS Y NATURALES

*Comnosicifin quimios de Aceites de Han{ de la variedsd
*CUAYCURU® (hlaneco y pecro) cosechsdos en la
Estacidn Experimentsl Agr{cola de Cerro Azul,'isiones"

TEsrg T U5

Tenin presentada por
DELIA ¥ARIA P, SIMONETTI
para opter al t{tulo de Dootora en Quimica

«-Buenos Airee-



COMPOSICION JUIMICA EN ACIDOS GRASOS DE ACEITES DE MANI DE PRODUCCION

NACIONAL- ACEITE DE MANI"™ GUAYCURU" (blanco y negro)/ Gob.de MISIONES

TESIS presentada por DELIA MARIA P.SIMONETTI

Este trabajo es una nueva contribucidn al estudio de composi-
cidn quimica de aceites de mani{ de produccion nacional. Se encara el
estudio en ese sentido de dos aceites de mani de la variedad "Guaycu-
ri" (blanco y negro) cosechado en la Estacién Experimental Agricola
"Cerro Azul" Gob, de Misiones, obtenido en el laboratorio por extrac-
cidén con éter de petrdleo. Se determinan las principales caracte-
risticas f{sico-quimicas y las respectivas composiciones en dcidos
grasos, a través de procesos de separacidn de los Acidos totales en
4cidos "sblidos" y "liquidos", transformacidn en ésteres metilicos
y fraccionamiento subsiguiente de estos dltimos por destilacidn a
0,5 - 1 mm de presidén en un equipo apropiado. Los resultados ob-
tenidos son los siguientes expresados en dcidos % de 4cidos totales
Y para las variedades "Guaycurd" blanco y negro respectivamente:

Miristico 1,4-0,6; Palmitico 8,2-10,4; Estedrico 1,9-2,9; Aracui-
dico 1,5-1,5; Behénico 4,1-%,3; lignocérico 1,9-1,4; Palmitolei-
c00,6-0,8; Oleico 53,1-50,5 y linoleico 27,3-28,6,
Un examen de las compoBiciones mencionadas y de otras correspondien-
tes a aceites de mani de otras zonas productoras (Cérdoba y Santa Fé),
previamente estudiados,; muestra que los contenidos en 4cido oleico
disminuyen a medida gque aumentan los del 4cido linoleico, no existien-
do una relacidén definida entre los contenidos en estos dcidos y los
contenidos en dcidos saturados. De los saturados en 020 ’ 022 y
024, el dcido behénico (022) es el principal componente, siguiendo
en orden decreciente el lignocérico(024) Yy finalmente el araqufdi-

co (020),
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Los aceites hasta ahora estudiados, procedentes de semilla
cosechada en Misiones se destacan netamente de los obtenidos a par-
tir de semilla cosechada en las Provincias de Cérdoba y Santa Fé por
ser mds ricos en 4cido oleico y mis pobres en linoleico. Los pri-
meros contienen 27 a 30% de linoleico, los segundos 35 a 38%; inver-
samente los primeros registran 50 g 53% de dcido oleico contra 43 a
46% en los segundos. Estas verificaciones se consideran de impor-
tancia toda vez que recientes estudios realizados en el exterior prue-
ban que en aceites de man{ a mayores contenidos en 4cidos linoleico
corresponden mayores tenores en linoleoglicéridos, aumentando asi
la propensidén a fendmenos de rancidez oxidativa. En ese sentido los
aceites de semilla cosechada en la Gob., de Misiones, muestran a tra-
vés de sus exdmenes de composicién, ser mds resistentes an esos pro-
cesos,

Los valores de "temperatura de enturbiamient8" (Bellier mo-
dificado) hasta ahora determinados en aceites de man{ de composicidn
conocida en 4cidos grasos, indican una probable vinculacidn de esos
valores con los contenidos en dcidos saturados 020, 022 y 024.

Esta vinculacién debe ser probada en un mayor nvmero de casos y con-
firmada en ensayos practicados sobre aceites sintéticos, prepxarados
por mezclas de ésteres de los dcidos fundamentales de aceites de ma-

ni que comprendan los saturados en 020 a 024. Un examen en ese sen-

tido permitirfa quizds conocer el mecanismo total del ensayo de Bellie

modificado).
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l= S035F LA CHUACICION BY ~CING: GRAGOS DI LOG ACTITIE D ANI

En 1la literatura se registran nurerosos estudios acerca de
18 oomrosicién qufmica en 4cildos gracos de aceites de man{, obte-
nidoe a partir de semillas cosechad:s en distintae partes del sun-

do. Al vresente hon 2ido recono~idoa como "coxronentcs mayores” de

tales aceites, los fcidos oleico y linoleico (contenidos en pro-
poreidn euperior sl 10" de los Scidos totales);el 4cido palanftico
ge encuentrs por 1o genersl,préximo a este limite y se mellalen co-
' mo "eornronentes menoree” los dcidos mirfstioco, ;steérioo. palmito-

leico (9-10 exadecenoico) y Scidos saturados en C,, & C24,que fre-

cuenterente se expresan en forma oconjunta.

Entre estos dltiros £cidos se hs menclonade en forms co-
rriente el foido sraqufiico (céo), cuys identificacién con el Seci.
do sintético en Cao (n= eiocossnoico) ha sido objeto de esrecial a-
tencién., TFhrenstein y Stuewer (1) observaron jue la texpersturs
de fusidn del Acido arajifiico separado 4c aceites de manf era in-
ferior 3 1s del %nido n- eicosanolco sintético, sugirienio por ello
que @61 primero no ers de estructurs normal, sino raxificsda. {08=
teriormente ¥orgcan y Holmes (2) exnaminando el dcido araqufdico de
aceites de man{ oon rayoe X, encontraron tatbién anormalij-des de
constitucidn; en canbio loe miszoe autores y por el miomo procedi-
miento hallaron que 1la hiirogcnacidn de loes Scidos no saturnios en
020. presentes en el ac~ite de ballens, condicfa al feido rn-elcosa-
nolico, AsiTismo cnnstztaron jue éste er: el fcido rresente en
aceites de semnillas 4dc veretales nertenecientes a ls familia de l:s

»*Sapinddcean” (3). Bn 1930 Jantzen y Tiedcke (4) fraceionaron los
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éateres met{liocoe de los Scidos de alto peso mnleculsar de aceitc
de man{, empleando una columna de gran eficacia y en alto vaofo,
lograron separar los Jcidos n-eicosanoico (020), n~docosanoico
C,, ¥ n-tetracnsznoico (c24).

francis, Piper y ¥alkia (5) repitieron estas experiencias
eon los 2ismos resultados, atribtuyéndose a la di?fcil separacién
de ectos fcidos lee ditiéultaaeo ya mencionedas con reepecto a la
1dentificacifdn de loe fci2os n-eicosanoieo y sras.fdieco.

Longenecker (6) fué el prizero em eefialar la presencia de
0140 pzlaitoleico en aceite de man{, que posteriormente fué i-
dentificzdo eon el deido 9=10 exadecenoico,

Se ha mencionado también por parte de Hilditoh y Riley (7)
- l1a presencia de 0,3% de 8cido 1inolénico en un asceite de manf are
gentino: Hilditch y Shirvastava (8) posteriormente poncn en duda
1a presencia de pequedas cantidades de¢ este #0130 cuanao se 10 de=
terzina por v{a escectrofotométrica, a menos que al propio tiempo
se aislen eristales de fcido exabromoestedrico 1dentificadble por

eu punto de fuaidn y oontenido en bromo.

El cusdro 1 resume los valoree de eoxposicién en Joidos
grasoe regletradoe en la literatura para soceitee de man{ proceden-
tes de semillas de man{ cosechsdaes en distintae psrtes del mundo,
Loe valores de compoeicidn han sido obtenidos en la mayorfe de los
éaso. por destilacidn en vacfo de los ésterce met{licos de loe &~
cidos "esflidos” y "1fquidos", previamente ecparaios por el prooe~

dimiento de las s:les de plomo,
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COIPCSICION EN ACIDOS Gilnifd
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En algunos casos ( ou:ndo los dcidos saturados s los express ea
forma oonjunta), las composiciones han siido halladas meiiante los
{ndices de 10d0 y de tiooisnbzeno, y por determin+ciSn de los Soi-
dos satursdos, seglin la técnica de Bertram ('). En lo parte infe-
rior del ocuadro, figuran los fndices de iodo de los aceites, aliu=
nos de los cuasles han sido cslculados sobre la base de la composi-
0idn en Scidos y admitiendo un contenido de 94,0 5 de Loidos tote-
lee en 108 aceites; figurun también loas contenidos en fcidos satu-
rados en forma global., Loa scelitee han sido ordenaios en orden
orceiente de sus contenidos en ‘4eido linoleico.

