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QQMPOSICIQE QUIMICA EN ACIDOS GRASOS DE ACEITES DE MANI DE PRODUCCION

NACIQHAL- ACEITE DE MANI" GUAYCURU"(blanco y nggro)/ Gob.de MISIQEEE

TESIS presentada por DELIA MARIAP.SIMONETTI

Este trabajo es una nueva contribución al estudio de composi­

ción química de aceites de mani de produccion nacional. Se encara e]

estudio en ese sentido de dos aceites de mani de la variedad "Guaycu­

rú" (blanco y negro) cosechado en la Estación Experimental Agrícola

"Cerro Azul" Gob. de Misiones, obtenido en el laboratorio por extrac­

ción con éter de petróleo. Se determinan las principales caracte­

risticas fisico-químicas y las respectivas composicionesen ácidos

grasos, a través de procesos de separación de los ácidos totales en

ácidos "sólidos" y "liquidos", transformación en ésteres metilicos

y fraccionamiento subsiguiente de estos últimos por destilación a

0,5 —1 mmde presión en un equipo apropiado. Los resultados ob­

tenidos son los siguientes expresados en ácidos %de ácidos totales

y para las variedades "Guaycurú" blanco y negro respectivamente:

Mirístico l,4-O,6; Palmitico 8,2-lO,4; Esteárico 1,9-2,9; Araqui­
dico l,5-l,5; Behénico4,1-3,3; lignocérico l,9-l,4; Palmitolei­
coO,6-O,8; Oleico 53,1-50,5 y linoleico 27,3-28,6.

Un examen de las composiciones mencionadas y de otras correspondien­

tes a aceites de maní de otras zonas productoras (Córdoba y Santa Fé),
previamente estudiados; muestra que los contenidos en ácido oleico

disminuyen a medida que aumentan los del ácido linoleico, no existien­

do una relación definida entre los contenidos en estos ácidos y los

contenidos en ácidos saturados. De los saturados en 020 , 022 y
024, el ácido behénico (022) es el principal componente, siguiendo

en orden decreciente el lignocérico(C24) y finalmente el araquidi­
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 Córdoba y Santa Fé por

ser más ricos en ácido oleico y más pobres en linoleico. Los pri­

meros contienen 27 a 30%de linoleico, los segundos 35 a 38%; inver­

samente los primeros registran 50 q 53%de ácido oleico contra 43 a

46%en los segundos. Estah verificaciones se consideran de impor­

tancia toda vez que recientes estudios realizados en el exterior prue­

ban que en aceites de mani a mayores contenidos en ácidos linoleico

corresponden mayores tenores en linoleoglicéridos, aumentandoasi

1a propensión a fenómenos de rancidez oxidativa. En ese sentido los

aceites de semmlla cosechada en la Gob. de Misiones, muestran a tra­

vés de sus exámenes de composición, ser más resistentes an esos pro­

cesos.

Los valores de "temperatura de enturbiamientó" (Bellier mo­

dificado) hasta ahora determinados en aceites de mani de composición

conocida en ácidos grasos, indican una probable vinculación de esos

valores con los contenidos en ácidos saturados 020, C22y 024.
Esta vinculación debe ser probada en un mayor número de casos y con­

firmada en ensayos practicados sobre aceites sintéticos, prepxarados
por mezclas de ésteres de los ácidos fundamentales de aceites de ma­

ni que comprendan los saturados en C20 a C24. Un examen en ese sen­
tido permitiría quizás conocer el mecanismototal del ensayo de Bellie
modificado).
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En la literatura so registran numerososestudios acerca ds

le oomvosición química sn ácidos grasos de aceites de mani. obts­

nidos a partir de semillas oosechsdwsen distintas partes del nun­

do. Al presente han sido reconocidos como "cozvonentes molares" ds
tales aceites, los ácidos oleico y linoleioo (contenidos en pro­
porción superior el 10* de los ácidos totales):el ácido palmítioo
se encuentra por lo general.pr6ximo s este límite y se señalan oo­

mo“componentesmenores" los ácidos mirietioo, esteárioo. palmito­

leioo (9-10 sxadeccnoioo) y ácidos saturados sn 020 s 624.que rre_

cuenteoente ss expresan sn forma conjunta.
Entre estos últimos ácidos se ha mencionado en formo oo­

rriente el ¿oido arequiaico (céo), suya identificación con el áci­
do sintético en 020 (n- sioosanoioo) ha sido objeto de especial s­
tención. Ehrenatein y Stuewer (1) observaron que la temperatura

de fusión del ácido araQuIdioo separado de aceites de maní era 1n­

ferior a la ¿el ácido no eicooanoioosintético. sugiriendo por ello
que el primero no era de estructura normal. sino ramifioads. Eos­

tsriormento Korean y Holmes (2) examinando sl ácido arequiaioo de

aceites de maní oon rayos I, encantrnron tanbién anormaliaüdee ds

constitución: en cambio los mismosautores y por el mismoprocedi­

miento hallaron gue la hidrogenación de los ácidos no saturados en

020. presenten en el ac ite de ballena. conducía al ácido n-eioosa­
noioo. Asimismoconstataron que este era el ácido presents en

aceites de semillas dc vegetales nerteneoicnteo a lo familia de 14s

"Sapindáceas" (3). En 1930 Jantzen y Tiedcks (4) traccionaron los



Gateree metiliooe de los ácidoe de alto peso molecular de aceite

de maní. empleando una columna de gran eficacia y en alto vacio.

lograron separar los ácidos n-eicoasnoioo (020), n-docoaanoico
022 y n-tetracossnoioo (624).