Un examen de los valores de este cuadro muesirs que los a=
ceites del oeste de Africa contiencn menos do1do linoleico que los
de ot:o8 orfgenes ( los valores extremos de contenido en este 4ci-
40 oscilan entre 13,0 y 33,25), Paralclamente a este 1ncr§aento
oourren disminuciones de los contenidoe en £cido oleico, cuyos va-
lorea extremos van desde 71,5 a 39,2 %, Auniue se verifican ex-
cepcionna se nota una tendencis a sayores contenidos en fciios sa-
turados totales a mcdida que aumentsn loe contenidos en 4cido 1li-

noleico,

(*) 1los anflisis mias recientes se han logrado por procedizientos
de erisislizacifn sistexdtica de 1los dcidos totsles en die-—
tintos solventes,
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Del miszo modo existe una tendenecis a mayoree ocontenidos em
d01d0 linoleico a medids que aumentan los fndicea de 10do de los
aceites, Esta relscién direota antre los contenidos en feido lie
noleico y en saturados totales ha sido tanmbién notada por Hilditch
en sceites de oliva (9), y tiende a verificarse en aceites de oli-
va argentinos (10=) y ha sido ee?aleda en sceitee de girasol por
Barker y Hilditech (11).
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1l = TISCUSIOY DE LA PARTT SHPERIN-VEAL

En 1949 Pradines (24) inici8 el primer estudio de composi=
eifn en &cidos grasos de aceites de man{ de produceiém nacional,
examinando un aceite de mar{ de la v riedad blanoa, prooedente de
1ls sona norte de la Provircis de Sants 6., En 1952 Agflero (26)
realizd un estudio semejante sodre un aceite obtenido en el labdbo-
retorio por extraccidn con éter de petrbleo, de man{ de la varie-
kad roja, cosechado en Yonte Ralo (Dto Santa ¥arfas, Provincia de
Cérdoba). Posieriormente Bonne (2%) analizd un aceite de mon{ de
la variedad dlanoa cosechado en Oncativo, Las Junturas y Olivs
(Provincia de Cérdovs). Pfgoli (27) establecid la eomposieidn de
un aceite de man{ rojo ocosechsdo en Pampayasta Kor:e (Provincia de
. Cérdoda), Cartarelli (23) ha establecido lu oomposicién duv un a-
ceite de man{ de la variedsd roja cosechado en Avellaneds (Provin-
cla de Canta 24) y de un” aceite de manf{ de la variedad "Guayeuri®
rojo, cosechado en Cerro Azul (i#isiones). A excepciSn del aceite
estuiiado por Pradines (Obtenido por preeidn en celiente,80%C y
300 atm) todos los dexds han sido odienidoe en el ladboratorio por
extraccidn en frfio con fter de petrfleo.

El presente estudis se refiere principalmente ¢l exsmen de
oozposicibén en Scidos grasos de aceites 3¢ man{ de la variedad
"Guaycurd® dblanco y negro, cosechados en Cerro Azul (Kisiones),

Como puede verase en la parte experimental ( ver cuadro 5 )
ee determinaron las primncipales oaracter{sticas ffeico=-jufmicae de
ambos aceites, que resultsron estar eomprendidas oon lo seialado en

1a norma I.R.A.¥. (28) refernte & accites de manf de producoién




DETCVINACION DV LAS TOUPD3IUIONES F% ACITOS GHACOS

Operando sobre aproximadamente 600 g. de cada aceite (con
el objeto de disroner de suficientes cantidedes de 4cidos "sflie
dos" para lograr correctos valores de cozposioi’n en los &oidos
de Cyqe Cone Coy ) § con el detalle que puede verse en la parte
experimental, se procedi$ a 1la gsponificacidn, separaciln de 1le
mayor parte del insaponificable, aislamiento de los_#fcidos totzles

y fracolonamiento de estos §ltimos en los fcidos "s51ijoe* y

*1fq0:id08", eiruiendo el macro-procedimiento de Ywitohell(29)
(basado en 1a menor sol:dilidad de los jalones de plomo de los 8-
oldos saturados, en etanol de 962 ), Estas dos f1ltimes fracoio-

nes de 4cidos se tranaforman en sus €sterecs metflicoe ( observane

d0 en tolos los canos, rendirientos de esterifioacilnm superiores
al 96 ).

Por destilaciédn en vaefo de arroximadamentis 0,5 mm de mercu-
rio y en un esuipo con las earscterfsticas Gue se menclonan en la
parte experimental, los fsterees met{licon sflijos y 1{:uidoe de¢ oca=~
da aceite se resuelven en ceries de fraceionce ouyas ooxposiciones
partic:lares se calcilan esobre lce bases de eus pesos, {ndice do
iodo y eaponi ‘icacién. *inalmente se e¢2lculan las cormpasiciones
finales de los feidos "sdlidoe” y "1{quidos™ 3¢ oada aceite y con
&stas las de sus fcidoa totales,

El cuzdro 2 resume los valores hallados, expresados en cada

oaaqen 8cl3oa 4 de fcidoa totales, & de aceite y moles < moles,




Aceite de man{
*Guaycori blanco®

Aceite ds manf
*Guaycuri ne-ro®

% de % de moles % de % de moles

aceite 2::5239 uo;es sceite fg:gg:; no?ee

Mir{stico 1,3 1,4 1,72 0,6 0,6 0,73
Pelmftico Te7 8,2 9,03 9,8 10,4 11,39
Estesdrico 1,8 1,9 1,89 2,7 2,9 2,87
Araqufdico 1,4 1,5 1,36 1,4 1,5 1,35
Behénieo 3¢9 4,1 3,39 3ol 3,3 2,73
Lignocérioo 1,8 1,9 1,44 1,3 1,4 1,07
Palmitoleico 0,6 0,6 0,65 0,8 0,8 0,87
|Oleico 49,8 53,1 53,0% 47,4 50,5 50,30
Linnleico 25,6 | 27,3 27,46 26,8 28,6 28,69
Totales 93,9 |100,0 |100,0 93,9 |100,0 |[100,0

Cuadro @ = gggposici6n en foidos £gr:809 _de loe sceites estudla~
dos (Guaycurd blanco y negro)

DISCUSION T 103 VATLOEYS DF COUPQIICION

Con el objeto de hacer un examen de la coampoeiciédn en dci-

dos grasos de aceites de man{ argentinos hasta el preseante sastudias-

doe, se presentan en el 0uadro 3 el eonjunto de valores,expresados

en fcidos % de Scidne totales hasta shora reunidos, sobre ls bass

de aceitca de man{ estudiados en el pafs y en el extranjero,
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BEn todoe los aceites menoionados en el ca5dro 2 son “Ccom=

ponentes mayores” 1los fcidos oleico y linoleico (contenidos en
proporeidn superior al 10 % de loe fcidos totales); el Scido pal=
zftico es practicamente un componente mayor, ya que repreaenta el
8,2 a 11,9 # de los dcidos totsles. S1 bien de bajos contenidos,
los fcidos mirfstico y estedrico mucstran sensibdles variaciones,

al igual que ol fcido palmitoleico (9-10 exalerenoico) gue, en nir=
gano de los aceites estudiados en el pafs sobrepass una concentra=-
0ién del 1%;

Los aceites tabulados en el guadro 3 han sido ordensdos se-
gin el orden creclente de sus ocontenidos en 4cido linoleico (en i-
gusl forma que el cundro l ). En general a mayores contenidos
en Scido liroleico corresponden menores éontenidoa en oleico (ha-
oen excepcisn los sceitee cuyas procedencias se ignorsn, uno de
ellos presents un contenido snormalments alto en Scido palmzitolei-
€0, mientras que €l otro ha sido estudiado por zétodos sencillos,
que nc peraiten determinar dcido palmitoleico, gquedando este come
ponente inclufdo en la eifre del dcido oleioco. Sf ee eonside-
ran 1loe tres sceites de la variedad "Guaycuri®, procedentes de se-
milla cosechsda en el mismo suelo ( Estaciln Experimental Agr{cola
de Cerro Azul, ¥isiones) se observa menores eontenidos en écido o=
leico a medida que aumentan los tenores en fciso linoleico.

En general no exiete una relacién de 'inida entre los conteni-
dos en 40ido linoleico y satursdos totales, en el sentido mencions-
do por Crawford y Hilditch (16)

Loe 4cidoe saturados en czo' Cop ¥ 024 representan en con=-

junto entre 6,0 y 7,5 % de los #cidos totasles. Ha sido confir-
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mado que el {oido behénico (022) es ¢ principsl ecomponente de o8-
te grurn de foidos, eiguiendo el lignocérico y finalmcnte el ara-
qufdico er orden decresciente de concentraciln, Hace excepeiln

el oocite de le variedad "Gueyourd® negro, en el que el £cido uarae
qufdico sobrepasa ligeramente al 1i: nocérico en coneentracién.

X1 dnico aceite extranjero en el que se mencionan los contenidoe
pariticulares de estoa tres fcidos, es el esiudindo por Hilditch,

~ Xcharoria y Jasverson (20) en cuyo caso se iniica como corponens

te principal el £ci3o behénico y al lignocérico en menor concen=—
tracisn quae el aracufdico,

Fn un reciente eztudio Hilditch y Crawford (16) vinculan
las composiciones en 4cidos grasos de tree aceites de manf{ de in-
dices de 10do 36,8 , 95,5 ¥y 99,7 con las correspondientes come
rosiciones glicerfdicas (estas dltimas deterninadas por oristae
lizacidn sistenfitica de los aceitees en acetona o éter etflico a
muy btajas temperaturas).

oyl
Los 2u1iros 4 y 5 se refieren e las oompoeiciones en fci-

dos (moles % moles) y en glicéridoe ( moles % moles).

Es visible que ¢l aceite de frndice de 1o0do 86,8 y que contie-
ne 207 de 4cido 1linoléico, #2810 precenta 1inbleo radicales en, &=
proximadamente, el 56 % de sus glicéridos, siendo apenae @l 6 % de
los mismos los que contienen dos radicales de este &cido. Pof'ol
ocontrario en los aceites de Indices 95,5 y 99,2 ( con 35 y 37, de
deido linoleico), aproxiradamente el 390 » de sus glicéridos contie~

nen 1indled raidicales y un 20 %, doa radicales de este £cido,
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Indice do 1odo (aceite) 86,8 | 95,5| 99,2
Disa urado-oleinas 6,8 4,9 1,4
Se‘urado-dioleinas 31,3| 7,1| 6,8
Saturado=-oleo-linoleinns 15,1 | 45,3 | 42,5
Oleo-dilinoleinas 5,1| 17,3/ 18,5
rioleo-linoleinas 33,5 | 17,9 | 22,8
Trioleina 5,2 - -
Dieaturado=liroleinas - 6,0 8,0
Saturado-dilinoleinse - 1,0 -
Glteérijdos sin 1lizoleico 44,3 12,0 8,2
Glicéridos con linoleico 55,7 | 88,0 | 91,8
Indice de Iodo (aceite) 86,8 | 95,5 | 99,2
Palr{tico 9,2 | 24,0 11,7
Fatedrico 95| 3,9 3,1
Saturados en C,8 Cp, $¢6 | Te2| 7,9
Oleico 59,1 | 39,3 | 40,5
Linoleico 20,6 | 35,6 36,8

Cundro §
(Hilditch y Crawford)

Cozposiciin en glicéri-
doe dc_aceites de man{

(moles 5 moles)

Cundro é )
(H1lditoh y Crawford)
Comporicisn er Sciigs

de_aczites de zan{

(moles » moles)

La resistencin do los aceites a 108 procesos Jde oxidaciéa

(ranciles oxidativa) es fancidn del sisztema antioxidant: natural

presentz y de su ecompoeiciln en fcidos grssos (principalmente de

la riquezs en Soidos 41 e polietilénicos).

Sin tener en cuenta

prob-ahlen diferencias en los siatemas antioxidantes presentes,los

acel es de man{ ricos en’deido linoleico zon mds propensos a su-
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frir procesos de rancidez oxidativa, ya que ‘n e!los practicamente
todas las moléculas de glicéridoe contienen 1lindleo radlcales (es-
tos radic-les son ficilmente atarables por oxidaoidn). Por el
econtrario los aceites de man{ de bajos contenidos en f£cido linolei-
eo y debido a sus hajos teno es en linfleo y sobre todo en d1linb-
leo glioérisos, son mfie recistemtes y apropiadios para fines comes=
tidles. L

D; l0os aceites de man{ argentinoes eatudi :dos hasta el pre~
sente, los obtenidos por ertracoidn de semilla ocosecohada en Nisio-
nes,80 lestacsn nctamente de loes procedentes de otrae sonas,prin-
cipalmente de Cérdova. As{ los primerss contienen entre 27 y
30 % de Scido liroleico y los §ltimos entre 35 y 33 %. TFaralela-
mente, 108 contenidse en Jcidoe oleico Je los primeros (50 a 53 3)
son sensitlemente sureriores a los de los segundos (43 a 46 =~).

Un accite obterido de semille cosechads en Avellancda (Fro-
vinoia de Sunts PE) tien: earactrfsticas intermecdi e entre las
mencionadas ( l‘roleico 32 5, oleico 44 = ).

De acuerdo a las vinculaciones entre composiciones en Sci-

doe y en glicéridos mencionsdae en los guidroa 4 vy 5 los aceites

proceden és de la Gobermmsoidn de ¥isiones deben ser superiores a
los de 1la rFrovinecis de Cérdova, desde el runto de vieta de sn re-

eistencia a 1la oxid=oidn.

SOuRE 10§ VALDTFS DE REZONITIICICN

Sobre la base de los valores de conpoaioidén hallados (&cidos
% de fcldoc y % de aceite ) para los dos aceites estudiados en el

preseate trabajo, se han enleulasdo loe {ndices ds $0do y de saponi-




ficaeidn de los dcidos totales y de los aceites, obteniendo valores
muy concordantes con lo- reglstrudos por determinacién directa co-

mo se vé a continuaciin.

iInd.de Saponif, | Indice de Iodo
N Calec. | Det. Calc. | Det.
Acidos totales | 198,9 | 198,1 97,8 97,2
Aceite 186,8 | 186,7 | 92,1 | 92,7

Aceite de man{ "Guaycuri Blanco"

(Valores de reconstruccién)

Ind.de Saponif, | Indice de Iodo —

Cale. | Det, Cale. | Det.
Acldos totales | 199,5 | 198,9 98,0 98,5
Aceite 167,35 |187,5 | 92,5 | 93,1

Aceite de manf "Guaycurd Negro® (Valores de reconstruoceidn)

SOBRY LA TEMPEFATUZA DE ETTIRGTAMISNTO SEGUM I0S “NSAYOS DE 3ELLIER

MODIRICADO
El ensayo de enturbiamiento inicialmente propuesto por Bellier

( 30 ) y sometido mfe tarde a numerosas modificaciones, tiene por
principal finslidad establecer la pureza de aceites de man{, Ha
sido también aplicado para determinar groseramente el contenido en
aceite de manf{ de aceites que no comprenden el de otra leguminosa,
aunque este dltimo empleo es de dudosa utilidad,

El enaayo en sf consiste en saponificsr aproximadamente lg.

de aceite con solucidn slecohSlica de hidréxido de potasio, diluir
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la solucidn jabonosa con alcohol de 702 (en condiciones ;etsble-
oides) y acidificar el medio,

las técnicas mds difundidas difieren fundsmentalmente en la
forza de llevar a cabo esta acidificacién y asf el método A.0.A.C.
(31) emplea 4cido elorh{drico, mientras que otro grupo de téonicas
hace uro del cido acético, cono en el caso de la normus I.R.A.M.
(32). Agliero (26) experiment$ ambas técnicas sodre un nismo a=
ceitd de nman{ ouya composicidn en fcildos hedfs deteraminodo y ene-
contrd temperaturas de enturbiamiento superiores (42 C mée alta)
en ol caso de la técnica I.R.A.M. (medio acétioco), Tambily ee-
tablecid gue €l pE reinante en el medio a#cftioco era de 6,4 ,mien-
tras que on el caso de amcidificucionelorhfdrica era de 2,3.