Francis, riper y Ealkin (S) repitieron estao experiencias
con los mismosresultados. atribuyéndose a la difícil separación
de estos ácidos lae dificultades ya mencionadascon respecto a la

identificación de loa ácidos n-eicoeanoioo y arequídioo.
Longenecker (6) fue el primero en señalar la presencia de

ácido palmitoleico en aceite de mani, que posteriormente fue i­
dentificado con el ácido.9-10 exadecenoico.

Se ha mencionado también por parte de Hilditoh y Riley (7)
<la presencia de 0.3%de ¡oido linolénieo en un aceite de mani ar­

gentino: Hilditch y Shirvaeteva (8) posteriormente ponen en duda

la presencia de pequeñas cantidades de este ¿oido cuanoo ce lo de­

termina por vía espectrototométrica. c menoeque al prOpio tiempo

ee aislen cristales de ácido exabromoactefiricoidentificable por

¡en punto de fusión y contenido en broma.

El cuadro l resume loa valoree de comooaición en ácidos
granos regiatradoa en la literatura parc aceitee de mani proceden­
tea de semillas de ¡ani ooeechadea en distintas parten del mundo.

Los valoren de composición han oido cbtenidoa en la mayoria de lo.
¿350. por destilación en vacio de los ¿stereo metíliooc de loe ¡­
cisco 'aólidoe' y 'liquidoc", previamentecaparadoe por el proce­
dimiento do laa sales de plomo.
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En algunos casos ( cuando los ácidos saturaáoo se los expresa en

forme conjunts), las composiciones han cido halladas mediante los

Indices de iodo y de tiocianógeno. y por determinación de los áci­

dos saturados. según la técnica de Bsrtran ('). En la parte infe­
rior del cuadro, figuran loa indices de iodo de los aceites, algu­
nos de los cuales bsn sido calculados sobre la bass de la composi­

ción en ácidos y admitiendo un contenido de 94.0 fi de ¡oidos tots­

lcs sn loa aceites: figuran también los contenidos en ácidos entu­

rsdoe en forma global. Los aceites han sido ordenaios cn orden
creciente de sus contenidos cn 'ácido linolsico.

Un examende loc valores de este cuadro nuestra que los o­

ceitea del oeste de Africa contienen menosácido linoleico que los

ds otros orígenes ( los valores extremos ds contenido en coto áci­

do oscilan entre 13.0 y 38.2á). Paralelamente e este incremento

ocurren disminuciones de los contenidos en ¿cido olcico, cuyos vn­

lores extremos van desde 71.5 a 39.2 fi. Aunquese verifican cx­

cspcioneo es nota uns tendencia s mayoreo contenidos en ácidos sa­
turados totales a medida que aumenten los contenidos en ácido li­
naleico.

(') Los análisis más recientes sc han logrado por procedimientos
de cristalización sistemática de los ácidos totales cn dia­
tintoe solventes.
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Dal ¡im nodo existo mn tendencia a mayoreocontenidos en

¡oido linohioo a medida que aumentan los indices a. iodo «lolo.
aceites. Bota relación directa antro los contenidos cn ácido u­

úoleioo y tn “tarado. total” ha oido tambiénnotado por audita)!
en aceites de oliva (9). l tiendo a verificarse cn aceites de oli­
va argentino. (10-) y ha ¡ido señalada cn aceite. de girasol por
Barker y Hilditch (11).
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En 1949 Pradinea (24) inició el primer eetndio de componi­

eifin en acidos graaoa de aceites de mani de producción nacional.

examinandoun aceite de maní de la variedad blanca. procedente de

la zona norte de le Provincia de Santa ïe. En 1952 ¿ggggg (26)

realizó un eatudio semejante aobre un aceite obtenido en el labe­

ratorio por extracción con ¿ter de petróleo. de mani de la varia­

dad roja. eoeeehado en Eonte Ralo (Dto Santa Sería. Provincia de

córdoba). Posteriormente Bonne (25) analizó nn aceite de mani de

le variedad blanca cosechado en Ducativo. Lao Junturaa y Olive

(Provincia de córdoba). Pigoli (27) estableció la eompoaieiónde
un aceite de mani rojo cosechado en Pampayaata Noria (Provincia de

‘ córdoba). Cantarelli (23) ha eateblecido la compcaición de un a­

ceite de mani de la variedad roja cosechado en Avellaneda (Provin­

cia de Banta 9G) y de una aceite de man! de la variedad ’Guayourú"

rojo. cosechado en Cerro Azul (siaionee). A excepción del aceite

estudiado por Pradinee (Obtenido por presión en caliente.sozc y
300 atm) todos los demáshan sido obtenidos en el laboratorio por
extracción en frio con dter de petróleo.

El presente estudio ae refiere principalmente ul examende

eompoeición en ácidos ¿rasca de aeeitea 5a maní de la variedad
"Guaycurú' blanco y negro. eoaeehadoe en Cerro Azul (Eieionee).