Tratando de explicar en base a estas comprodbaciones la ma-
yor temperaturs de enturblamiento regisirade en el €:80 I R.Aeley
supone que a pH 6,4 deben precipitar jabones #cidos, mientras que
a pH 2,3 preoipitan Scijoes 1la mesor soludilidsd en alecohol
de 702 de los jabones Scidos, determinar{a su prematurs precipi-
tacién s mayor temperntura, Posteriormente las comprodaciones
de Aglero ficron verificadas en otros aceites de man{,

El cuadro siguiente resume las tempersturae de 3ellier se-
gin las técnicas I R A M ¥ 4.0.4.Cey figurando ademfis los oone=
tenidos en 4cidoe saturados totales y en Scidos eaturados de 50
a C,, » de fcidos totales,

Los valores I.R.A.¥. son superiores ea unos 42 C a los va=~
lores de le técnica A.0.A.C. En general se nota uni tendencia a

mayores temreraturas de enfriamiento en funciln de las concentra=

ciones en jcido= saturados C20 - 024 y no, de los contenidos en
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dcidos saturados totales,

"

! l

| 8cidos !éeidos : Temperatiura

| 8at # isat.en | 3ellier (mod.)

| 38 1C,-Co, ¢

| cldos @ © de

| totales g o1, TeReAed(a.0.A.C
Bonne (25) | 19,3 | 6,0 39,8 | 35,2
Estudio Presente(Cuaycurd ?egro)? 20,1 5,2 39,2 35,6
Cantarelll (23) ~ | 19,5 | 6,3 39,8 | 36,0
Pigold (27) 18,5 6,5 41,0 36,5
Pradines (24) 19,0 6,5 41,0 -
Cantarelli (23} , 22,7 6,6 39,5 34,9
Agliero  (26) 18,5 7,1 42,3 37,8
Estudio Presente(Guayouri Blanco) 18,9 T¢5 41,8 373

Esta eorrelacidn no estd sufloientemente probada y probablemente
otros componentes fcidos de los aceites influyen sobre la tempe=~
raturas de enturbiamiento. El mecanismo del ensayo de Bellier
sodificodo no ha sido adn aclarado y para lograrlo serd menester
hacer determinaciones sobre mezolas sinté:icas de foildos. Be toe
dos modos queda suficientemente probado que es sumamente imnportan—
te especificar la téonics oon la que se efectian las determinacio-
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11X = PA:TE EXPE, IMENT

1)= QObtenciSn de los aceites

Aproximademente 2 Kg., de semnilla entera (incluyendo la pelfou~
1a blanca o0 nezra)aoe melen finamente y extraen hasta agotamiento
con éter de petrSleo (P.Eb., 302 <702 ¢) en un macro-extractor.

La aayor perte del &ter se recupera por desiilscién elimie
nondo los #ltizos restos del mismo por arrastre con vepor. Los
sceites brutos se toman por éter et{lico ( 1 litro) y las solucio=-
nee etéreas se lavan eon azua en ampollas de decantsoidén, secsn
eon 8:1fato anhidro de sodio, filtran,recupera el fter por desti-

lacién y calientes en estufa de vacfo 8 1002 C hastis constancis

de peso,
¥an{ extrafdo [Aceite obten, Rend,
(g) (8) ()
Yan{ *"Guayocuri blanco" 1852 833 45,0
¥anf "Cuaycurd necro® 1882 838 44,5

2)- Carecterfsticas ffsico-quinicas

El cuadro 6, resume algunss caracter{etioss de los ascei-

tes en eectudio, determinadse antes de efectuar eus exdmenes de

oompoeleiln,
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Guayouri kuaycurﬁ

Blanco | Negro

Feao eapecffico a 25/ 42 Cesvevvnsscccsccconses 0.9082 0’9086
Indice de refrac'eiﬁn a 259’ Cevsocsscsccecscssone 1.4689 1.4687

Viscoeidad a 252 C (Saybolt Universal)eeecceocss. 283 282
Indice de Saponificacidn (Ae0elAeCedoecscceccseces| 186,7 187,5
Indice de I0d0 ( HONUS Jeeececvcecesccccccsscns 92,7 | 93,1
Nimero de acidez ( mg HO.K/g)eecescoceccccscesse 0,4 0,3
Ndmero de peréxidos, Wheeler (33).cc..milimo-

les 02/k5...................................... 5.4 8,7
Ensayo de Bellier modificndo (Ae0elAeCe)ecccccse 37,3 35,6
Ensayo de Bellier modific2do (I.RedeMe)ecocooos 41,8 39,2
Insaponificable total ( Ac¢DeCeSe) (34)eccnccss 0,49 0,63
Ind.de lodo del Insaponifiecable,Rosenmund (35), 77,6 88,9

Cuadro 6- Caracter{cstiecas f£fsico~-cuimicas

3)~ Saponificicién- Ins=aponificable-~ Acidos totales

Siguiendo las téonicss de Hilditch (356) aprximadamente 620g
de oada eoeite.ee saponifican coan 200g de hidréxido de potasio en
3 1. de etanol, por reflujo durante 4h., Por destilacidén en co-
rriente de nitrégeno ae recupera 1,5 1. de aleohol y la solucifn
de jabones se diluye con 3 1. de agua. Operando en ampollas de
decantacién de 4 1, se extrae el material insaponificabdble mcdian?e

7 extraceciones con éter etflico (empleando 1 1., por extraceiln).




Loe extractos etércoe reunidos de cada aceite se concentran
por destilaciln y los extractos concentrados ( con alrededor de 0,5
litros de éter) se lavan a fondo con agus, ocon solucidn acuosa al
10 5 de hidréxido de potasio y finalments con agua hssta reaceién
neutra a la fenolftaleina ( eliminacién de jabones Scidos). Por
recuperacidn del solvente y calentamiento en estufa de vacfo
(50 mm de mercuric) hasta oonstancia. de peso, se aislan los insg~
ponifigables, Como mds adelante se detalla, el contenido total
en insaponificadble de estos aceites se determina de acuerdo al mé-
todo A.0.C.S. (34) 1+ los valores odbtenidos en estes macro- ex-
tracciones se refieren a 1la mayor parte del con' enido insaponifi-

cable. FEl cuadro siguiente resume loes valores obtenidos. (')

Aceite |(Inssponi+insaponi [+ de ine
saponi~|ficable |[ficable |saponi-
ficado |(obtenido|® de a- [ficable

(g) (g) ceite |extraido
Guaycurd blance 623,5 | 2,2772 0,36 73
Guaycurd negro 623 2,3846 0,38 60

1ss soluciones hidroaleohflicae de jadones, libres de la mayor
parte del inseponificadble y reunidas con los liquidos acuosos al-

calinos procedentes de la purificacidn del mismo, se tratan con

(*)= La extracoidén cuantitativa de insaponificables es muy dificule~
tosa cuando se orera con solucionee concentradas de jabones,.
A los fines de los estudios de composicién basta con separar
la mayor parte de loe mismos,
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dcido sulfirico (1:1) (heliantina); los {eidos liderados se extrsen
por éter etflico y los extractos etéreos reunidos se lavan eon agua
hasta neutralided (tornasol) de los 1f{quidos de lavados. Previs des-
hidratacién ocon sulfato de sodio snhidro, me recurera el éter y loe
dcidos se calientan 5 1002 C en estufa de vacfo (5 mm de Hg) hasta
constancia de peso, En el ocuadro siguiente se resumen los ren-
dimientos observados y caracterfeticis quimicas de los &cidos obtee

nidos,

Acldos
Acidos totales
Obten. ;‘; d‘ I.I. IQSQ P.K.E.
(&) acelite (*)

Guayourd blanco | 585,3 93,9 | 97,2 | 198,1 | 283,1 |

4)= Obtencidn de los fcijos "sblidos” y "1{uidos”

Segfin “witchell (29) , aproximajamente 550g de los fcidos to-
tales de ocada aceite ae disuelven a 3 1, de etanol y 45 ml de Scido
acétioco glacial, llevando s ebullicidn. A estas soluciones se a=

fiaden otras ,también hirvientes, oonteniendo 390 g de acetato de

(*)- I.I. ( Indice de Iodo): 1.S. ( Indice de¢ Saponificacidn);

P.X.%e { Peso molecular medio).-
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neutro de plomo en 2,7 1. de etanol y 40 ml de Scido acético, Dee=
pués de 24h, a 202 C los ineoludbles se recristalizan en 3 1. de

etanol y 45 ml de &cido acético y luego de 24 h. @e Teposo se se=

paran por filtracién a la trompa, lavindolos con pe uelas porcio=

nes de aleohol,

De los 1fquidos alocoh81icos reunidoe se recupera la msyor
parte de alechol por destilacidn en ocorriente de nitrSgeno: 1los
residuos fuertemente acidificados con fcido acético ( pars asegu=
- rar 1a total descomposicién de jabones de plomo), ee toman por &=
ter y lavan a fbndo oon sgua ( eliminacién de eales de plomo, sl-
cohol y foido acético) haata rescciln neutra al tornasol de los
1fquidos acuosos. Previa deshidratacidn con sulfato de sodio
anhidro se recupers el éter y aisla los®Scidos 1{quiigs" por oa=
lentamiento @ 1002 C en vac{o hasta constancia de peso.

El siguiente cuadro resume los rendimientos observados en

‘4eidos 1fcuidos y las oarszcteristices qufmicas de los mismos,

Acidon

totales Acidos L{quidos

en sepa| Obteni< % de A-

raoién do eldos | X.XI. | I.S. P.M.X.

(e) () totales

Guaycurd blanco | 554,90 | 458,50 | 82,65 [ 116,8 | 200,4 280,0
Guaycurd negro | 556,00 |450,80 | 81,10 |119,0 |199,8 280,8
los precipitados de jabones de plomo insoludbles (Jabones *eblidos”)

se pasan a vasos de precipitadoe donde se deecom-onen a balo wma=

rfa con 150 ml de dcido elorhidrico 1l:1 3 el calentaziento
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se prolonga hasta obtener una oara sobrenadante de fcidos fundidos.
Por gnfriamionto se obtienen 3iscos de Soidos sdlidos que se sepa-~
ran y disuelven en §ter; loa 1{quidos acuosos y los precipitados

de cloruro de plomo de estas operacionea se agotan por &ter., Todos
los implementos contaninaios oon jabonee de plomo s8flidos se tra=-
tan por clorfifdrico celiente y luego por éter, pars recuperar ouane
titativamente los £cidos sdlidos. Los 1fquidos etéreos reunidos se
laven a fondo ocon agua hasta neutralidad (tornasol),rescuperando el

éter por destilacidn y aislondo los"icidon sf1idos” por oalentamienw

to a 1002 C en vanfo. A eontinuacidn se mencionan los rendimien-
tos obtenidos en Scidoe 8611308 y las caracteristicas quimicas de

los niamoa;l

Obte- | = de
n’-do ‘cid“ I. IO I‘s. P.lﬁoﬂo
(g) | totales
Guayocurd blanco 96,30 | 17,35 Te3 190,8 | 294,0
Guaycurd negro 105,20 | 18,90 72 196,2| 285,9

I 5)e Obtencidn de los &steres metflicos "s8lidos" Yy "1f:uilos®

Siguiendo el procedimiento de }ilditch (37) loes fcidos "sb-
1idoe® y "Wuidos™ de cada aceite se esterifican por reflujo du-
" rante 4 h, oon cuatro veces sus pesos de metanol puro conteniendo
el 2 4 en peso de Soido sulfdrico concentrado como eataliszador.
Previa recuperacién del metanol poqdestilaoidn los fsteree brutos
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disueltos en Ster s:1f\irioco se lavan oon agus (elimimacidn de me-
tanol y fcido sulfdrieo), con solucién acuosa al 0,5 % de carbona=
to de potasio ( eliminacién de doidos gracos no esterificados) y
finslmente con agua. Los ésteres metflicos eSlidos y 1fquidos
se eislan por recuperacidm del fter y secado en vacfo s 1002 C.

El siguiente onadro se reflere a los rendimientos de esteri-
fioaci&n.observados y & lae caraoter{stiocas qufmiocas de los éste=~

res sdlidos y 1{7uidos,

Acldos
»1fiuidos” | Esteres
en esteri- ["1fquidos® | iend. |I.J. | I.S. |P.E.X
ficacién [obtenidos

(g) (g) 3
Quayeurd dlanco 102,9 107,0 99,0 [111,2 | 130,8(294,0
Guaycurd negro 104,0 107,4 98,3 |113,3 | 190,6|294,3
Aocidos

*s611dos® | Esteres
on esteri- ["s611d08" (Rend. |[I.I. | I.S. |Pe¥.X
fiocacién |obtenidos

(g) (e)  J

Guayocurd bdlanco 95,8 98,4 98,1 | 6,9 | 182,1(308,1
Guaycurd negro 104,7 105,2 96,0 | 6,8 | 187,0|300,0




6)= Destilscifn de los &steres motflicos "sélidos™ Y "1fquidos"”

En opraciones aeparadas los €stercs met{licos "sblidoe" g
*1{:uidos" de cada aceite se resuelven en series de fracciones de
menor complejidad, por destilacidn fraocionada en vacfo de apro-
xizadamente 0,5 mm de Hg en un equipo de destilacién construfdo
segin un esiuema de Longzenecker (38). Esta columns posee un sie-
temn dé_oaloutamiento exterior regulabdble y como material de rellee-
no lleva hélicee de vidrio de una vuslta de 4 mm de 3idmetro.

El poder geparador del equipo, me3dido por el método gréfico de
Kae Cabe y Thiele (39) con bensol-tetracloruroc de carbono, es de
doce platos tefricos. Un dispositivo permite separar fraccionss
sin alterar el vacfo de la destilacidn. Como residucs de desti-
laciln se oomputan los materiales aislados por lavado etéreo de
1a columna, balén y dispositivo sepsrador de fracciones, uns ves
finalizadas las destilaciones, Como regulajor de la ebullieidn
en el baldn que contiene loe §steres, se emplea lana de vidrio.
Cada fraccién se pesa y se snaliza determinando sus f{ndices de 10—
4o, saponificacién y con ea;oe dltimos se calculan los correspon=
dientes pesos moleculares medios.

Los cuadros 7,.,8,9,10,11,12,13y 14 86 refieren a las mar—
chas de estas deatilaoionel. contienen los pesos & {niices de osds
fraccién, las correspondientes composiciones en ésterss met{licos
de distintos dcidos halladas por edlculo y, en las partes inferio-
res de los mismos, la coxposicidn de los &steres y Scidos "sflidos”

y *lfquidos™ de cada aceite,
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Cuadro 7- Aceite de ma-
af “Guaycuri blanco®
Destilacibn de los 8-
teres metflicos~1{:uido:

Cuadro 8= Aceite de mg-
nf "Gusycuri negro*®
Destilacidn de los &ste-~
res metflicos"Lfiuidos®