Comopuede veree en la parte experimental ( ver cuadro 6 )

ee determinaron laa principales earncteriatioaa ffeioo-quimieee de
ambosaeeitea, que resultaron eatar eomprendidaacon lo señalado en

la norma1.3.1.1. (28) refernte e aceites de mani de producción



nacional.
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Operando sobre aproximadamente 600 g. de cada aceite (con

el objeto de disponer de anticientea cantidades ce ácidce 'eóli­
doe' pare lograr correctos valores de compoeiciónen los ácidos

de 62°. czz. c2. ) y con cl detalle que puede verse en la parts
experimental, ee procedió e le eogoniricacién, separación de la
layer parte del inca onificnhls, eielomiento de loe ácidos totales
y fraccionamiento de eetoe últimos en loa ácidos 'eólidoc“ 1

’lfguidoe'. eigniendc el macro-precedimienbc de Twitchcll(29)
(bocado en le menor solubilidad dc loe jabones de plomo de loa 6­

cidoa eaturadoe. en etanol de 969 ). Estas doa últimas traccio­

nee de ácidoa ae transforman en cua ggteree metílicce ( observan­
do cn todos loe casco. rendimientos de eeterificcción superiorea
al 96 fi).

Por destilación cn vacio de aproximadamente0.5 nn de mercu­

rio y cn un equipo con laa caracteristicas que ee mencionanen le

parte experimental. loa ¿stereo netilicoc eóliice y liguidoe de ce­
de aceite ce recuelven en ecriee de fraccionce cuyes composiciones

particularee ee calculan achre lee bases de sue pesca, indice de
iodo y eapon191cac16n. Finalmente ec calculan las composiciones

finales de loa ícidoe "sólidoe' y "liquidos" de cada aceite y con
¿atea laa de sus ácidos totales.

El cuadro g resume los valores hallados, expresados en cede

caaqen ácidos Á de ¿cidce totales. ñ de aceite y ¡oleo fi moles.



¡coito de mani

'Gnaycurfi blanco“

Aceite ao nan!

'Guaycurú negro'
í do fi do ¡oleo fi do fi do lolo.

aceite ggiáïgo noïeo aceite 23:22:. noïeo

Hiríetico 1.3 1,4 1.72 0.6 0.6 0.73

Polmítico 7.7 8.2 9.03 9,8 10,4 11.39

Eotoárico 1.8 1.9 1,89 2.1 2.9 2.87

¿raqufdioo 1.4 1.5 1,36 1,4 1.5 1,35

Behénioo 3.9 4.1 3.39 3.1 3.3 2.73

Lignocérioo 1,8 1.9 1.44 1.3 1.4 1.07

Palmitoleico 0,6 0.5 0.65 0.a 0.3 0.87

_Oleico 49.8 53.1 53,06 47,4 50.5 50.30

Linaleioo 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 g o gggposición en ¿oidos 529508 de los aceites estudia­

dos {Gualcurú blanco 1 geggo)

DISCUÜIÜH F" LOS VALOE?S D? COÏ voszcrqg
Con el objeto de hacer un examende la composición en ¿oi­

dos grasos de aceites de mani argentinos hasta .1 presento ¡studio­

doo. ao presentan on 01 ouadgg 2 ol oonJunto de valoroo,ozprosadoo

on ¿oidos fi de ácidos totales hasta ahora rounidoo, sobre lo bono
do aceites de nan! estudiados on ol país y on ol extranjero.
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MISIONES

(cerroAzul)

var."Quaycurú"

SANTA

FE

(Avella

nada)

SANTA
(Zona norte)

CORDOBA
(Oncati VO.011" va,Las

Junta

ras

!
‘coanonA

(Monte

Ralo)

L
CORDOBA

(Pampa­

yasta Norte)

variedadcomercial

Blanco

Negro

Rojo.

ROJO

?

Blanco

Blanco

Rojo

Rojo

Miristioo

1.a

0,6

1.2

0:7

0.L

0.1

0,3

0.2

Palmitioo

10,h

3,3

11,9

11.h

10.2

11,2

a

Eateárioo

1.9

2,9

3.2

3.5

2.a

1,7

¿raquídioo

1.5

1.5

1,h

1.2

Behénico

k.1
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En todos los aceites mencionados en el cuadro 2 son 1222:

Eonentesmazores' los ácidos olsico y linoleioo (contenidos sn
preporoión superior s1 10 S de los ¿oidos totales); ol ¡oido pal­

mítiso ss practicamente un componentemayor. ys que represente ol

8,2 s 11.9 fi ds los leidos totales. Si bien de bajos contenidos.
los ácidos sirístioo y esteárioo muestransensibles variaciones,
sl igual que el ácido palmitoleieo (9-10 oxsdeesnoieo) que. sn nin­

guno ds los aceites estudiados en el país sobrepeso una concentre­
oión del 1%;

Los aceites tabulados en el guadro 2 han sido ordenados ss­
3ún el orden creciente de sus contenidos sn ¿oido linoisico (en i­
gual forms que el cuadro 1 ). En general s mayores contenidos

sn ácido linoleieo corresponden menores sontenidos en oieioo (hs­

osn excepción los soeitee cuyas proeedencias se ignoran, uno ds

silos presents un contenido anormalmentealto on ácido palmitolsi­

oo, mientras que el otro ha sido estudiado por métodossencillos.

que no permiten determinar ¡oido palmitoleioo, quedando este som­
ponents incluido en ls oifrs del ácido oleioo. Si so conside­

ran los tres aceites de ls variedad "Gusycurú', procedentes de ss­
nills cosechada en el sismo suelo ( Estación Esperimsntal Agrícola

de Corro Azul. misiones) se observa menores contenidos on ¡oido o­

lsioo s medida que aumentan los tsnorss en ¿oido iinoleico.