Praceién | Peso Temperaturas (2¢)
w2 F' Bado Colunna
Xitaq Cabeza
) | 1,58 | 215-220 | 185=186 | B80=105
2 2,76 | 220-222 | 186-196 | 105-131
3 5035 | 222225 | 196=197 |131-145
4 14,09 | 225=229 | 197-208 |145-=150
5 13,38 | 229«230 | 208=214 |150-150
6 15,53 || 230=2350 | 214=215 |150«150
7 10,67 | 230-232 |215-224 [150~150
8 8,78 232=250 | 224=-240 (150=
Residuo 7,64 - - -
Total 79,78
Praceiln Peso Temperaturas(2C)
2 £ Bailo " Colunna
_ Uitad Cabezsa
p | 1,94 | 214=220 |130-187 | 85«115
2 2,66 | 220-223 (187-192 [115-135
3 Ts11 | 223-227 [192-198 [135-145
4 14,51 | 227-234 [198-203 145=157
5 14,22 | 234-236 |203-205 157-157
6 11,34 236=237 |205=209 ?.57-157
7 10,95 | 237-237 [209-215 D57-157
8 10,37 237=238 |215=-225 h57¢157
9 10,66 | 238-258 |225-255 57~ |
Feeiduo 6,81 - - -
Total 20, 57“
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Temperaturas (2 C)
FPracoién| Peso Bafio Columna
2 g ¥itad | Cabesa
B 1 3485 | 214~214 | 180-182 |105-130
2 8,08 | 214-220 | 182-1684 [130-132 |
3 10,14 | 220-224 | 184=193 [132-135 |
4 11,04 | 224-232 | 193-200 [135=138
5 9,49 | 232-237 | 200-211 (138142
6 6,74 | 237=241 | 211=221 [142-145 |
7 2,03 || 241-260 | 221232 [145-150
8 3035 || 260-268 | 232-245 (150-165 |
9 5040 || 268=271 | 245-255 |165-180 |
10 6,22 | 271=272 | 255-255 |180-185 |
11 6,34 || 272-274 | 255-260 [185-185 |
12 9967 || 274-280 | 260-264 [185-185 |
13 4,58 || 280-285 | 264-272 185-188
14 2,56 || 285-287 | 272-280 [188-
Residuo 5 .80 - - -
Total 94,29

Cuadro 9 « Aceite de manf *Cuaycurd blanco®
Deotilacidn de los ésteres met{licos "S61idos”




Temperaturas (2 ¢)
Praceién| Peso Balo Columna
re g Nitad | Cabezs
p 1 3,64 | 211=-219 | 177-179 |100=131
2 8,29 | 219=-222 |179-182 |131-134
3 12,32 || 222-227 [ 182-185 |134=137
4 12,98 || 227=230 | 185~186 |137-137
5 10,99 | 230=238 | 186=202 |[137=-143
6 7,06 || 238=241 | 202-204 |143=147
7 5,81 | 2414245 |[204=205 |(147-147
8 5426 | 245-247 |205=215 |147-147
9 3,81 || 247=250 |215=230 |147=159
. 10 4,26 | 250=-260 |230~240 |159-167
11 5,30 || 260=265 |240-248 (167-173
12 3,93 || 265270 |248-251 [178-189
13 8,22 | 270-280 [251=270 [189-195
14 4,57 | 280-280 |270-275 (195 ¥
PFssiduo 4,66 - - -
Total 101,10

Cuadro 10- Aceite de manf "Guaycurd negro®

Deetilacidn de los &steres metflicos

'eélidog'




! Esteres Eateros no Insa-
Prao - Peso saturados saturados poni-
eién | Iole | IoS.|P.M.M Cy4 | Cyg | Palmi< Olei|Lino= |fica-
2 i € toleied co [letico [ble
1 . 1,58] 15,6]225,6 249,7 | 1,28] 0,14 0026 | = | « | =
2 . 2,76 54,3/201,2/278,8 | = [1,40|0,36 |0,64| 0,36
3 | 5,35/111,1(192,1(292,1 | - |0,24| = |3,31] 1,80| =
4 14,091116,2(190,6/294,4 | = | = | = |9,04' 4,95 -
5 13,38116,0/190,2/294,9 | = | = | = 8,71 4,67| =
6 15,53/115,8/190,7(294,2 | = | = | = fho,15 5,38 | =
7 10,67,115,6(190,4(294,6 | = | = | -« |7,00 3,67/ -
8 | 8,78/114,7(190,1(295,1 | = | = | = |5,85 2,93| =
Resl | _
duo ' 7,64 81,7]163,8(342,5 | = | - | = |4,99 2,50] 0,15
Total 79,78 [1,28]1,78 | 0,62 r_g.n;zs.gs_ 0,15
Esteres % de ésteres *Lfquidos?l,48|2,23 | 0,78 62,53 32,98 | =
Acidos 5 de §cidos "Lfquidos® |1,46(2,21 | 0,78 62.57i32.98 -
Acidos > de acidos totales 1,21)1,83 (0,64 1.72]27.25 -

Cuadro 11 - Aceite de man{ "Guagourd blanco”.- Destilacidn Y _oome=

bosicién de loe ésteres metflicos

"1fquidos”




Egteres Esteres no Insa= '
Prac | Peso , saturados saturados poni=
015n I.I. 1.8, |Ped.X 01‘ 016 Palpi-< Dlel |ILino- (fica-
2 | g oleico co (leico |ble
3 7.11 110.3 192’9 290,7 - 0’43 - "25 2.43 -
4 114,51(117,%(191,6 (29,3 | = - - 9,23 5,28 =
£ 114,22(117,8(190,7|294,1 | = - - T T -
16,11 | 9,45
7 |10,95/117,7(190,6[294,3 | = | « | - T 1T -
13,46 | 7,86
8 (10,37|117,7|191,0(293,7 | = - - J ¥ -
‘R”9 10,66|127,9/190,5(294,5 | = - - 6,71 | 3,95| =
&8sl
_d-flo 6.81 86.7 170,2 329)6 - - - "16 2.45 0.20
Total 90,57 0,63 |2,49/0,89 (54,57 [31,79| 0,20
Esteres % de §steres"Liquidos® |0,70 |2,75 0,98 160,39 35,18 =
Acidos % de Scidos "Lfguidcs® |0,68 (2,74 0,98 ko.cz 35,18 =
Acidos % de £oidos Totales 0455 (2,22/0,30 L9.00 8,53 | =
i

Cuadro 12 ~ Aceite de manf "Guaycurd nerro®=- Destilooién y com=
posicidn de los éste es met{licos "1{quidos?
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7)= Letalle de los c4leuloa de corroeicién de las fraceisnes de
destilacidn "s511daa? '

Tenlendo en cuenta que la no consideraciSn de pejne’iss cane
tid:des de €sterce no saturados en Coge Cop ¥ C,, no afects sig-
nificativamente los valoresc de cozrosieifn, oomo ha sido probado
por agllero (;é) » 8610 se considera comc comronerte no saturado
en todas las fracciones "sblidas", el oleato de metilo, cuys can-
tided (x) presenie en 0ads fracei’n, se ealculs segin:

85,7 x = wa T
donde 85,7 e I son los fndices de iodo el cleats de metilo
y de ozda fraocidn respectivamente, siendo w el peso de cada
fraccidn, Los oontenidos en feteres saturados (y) de cada
fraceisn estdn dados por lza 8iferencias w=-x 3 los fndices dJde
saponifica~ién (8,) de 108 futeres suturados de cadn fracoién

86 deducen d= la expresifn:

2. 3' - 189.2 X+ Fe sy

donde S_ y 189,2 eon loe {ndices da saponifioacién de ocada frao=-

w
o0ifn y del oleato de metilo respectivamente.

Los cuairos PX y 15 resumen los valores de x, y, s,

y l’ (peso =olcculsr medio 42 los £3tares ssturados de ouda

fraceién) de las diferentee fracciones de destilacidén *sélidas®

de ealis aceite,




*racoisn Insaponie
2 x y 8, M, | ficable
1 2,03 | 3,82 | 209,35 | 268,0 -
2 0,05 | 8,03 | 208,3 | 269,3 -
3 0,24 | 9,90 | 203,2 | 269,4 -
4 | 0,62 | 10,42 | 207,8 | 270,0 -
5 E 3,10 | 6,39 | 195,39 | 254,9 -
6 | 1,34 | 4,90 | 19,0 | 295,2 -
7 0,57 | 4,37 | 181,0 | 315,0 -
8 | 0,19 | 3,06 |112,5 |325,2 -
9 | o4 | 5,26 |163,7 | 342,6 -
10 | 0,0 | 6,12 |159,8 | 351,0 -
1 | 0,10 | 6,24 |138,8 | 353,2 -
12 0,09 | 5,58 |157,2 | 356,9 -
13 0,07 | 4,51 |151,7 | 369,7 -
14 0,07 | 2,49 | 147,2 | 381,0 -
Residuo | 0,32 | 5,28 |147,2 | 381,0 | 0,20