En general no existe uns relación de‘inids entre los conteni­
dos en ácido linoleico y saturados totales. sn el sentido menciona­

do por Crawford z Hilditch (16)

Los ácidos saturados en C20. 622 y 024 representan en son­
junto entre 6,0 y 1,5 á ds los ¡oidos totales. Hs sido confir­
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ando que cl ácido behénicc (622) ss si principal componentsde ss­
te-grupc as ácidos. ciguiendc el lignccérico y finalmente sl sra­
qnidico en orden decreciente ac concentración. Hace excepción

sl aceite de le variedad 'Guaycurú” negro. sn el qua el ácido ara­
quidico sobrepasa ligeramente al lignocériuo cn concentración.

El único aceite extranjero cn el que ae noneionnn loa contenidos

particulares de estos treo ácidos, sc sl estudiado por gilditcg,

/ Ichanoria z Jacnersog (20) en cuyo caca se indica comocomponen­
te principal cl ¿ciao bchénico y al lignocéricc en menorconcen­
tracián que el araqnfdioo.

En un reciente estudio gilditch l Crawford (16) vinculan
las composiciones en ácidos grasos de tree aceites dc maní dc in­

dices de iodo 86,8 , 95.5 y 99,? con las correspondientes con­

pociciones glicerídicas (estas últimas determinadaspor crista­
lización sistemática de los aceites en acotona o ¿ter etílico s

muybajas temperaturas).

"\T y 1L.
ng_ggg¿;gg__¿dl_z cs refieren a las composicionescn áci­

dos (solcc fi moles) y sn gliceridca ( nales fi soles).
Es visible que cl aceite ds indice ds iodc 86,8 y que contie­

ne 20%de ácido linoléico, c610 presents linólsc radicales sn. s­
prozimadanents, s1 56 fi de sua gliceridoc, siendo apenas el 6 fi ds
los sismos los que contienen dos radicales de este 6oido. Por s1

contrario cn los aceites de indices 95.5 y 99,2 ( con 35 y 37h de
ácido linclcicc). aproximadamenteel 90 5 ds sus glicéridos contie­

nen linólso radicales y un 20 fi. doc radicales dc sets ácido.
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Indice de iodo (aceite) 86.8 95.5 99.2 gggggg_3
Disaïuradoooleínal 6,8 4.9 1.4 (Hilditch y Crawford)

Sefarado-dioleinaa 31,3 7.1 6,8 Congosiciónen glicéri­
Seturado-oloo-linoleinna 16,1 45.3 42,5 dos de aceites de mag;

Oleo-dillnoleinao 6.1 17.8 18.5 (moles E mo}eo¡
Eioleo-linoleinaa 33.5 17,9 22,8
frioleinn 6.2 o ­
Dieaturado-linoleinaa o 6,0 8.0
Saturndo-dilinoleinao - 1,0 ­
Glicériáoe sin liuoleieo 44,3 12.0 8,2
Glioéridoa con linoleico 55,7 38,0 91,8

Indice de Iodo (aceite) 86,8 95,5 99.2 Cuna _

Paimítico 9.2 14.0 11.7 (Hilditch y Crawford)

Eatefirico 5,5 3.9 3.1 gomgoniOISnen áciñge

Saturadoo en 6209 624 5.6 7.2 7.9 de aceites de za
Oleieo 59.1 39.3 40,5 (mole: á moles)

Linoleico 20.6 35.6 36,8

La resistencia de los aceites a loa procesos de oxidación
(rencias: oxidativo) es función del sistema antiozidante natural

presente y de su composición en ¿oidos grasos (principalmente de
la riqueza en ácida: di a polietil‘nicoa). Sin tener en cuento
prob,ablen diferencias en los sistemas antioxidantes presentea,loo

aeei es de mani rico. en’éciéo linoleico son más prOpeneooa au­
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frir procesos de raneidez oxidativo. ya que Jn ellos practicamente
todas las moléculasde glicéridoe contienen linóleo radicales (ee­
toa radionlee een fácilmente atanablea por oxidación). Por el
contrario loa aceites de ¡ani de bajos contenidos en ácido linolei­

eo y debido a ana bajos teno es en linóleo y eobre todo en dilinó­

leo glioóriüoe. eon más recieteutee y aprOpiadoe para fines conce­tiblee.
De loa aceites de mani argentinos estudiados haeta el pre­

eente. loa obtenidoe por extracción de eeailla cosechada en ¡laic­
nes,ae destacan netamente de loa procedentes de otrae aonae,prin­

eipalmente de CórGOba. Aa! loe primeros contienen entre 27 y

30 i de ácido linoleioo y loa filtimoe entre 35 y 38 f. Paralela­

mente, los contenidas en ácidos oleico de loa primeros (SO a 53 5)

eon eeneiblemente superiores a loa de loa eegundoe (43 a 46 5).

Unaceite obtenido de eemille eoeeehade en Avellaneda (Pro­

vincia'de Santa F6) tienu earaeiriaticea intermediweentre lee

mencionadas ( linoleico 32 5. oleico 44 á ).