Cuadro 15 - Guaycurd blanco.- Cfleoulo de eomposicibn de
fracciones "edlidsg™
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Praceién , Insaponi=
x2 x K 4 8, l, ficadble
1 0,03 3,61 208,7 | 268,8 -
2 0,12 8,17 207,7 | 270,1 -
3 0,53 ‘11,79 206,T | 271,4 -
4 0,90 12,08 205,7 | 272,7 -
5 0,86 10,13 205,7 | 272,7 -
6 2,47 4,59 190,7 | 294,1 -
7 1,38 4,43 188,68 | 297,2 -
8 0,79 4,47 185,0 | 296,4 -
9 0,23 2,58 174,5 | 321,5 -
10 0,16 4,10 171,7 | 326,8 -
11 0,14 5,16 160,4 | 349,7 -
12 0,CS 2,88 158,6 | 353,7 -
13 0,09 8,13 157,2 | 356,8 -
14 0,03 4,54 152,1 | 368,7 -
Residuo 0,27 4,32 144,8 | 287,4 0,07

Cuzdro 16 = Guevcurd negro.- Cflcule de composieidn de

fraecionee *s8142ne",
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Los veloree Y soe repertern,en czde caso, entre dos Scteres
metflicoe corsecutivos 2 y p , onyos fndicee 4e seponifiecscién
S. y S_ “corprendan al S ecorresporndiente, recolviendo site~

P b 4
eng del tipo:

£ + p = 3
{ 8.5, +P.8, = ¥. 5,

En loe casos de los residuos "sblidos" , y con la téenics
que mds alclante ce deialla, se aislan los dcidos libres de insa=-
ponifioable, sobre los que se determinan los correspordientes {n-
dices de saponificacidn. Con éstos ee caleulan los respectivos
pesos molsoculares medios y adiclonando 14,1 se obtienen los pesos
moleoculsres xu6dios de los évteres reales presentes en los resi-
duos, Con estos valores y los pesoe moleculares medios obteni-
dos directamentie en log residuos ( incluyenio el insa; nificabdble)
ge caleule el contenido on éeleres reales de ecada residuo, seglin:

Telelte decl Reciiuo ieso de Lesiduo

P M, %, ésteres en.Residuo Lsteres

y por diferenciz se obtienen los eontenidos en insaponificable de
estos residuos, que flguran en loe cuadroe 15 ¥y 16.
‘ 1os valores aas{ hallados para ambos residuos, figuran a eone

tinuacidn:
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Insa 0=
| P M Pl 1.8, Eeteres| nifica-~
Reaiduoe |P.2.M, [scidoe |dsteres|bsteres| en ble en
‘ del | del | del del [iiesiduo|Residuo
(¢) [Residuo [Reslduo Reriduo|Residuo| (g) (&)
duayourd | 5 g | 389,4 | 361,0 | 375,1 | 149,6 | 5,60 | 0,20
blanco j
Guayourd | 4 c6 | 385,4 | 366,1 ' 380,2 | 147,5 | 4,59 | 0,07
negro i .

Los ¢sieres meiflicos de oada reaiduo ee resuelven sobre la
bvaee 8e los {ndices ae saponifiocacién mencionndos en eete Sltimo
ousdro, oon loe {ndices de iodo que corresponden a los residuos
totales ¥y en la forma ya mencionaca para las demfs fracecionss "sle

1idae®,

8)e Tetzlle Se los cdlenlos de cowdosiocidn de las frscociones 4

ectilacide

——

3
&)= Pracolones Y48 reniltinsg, Todas estas fracciones, en ambas

destilaciones, ectfn formadae por fsteres no saturadoe en clﬁ que
no pueden ser 8ino oleato y linolezto de metilo, Los {ndices de

i0do son prioticamente eanstantes y ec=prendidos entre los eorrese
pondientes al olecato (85,7) ¥y linoleato de metilo (172,5)., Los
pesos moleculeres mcdios son as{mismo constontes pero algo infe-
rinres a los velores intermedios, Esto es rosible en fraceiones
rions en linoleato de metilo, pués como ha sido mostrado por {{il=-

5
ditch (?§§f/;llo es debido a que uns minima autooxidaoidén del
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liroleato, provaca un wmayor conauwd de hilrfx«ido 36 potssio en liz
deterninuociones de los I{ndices de saponificacidn, 091 15 . ue oon-
eecuentemente disminuyen los regos moleculares medlos, Zor ¢llo
se resulve estas fraccliones ez oleato (x) y linolesto 2e metilo
(y) sobre ls ase de sus Indices de 1030 (1,)s ocon sistexas del
tivo:
. X ¢ Yy o w
85,7Tx ¢+ 172,53 » w. I'

b)= Pracciones [e~idus « Fn lom reciduos de destilacién de los

foteres met{licoe "lfjuidoa* , =e acurulan los remanentes de ine
enponificatle no extrafdes ol comienzo de los anflicies de comro=
gicibn, 103 polimeros por 2312ién originados por polimerizacibén
té:mloe de! linoleato de metilo durante la dectilaeisn y probable=
mente loe rroductos de¢ oxidsciin producidos en el curso del anflie
sie, For todo ello estos resicCuos rresent:n reacz moleculeres mee
dioe elcvados, con resnecto a las fraccliones anteriores de destilae
e18n v asimiemo menorec fndices de iodo, En ausenocia de &eidog
no saturados en 020 o mds(ocomo es gl cago presente), Hilditoh Gids
recomienda la resolucidn de estoa residuos sobre la dase de los Ine
dices de 1030 y saponificacidn de¢ la fracoidn inmediata anterlor,
previa daterxzinacién de 1as contenidos en insuponificadbles, Eetos
f1timos se ‘eterminsn exnerimentilmente (Ver mds adclante), Por
1o tanto la resoluoién sez hace con sistemau del tipos
X $ ¥y = w - 1}
85,7 ¢ 172,57 « (wew i) I

donde 1 es el contenido en insaponificable del residuo ¢ I el
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{ndlce de 10d0o de la fraccidn inmediata enterior.

@)= Pracciones 3 = Estas froceciones, en ambae destileciones ocon=
tienen ésteres en Cqg ¥ Cyg ¢ Los primeroe no pueden ser si-
no oleato y linoleato de metilo, ya que la sal de plomo del &=
oido oeteﬁribo es prioticamente insoluble en etnnol, en las oon=-
diciones de separaoién adoptadas,

Como éster en Cig0 sflo se considera el palmitato de me=
tilo, pués sexin Hilditoch (41), no correeponde caloular palmitoe
leato en fracciones de destilaoién *1f{juidas® con pesos molecu-
lares medios superiores a 290, Por lo tanto estae fraceiones se
recuselven en palmitato y mezolas oleato-linoleato de metilo con la
misma oompoeicién que en las fracoiones 4 eorrespondientes, Los
oontenidos de estae Ultimae se deducen de la expresifdni

x.Ix - w I,
donde (x) es el valor duscado ¢ I, 1los {ndices de iodo de las
fracoiones 4 ocorrespondientes. Los contenidos en palmitato de

metilo quedan dados ror las diferencias (w - x),

d)= Pracciones 2 = Anflogamente a laes fracoiones 3 ,eontienen
éateres en Cig ¥ Cyge Estos uiltimos son el oleato y linoleato de
metilo que se oconsideran presentee en las mismas relaciones de dee-
tilacidn que en las frucoiones 4 ocorrespondientes, Como £eteres
met{licos no saturados en Cyge OOTTesponde considerar el palmitato
y el palmitoleato, puée segin Hilditoh (41) este dltimo éster debe
eer computado en fricoiones de destilsoién *If{quides® con pesos

moleculares medios oomrendidos entre 268,4 y 290,0., Por lo
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tsnto se resuelven en palmitato (x), palmitoleato (y) y mezolas o=
leato=1linolsato de metilo (2) de ocomposioién semejantes s las frae-

ciones 4 correspondicntes, resoviendo sistemas del tipos

X ¢+ Yy + 8 » w

9‘.6’ + SQIz o Ve %
207,4x + 209,0y + 8.3, = w, S
Para el caso del man{ Guaycurd bl:neo, los valores de I, ¥ S, eon
116,2 y 189,6 mientres que en ¢l Guaayourd negro son 117,3 ¥
189,7  respeotivamente, Pinalmente los valores de g, se reparten
en oleato y linoleato de metilo teniendo en ocuenta las composicio=

nes de¢ las respectivas fracoiones 4,

e¢)= Pracciones 1 = Estas fracoiones tienen pesos moleculzres me=
dios intermedios entre los éeteres metfliocos en Oy ¥ Cyge las
partes no saturades se caloulan en palmitoleato de metilo(x) segins
94,6 2 = w, I,

donde 94,6 es el {ndice de 10do del palmitoleato de¢ metilo., lLos &s~
teres saturados presentes (w « x) o« y tienen fndices de saronifica-
eidn que se deducen de 1

L S 209,0 x + ¥, 8’
donde 209,0 es el fn3ice de meponificaoién del palmitoleato dm me=
tilo y 8, el vslor dueosdo, En ambos 0asog los valores S in-

y b 4
dican que ocorreeponde el odloulo de miristato ( 014) y pslmitato

de metilo (c15 Yo
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9)- Determinscidn de Insanonificable en los residuos de destilge~

16n "1fquidos?