De acuerdo a lee vineulaeionee entre campoalcionoe en áci­

doe y en glicéridoe mencionaaae en loa cuadros g g 2 loe aceite.
proceden ee de la Gobernación ae Xiaionee deben eer superiorea e

loa de le Provincia de córdoba. desde el punto de vieta de en re­
eiatencia e la oxidación.

5333215 1.6.35 VAL’JFFS DE 3313170.333? “ICN

Sobre la hace de los valores de eompoeieión halladoe (ácidos

fi de ácidos y fi de aceite ) para lee aca aceites eetudiadoe en el

presente trabajo, le han calculado loa indices de lodo y de suponi­



ficación de los ácidos totales y de los aceites, obteniendo valores
muyconcordantes con lo" registrados por determinación directa co­
mose vé s continuación.

EInd.de Saponif. Indice de Iodo

tf Calc. Det. Calo. Dot.
Acidos totales 198,9 198,1 97.8 97.2

Aceite 186,8 186,7 92.1 ' 92.7

Aceite de mani "Guaycurú Blanco" (Valores de reconstrucción)

Ind.de Saponif. Indice de Iodc _
Calo. Det. Calo. Det.

Acidos totales 199.5 198,9 98,0 98,5

Aceite 187,3 187.5 92.5 93.1

Aceite de mani 'Guaycurú Negro' (Valores de reconstrucción)

SOBRF LA TEMPERATURA DE EYTUREIAHIFNTO SEGUN LOS FNSAYOS DE BBLLIER

IODIPICADO

El ensayo de enturbiamiento inicialmente propuesto por Bellier

( 30 ) y sometido más tarde-a numerosas modificaciones. tiene por
principal finalidad establecer ls pureza de aceites de mani. Hs
sido también aplicado para determinar groseramente el contenido en

aceite de mani de aceites que no comprendenel de otra leguminosa.

aunque este último empleo ss de dudosa utilidad.

El ensayo en si consiste en saponificar aproximadamentelg.

de aceite con solución alcohólica de hidróxido de potasio. diluir
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la eoluoión Jabonoee con alcohol de '702 (en condicionan estable­
oidae) y eoidifioar el medio.

Las técnicas más difundidas difieren fundamentalmenteen la

formede llevar e cabo esta acldificaclón y es! el metodo1.0.5.0.
(31) empleeácido clorhídrico, n1entrae.que otro grupo de técnioae

hace uso del ácido acético. comoen el ceso de la notan I.H.¿.!.

(32). Agüero (26) experimentó ambas tecnicas eobre un alamo e­

ceitd de maní cuya compoaiclón en ácidos había determinado y en­

contró temperaturas de enturbianiento superiores (42 C más alta)

en el caso de le técnica I.H.A.H. (medio ecético). Tambienee­

tebleoló que el pHreinante en el medio acético ere de 6.4 .nlen­

tree que cn el caso de'aoidiflcacionelorhíarice era de 2,3.
ïratondo de explicar en hace e eetae comprobaciones le ma­

yor temperature de enturbiamiento registrada en el cano I.H.A.H..

supone que a pH 6,4 deben precipitar Jebones ácidos, ¡lentree que

e pH 2.3 precipitnn ácidos: la menoreolubllided en alcohol

de 702 de los Jabones ácidos, determinorfe su prematura precipi­
tación a mayor temperature. Posteriormente lae comprobacione­

de Aguerofueron verificadas en ctroe aceites de maní.

El cuadro alguiente resumelee temperaturee de Belller ee­

gún lee tecnicas I.R.A.M. y 1.0.1.6.. figurando ademáslos con­

tenidos en ácidos saturados totales y en ¡oidos eeturadoe de 02°
e 02‘ 5 de 601600totales.

Los valores I.E.A.!. con euperioree en unos 42'0 e loe ve­
loree de le técnica 1.0.1.0. En general ee nota una tendencia o
mayores temperaturas de enfriamiento en función de laa concentra­

ciones en ácidoa saturados 620 - 02‘ y no. ¿e 1°, contenido. .n



áoidoe saturados totales.

r I
Éácidos ácidos g Temperatura
geat aat.en 2Bellier (mod.)

de Cao-C24 90
ácidos ‘ g de
totales ¿G.Íot. I-n-n-u 4,93;:g

Bongo (25) 19.3 6,0 39,8 35.2

Estudio Presente(auayeurú Feel-o)É 20,1 5.2 39.2 35.6

Centerelli (23) l 19.5 6.3 39,3 36,0

pigou (27) 18.5 6.5 41.0 36.5

Pradinee (24) 19.0 6.6 41,0 ­

Cantarelli (23} 22.7 6,6 39.5 34.9

Estudio Preeente<6uaycurú Blanco1 18.9 7.5 41.8 37.3

Este correlación no está eufloienteaente probada y probablemente

otros eomponenteeácidos de los aceites influyen eobre la tempe­
ruturee de enturbiemiento. El mecanismodel ensayo de Bellier

codificado no ha nido aún aclarado y para lograrlo ser! menester
hacer determinaciones sobre mezclas sintéticas de ácidos. .le to­
dos nodos queda eurieientemente probado que ee eumamente importan­
te especificar la técnica con le que ee efectúan las determinacio­



1)- thenciïn de loa aceites

Aproxinadamenta2 Ig. do aemilla autora (incluyendo la pelicu­

la blanca o nagra)aa noelan tinamanta y artraon hasta agotamiento
aan ¿ter de petróleo (P.Eb. 302 -»702c) aa un macro-extractor.