Loe realee oontenidos en ésteres de estos residuos se csloulan

descontando, en cada 0320, el insaponificable el peso total de re=-
siduo, Los oontenidos en ineaponificadle ee determinan asii
Los 1fquidos resultantes de la valoracidn de los {ndices de
saponificicién de los residuos se 2loalinizan con solucisn acuosa
de hidréxide de potasio y trens’isrea cuantitativamente 3 una ampoe
llas de decantneiln, con el agregado de 80 ml de agua., Se hacen dos
extracoiones oon 80 ml de fter etflico por ves y los extraotos eté-
reos reunidos, se lavan con solucién souosa al 10 %/oo de hidréxi-

do de potssio y finalmente con agua, hasta resceidn neutra a la fe-
nolftalef{na de los 1{quidos de lavado, Por recuperacidn del fter
y sec:do a 1002 ¢, en vacfo (5mm de Hg) hasta oonstanola de peso,

ee aieslan loe insaponificableces, con los siguientes resultados:

Residuo | Insaponif.Imssponif,
alelados (en Residuo
(g) (g) . [Total (g)
Guayourd blanco 2,127 0,0420 0,15
Guayourd negro 2,1776 0,0640 0,20

10)= Aislamiento de los foidos de 1os Residuos de destilacidn "S&e

lidogs

Ha sido mencionado que loe P,M.M, de estoa residudce resultan
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elevados por la presencis de insaponificable., El método mds correce
to pars determinar esos valores consiete en separar 4e los residuos
saponifiocados, los 4o0idos grasos totales previs eliminacién del ine-
saponificable, determinando luego el fndice de saponificacidén, como
ya ha aido explicado ( Ver cilculo de composicidn de los resiiuos
*“g811d08"de destilaeidn). Pl alelamicnto de esos Acidos (lidbres)
de insaponificable) no estd exento de dificultades ya que lae sales
de potasio de los &cidos en C,, a C,, tlenden a ser solubles en
éter etf{lioo, El siguiente ~€todo 44 resultados aceptables,

Los 1f:uidoe resultantes de la valoracién de los fndices de
saponificacién de los residuos "sdlidoe® de destilacién se diluyen
oon 100 ml de agua y 40 ml de etanol, sloalinizand»> con 20 ml de eoe=
luoidén acuosa de hidréxido de potasio al oclen por ciento., Se hacen
dos extriceiones con 100 ml de éter sulfdrico por vez;los extraotos
etéreos reunidos se lavan varias veces con 50 ml de solucién acuosa
al 20 de hidrdxido de potasio y posteriormente con porciones de
50 ml de etsnol sl 50 %, Los 1{quidos alealinos e hidroaleohéli-
cos de lavado se refnen con la solucién hidroalooBélioca de jabones
¥ la solucién resultante se acidifica (heliantina) oon 4cildo sule
fSrico ( 111 ), Los dcidos liberados se extraem por éter y 1loe
extractos etérecs reunidos se laven con agua, seoan oon sulfato
enhidro de sodio, etc, otc,.. Sobre los dciijos aislados (previo
calentamiento o 1002 C en vaofo, hasta constancis de peso), se de=
terminan los {ndices de saponificaciln., Este proocdimiento ase~
gura que los inseponifiocadles separados, no contienen cuerpos a-~

ofdicos,
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11)e Contenido total en Insaronificadle de 108 Aceites -

Ba eido menocionado que la maoro-extrsocidn de insaponifioae
ble no 48 valores cuantitativoes, ouvando ee opera con ooncentra=
ciones elevadas de jabones (ver Saponificecidéne Insaponificable -
Acidos totsles), Los ocontenidos totalems en inssponificable ss de~
terminan siguiendo la téonica 4.0.C.8. (34), Sobre los mismos se
determinan los {ndices de 10do, siguiendo la técnioa de Rosenmund=
_fuhnhenn (35), Los valores hallados figuran en el gualro 6 |




1)= Se presenta un nuevo aporte al oconooimiento de la com=
posicidén quimice en Soidos grasos de aceites de man{ de produccién
nacional, Se encara el estudio de composicidn de dos aceites brue
tos de extracoidn ( &ter de petréleo P,Fb, 40- 702 C.) obtenidos
en el laboratorio sobre man{ de la variedad “Guayouri” bdlanco ¥y
negro, oosechados en la Estacién Experimental Agrfocola de Cerro

Azul, Gobernsoidn de ¥isiones,

2)= Lae caracteristiose ffaioo-qnimioa? de estos aceites
estin ocoxmprendiias dentro de 1o esvecificado e la norma Y.R.A.M.
5531 referente al aceite 3e man{ de produccién nacional, Los
valores de {rdice 2e 1i0d0o encontrados (92,7 ¥y 93,1) eon ade=-
més de semejantes, sensitlemente inferiores a los que se regie=
tran en aceites procedentes de semillas ocosechadas an la Prov, de
Cérdoda (101,0 a 103,0),

3)= A trovés de aeparaeion;o de los dcidos totales en &=
cidos "ablidos® y “"1fquidos*, transformacién de é=tos en los és~
teres met{licos y subeimientes resoluciones por destilscién frace
cionads en vacfo, se determinaron las oomposiciones en §cidos gra-
sos de ambds acelites, aqon loes sigrientes resultajoe (S01dos ; de

dcidos tolales):
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Guaycumi| Guayourd

blanoo negro
¥ir{=tico | -1" 0,6
Palmftico 8,2 10,4
Estedrioco 1,9 2,9
Aragufdico 1,5 1,5
Behénico 4,1 3,3
Iignocérico 1,9 1,4
Palzitoleloo 0,6 0,6
Oleico 53,1 50,5
Linoleioo 23,7 28,6

Por lo tanto son "oo-ponentes mayores® los Scidoes oleico y linolei-

¢o y prioticamente ol palmitico:; 1los "gonponentes menores”® son los

miemos seflalados anteriormente en eatudios semejantes,

4)= Los valores de compoeioién en 8cidos encontradoa en es~
te eatudio son sensibdlemente distintos a los verificados en acocites
de man{ de 1la Prov, de Cérdoda, Son mfs ricos en &0ido oleloo
(4 & 10#% mde) y mfe podbres en Scido linoleico (9 a 11% nenos)., lLos

demfs componentee S0!'dos no ofreoen variaciones sensibdbles,

5)e los aceites de man{ procedentes de Misionee, por ser
mfs pobres en dcidos 1linoleico y mis ricos en oleico que los de Cére
doba tienen composiciones glicer{dicae sensidblemente 4istintas a las
de estos dltimos, Bn efeocto, son mie pobres en 1indleo-glicéridos y

con ello mésresietentes a los procesos de ranoides oxidativa,
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6)= loe valores de "temperatura de enturbismiento®
(Bellier modifiosdo) hssta shors determinados en aceites de man{
de eomposicién conocida en dcidoa grasos, indican una probabdle

vinculacién con los contenidos en &cidos saturados en Cope C32 7
Coge Esta vinculacién dedbe ser probdada en mayor nimero de casos
y confirmads en ensayos sobre aceites sintéticos (preparados con

doidos puros),
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