La mayorparta del ¿tor oo recupera por destilación clini­

nando los iltimoa reatoa del mismopor arrastra con vapor. Lo.
aceitaa brutos aa tomanpor ¡tar atilioo ( l litro) y las aoluoio­
naa atéreaa ae lavan con agua en ampollas da dacantaoión. oooaa

con saltato anhidro da sodio. tiltran.rocupara al ¿tar por desti­
lación y calienta en estufa da vacío a 1002 c haata constancia

da poso.

¡ani extraído Aceite obten. Rand.(s) (a)

Maní 'Guayourú blanco" 1852 833 42.0

Haní "Guaycurú negro' 1882 838 44.5

2)- Características físico-químicas

El cuadro 6. resumoalgunas características do loa acei­

taa on estudio, deterpinadaa antaa do efectuar ana axánanaa do
oompnaieión.
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Guaycurú Guaycunú

Blanco Negro

Pesoespecificoa25/42 0.90820,9086
Indice da refracción a 232C................... 1.4689 1.4687
Viaooeidada 252 c (Saybolt Universal)......... 283 282

Indico de Saponificación(A.0.A.C.)............ 186.7 187.5
Indicede Iodo( Hanna)....................... 92,7 93,1
númerode scidezi( mgHO.K/e)o................. 0.4 0.3
Númerode peróxidce, Wheeler (33).....milimo­

loa02/k5...................................... 5.4 8,7
Ensayode Bellier modificado.(A.O.A.C.)........ 37.3 35,6
Ensayods Bellier modificado (I.R.A.M.)........ 41.8 39.2
Insaponifieable total ( A.O.C.S.) (34)........ 0,49 0,63
Ind.de lodo del Inaaponifioable,Rosenmund (35). 77,6 88,9

Cuadro6- qeracteristicae físico-cuímicas

3)- Sagemificación- Insegonificable- Acidos totales

Siguiendo las técnicas de Hilditch (36) aprximadamento6203

de cada eceite se eaponifican con 200g de hidróxido de potasio en

3 1. de etanol, por reflujo durante 4h. Por destilación en co­

rriente de nitrógeno ae recupera 1.5 l. de alcohol y la solución
de Jabones se diluye con 3 l. de agua. Operando en ampollas do

decantación do 4 l. aa extrae el material insaponificable mediante
7 extracciones con ¿ter etílico (empleandol l. por extracción).
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Los extractos etéreos reunidos de cada aceite se oonsentrsn

por destilación y los extractos concentrados ( son alrededor de 0.5
litros de éter) ee leves e fondo con agus, son solución eenoee el

lo á de hidróxido de potasio y finalmente son agus hasta reacción

neutra s ls tenolftaleine ( eliminacion de Jabones ácidos). Por
recuperación del solvente y calentamiento en estufa de vacío

(50 nn de aerourio) hasta oonstsnoie.de peso, ee eielan los ¿agar
gonifioebleg. Gamomás adelante ee detalla, el contenido total
en inesponificable de estos eeeitee ee determina de acuerdo el ¡5­

todo 5.0.0.3. (34) i los Valores obtenidos en estes necro- ex­

tracciones se refieren e le ¡ayer porte del eonïenido inseponiri­
sable. El cuadro siguiente resume los valores obtenidos. C’)

Aceite Inssponiwlnseponi fi de in­
soponi- fiesble ficable suponi­
tioado obtenido í de s- tieable

(6) (g) osito extraido

Gnayenrú blanco 623.5 2.2772 0.36 73

Gnsycurú negro 623 2.3846 0,36 60

¡es soluciones hidroeloohólieae de Jabones. libres de le mayor

parte del inseponitieable y reunidas son los líquidos eonosoe e1­
eelinoe procedentes de le purificación del sismo, se traten son

(')o La extracción cuantitativa de insaponificeblee es un: dificul­
tose cuando se Opera con soluciones concentradas de Jabones.
A los fines de los estudios de composición hasta con separar
la mayor porte de los mismos.
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ácido sulfúrico (1:1) (hellantina): loa ¿aldea liberados ee extraen
por éter etílico y los extracto. etéreoe reunidoa ae lavan con agua
hasta neutralidad (tornaaol) de los líquidos de lavados. Previa dee­

hiarataeión con aulfato de sodio anhidro. ee recupera el éter y los
leidos ee calientan a 1002 c en eetuta de vacio (5 nmdc Hs) hasta

constancia de peso. En al cuadro siguiente ee resumen los ren­

dimientos observados y earneterietieae químicas de los ácidoa obte­
81d“.

Acidos
Acidoa totalea
Obten. d. 1.1. 1.3. P030“.

g) aceite (')
Guaycurú blanco 585.3 93.9 97,2 198.1 283.1

Guaycurú negro 584,9 93.9 98.5 198.9 282.0

4)- ggtención de los ácidos "sólidos" l "linuidoe'

Según Twitchel} (29) . aproximadamente 5503 de loa acido. to­
tales de cada aceite ae disuelven a 3 l. de etanol y 45 ¡1 de ácido

acdtioc glacial, llevando a ebullición. A eetae soluciones ec a­
ñaden atrae .tambión hirvientea. conteniendo 390 a de acetato dc

(')- 1.1. ( Indice de lodo): 1.8. ( Indice de Sapoaiticación);
P.E.M. ( Peso molecular medio).­



neutro de plomoen 2.7 1. de etanol y 40 ml de ácido scdtieo. Des­

pués de 24h. a 202 c los insolublcs se recristalizan en 3 1. de

“etanol y 45 al de ácido scático y luego de 24 h. de reposo se se­
paren por filtración s la trompa, lsvándolos con pefiusüss porcio­
nes de alcohol.

De los líquidos alcohólicos reunidos se recupera la mayor

parte de alcohol por destilación en corriente de'nitrógeno: los
residuos fuertemente acidificados con ¡cido acético ( para asegu­

« rar la total descomposición de Jabones de plomo), se toman por 6­
ter y lavan s fondo con-agus ( eliminación de sales de plomo. sl­
eohol y ¡cido acético) hasta reacción neutra al tornssol de los
líquidos souoscs. Pravia deshidratación con sulfato de sodio

anhidro se recupera el éter y aisla lcs'ácidoa liguiágs' por os­
lentsmientc e 1002 o en vacio hasta constancia de peso.

El siguiente cuadro resume los rendimientos observados en

‘6cidos líquidos y las característicos químicas de los mismos.

Acidos
totales Acidos Líquidos
en sepa Obteni- fi de Au
“016D eidon IOI. 1.8. roxana

(E) (z) totales

Guoycurúblanco 554.90 458,50 82.65 116,8 200,4 280,0

Guaycurfinegro 556,00 450,80 81,10 119,0 199.8 280.8

Los precipitados de Jabones de plomoinsolublee (Jabones 'sólidos")

se pasan s vasos de precipitados donde se descomponens baño us­

ria con 150 ll de ácido clorhídrico 1:1 g el calentamiento
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oe prolonga hasta obtener una capa oobrenadanie de ácidoe fnndidoe.

Por enfriamiento se obtienen discos de ¿oidos sólidos que ec sepe­
ron y disuelven en éter: loa liquidoo acuoeooy los precipitado.
de cloruro de plomo de estao operaciones ee agotan por éter. Todo.

los implementos contaminados con Jabones de plomo sólidos ee tre­

ten por olorfiídrico caliente y luego por ‘ter. para recuperar cuan!
tiintlvamente los ácidos sólidos. Los líquidoe etéreoe reunidoe ee

leven e tondo.con agua hasta neutralidad (tornoeol).recuperando el
¿ter por destilación y oielondo los"ácidoo sólidos" por calentamien­
to e 1002 c en vacío. A continuación no mencionan los rendimien­

toe obtenidos en ácidoo.cólidoe y las característicoe quinioae do

los niemooé}

Obte- fi de
nido 60160. Into 1.3. P.Eoïo
(g) totalee

Gunyourfiblanco 96.30 17.35 7.3 190,8 294.0

Guaycurú negro 105,20 18.90 7.2 196,2 285,9

’5)- Obtenciónde los ¿stereo metílicoe "sólidos" l "lícuidoe°

Siguiendo el procedimiento de gilditcg (37) loe ácidos '56­
lidoc' y 'lduidoo" de cada noeite eo esterlfican por reflujo du­

'rente 4 h. con cuatro vecee ene peeoe de ¡etanol puro conteniendo

el 2 fi en peso de ácido sulfúrico concentrado comocatalizador.

Previo recuperación del netanol pofideetileoión loe ¡stereo bruto.
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disuelto: en éter sulfúrico no lavan con agus (eliminación do ne­

tanol y ¿cido sulfúrico). con solución acuosa al 0.5 á de carbona­

to de potasio ( eliminación de ¿oidos granos no ontaritioadoc) y
finalmente oon agua. Los ¡stereo motílicoo sólidos y líquidos
no aislan por recuperación del éter y secado en vacío o 1009c.

El siguiente cuadro so refiero a los rondiniontoo de esteri­

fioación observados y o las características químicas do loa Cato­
ros sólidos y líquidos.

Acidos
“líquidos” Estereo
enCatefl- Mo IoIo 1.8. PJÉ.‘
fioación ‘obtonidoo

(e) (e) fi

auayonrú blanco 102.9 107.0 99.0 111.2 190.8 294,0

Guayourúnegro 104,0 107,4 98.3 113.3 190.6 294.3

Acidos
"sólidos' Entero.
on cateriv "sólidos" Bond. 1.1. 1.8. P.l.l
fioación obtenidos

(e) (e) f

Guayourúblanco 95.8 98.4 98.1 6,9 182,1 308.1

Guayourúnegro 104.7 105,2 96.0 6,6 187,0 300.0



6)— Destilacián de los ¿stores metilicoa "sólidos" l 'lgguidgg'

En opracionea separadas los ¿stereo metiliooe "sólidos" y
"liquidos" de cada aceite sa resuelven en series de fracciones de

menorcomplejidad, por destilación fraccionada en vacío de apro­

ximadamente0.5 In de Hg en un equipo de destilación construído

según un esquema de nggenecker (3B). Bata columna posee un eie­

tm de'oaleutaaiento exterior regulable y como¡materiala. relle­
no lleva hélices de vidrio de una vuelta de 4 mmde diámetro.

El poder oeparedor del equipo, medido por el método gráfico de

Eso Cabey Thiele (39) con benzol-tetracloruro de carbono. ee de

doce platos teóricos. Undispositivo permite separar fruccionee
ein alterar el vacio de la destilación. Comoresiduos de desti­

lación ee oomputanlos materiales aisladoe por lavado etéreo de

la columna, balón y diapositivo separador de traccionee. una vez
finalizadas laa destilacionee. comoregulador de 1a ebullición
en el balón que contiene loe Getaree. ee emplea lana de vidrio.

Cada fracción ee peca y ee analiza determinando sus índices de io­

do, aeponificación y con estos últimos ee calculan loa correspon­
dientes pesos molecularee medios.

Los cuadros 7 8 lo ll 2 l l ae refieren a lae nar­

ehaa de eatae deatilacionee, contienen loa peace e índices de cada

tracción. laa correspondientes eompoaicioneeen ¿steree aetiliooe
de distintos ácidos halladas por cálculo y. en las partes inferio­
rea de loa mismos, la composición da los ¿stereo y ácidoe 'eólidoe'

y 'líquidoa' ae cada aceite.
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Cuadro 7- Aceite gc ma­

g; “Guazcurúblsgcg'

Deatilacióg de los ¿g­
terna netílicoa"1gnuidos

Cuadro 8- Aceite ds gg­

ní "Guazcnrú neggg'

gestilaoión de ¿oa gate­
res mgtílicoa“Líggidgg'

Fracción Poco Temperaturas (9-0)
EQ c Baño Columna

Eitaa Cabeza

1 1.50 215-220 185-186 30-105

2 2.76 220-222 186-196 105-131

3 5.35 222-225 196-197 131-145

4 14.09 225-229 197-206 145-150

5 13.38 229-230 208-214 150-150

6 15.53 230-230 214-215 150-150

7 10,67 230-232 215-224 150-150

a 8.78 232-250 224-240 150­

Recidno 7,64 - - ­
Total 79.73

Fracción Pcac temperaturac(gc)
la g Baño ' Columna

"“__ Mitad Cabeza
1 1.94 214-220 180-187 85-115

2 2,66 220-223 137-192 115-135

3 7.11 223-227 192-198 135-145

4 14.51 227-234 198-203 145-157

5 14.22 234-235 ‘203-205 157-157

6 11.34 236-237 205-209 157-157
7 10.95 237-237 209-215 157-157

8 10,37 237-238 215-225 157-157

9 10.66 230-250 225-255 157- l

.Eceiduc 6,81 - - ­
Total 90,57



Temperaturas (9­
Pooo Baño Columna
3 Iitad esbozo

pO

241-260

¡,2

1

2

3

4

s
s
7

8

9

10

55":

14 2.56 285-287 272-280

¡asiduo 5. - ­
total 94

aro - oeite de maní 'Gua curú bla co'

Deatilaoión de los ¿stores mntílicoa "Sólido!"



Eemperatural (2 c)
Fracción‘ Peso Baño Column.

53 g uma Cabeza

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 5.81 241-245 204-205 147-147

B 5.26 245-247 205-215 147-147

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 3.93 265-270 248-251 178-189

13 9.22 270-239“ 3511270 189-195

14 0,97 _280-286__270-275 195-V*A____
Residuo 4,66 - - ­
Total 101.10

Cuadro 10- Aceite de mani "Guazcurú negro'

ggatllación de los ¿stereo metílicoa 'eélidog'
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5 Esterea Esteras no Insa­
Prao ¿Peso saturados saturados ponl­
ción g 1.1. 1.a. mm c14 c16 Palmi- 01e1 uno- nc.­
Hg í g toleioo co 10100 bl.

1 1.58.5 15.6 ¿5.6 248.7 1,18| 0.14 0.26 — - ­

2 2.76I 54.3 201.2 278.6 - .1.4o 0.36 0,64 0,36 ­
3 ; 5.35 111.1 192.1 292.1 - 0,24 - 3.31 1,80 ­

5 ¿338116.0 190.2 294.9 - - - 8.71 4,67 ­
6 ¿15,53 115.8 190.7 294.2 - - - 10,15 5,33 ­
7 10.67.1155 190.4 294.6 - - - 7.oo' 3.67 ­

s Í '

Basi i _
duo 7.64‘ 81.7 163.8 342.5 — - _ g 7 __ 4.99_¿_72.50 0.1;

Total 79.73 1,13 1.78 0.62 ¡9.717235 0.15
Estereo fi de ¿stereo 'Líquidoo“1.48 2.23 0.78 62.53-32,98 ­
Acidos fi de ácidos "Líquidoa' 1.46 2.21. 0.78 52.57 32,98 o

Acidos 5 do acidos totalel 1,21 1,83 0.64 51,72 27,25 ­

ggadro 11 - Aceiie de maní "Guazourúblanco'.- Destilación z egg­

nosicióg de loa ésteres metílieoa "liguidga"



Estereo Estare. no Insa­
rrao Peso . saturados saturado: poni­
015n IoIo 1.30 Palai- Mno-fica­
¡g 8 tg‘lain oo laico bl.

2 2.66 62,5 200,9 279.2 - 1.15 0.49 0,65 0.37 ­

4 14,51 117.3 191,6 291,3 - - - 9,23 5.28 o

s 14,22}117,8 190,7 294.1 - - - T T ­
6 11.34”117,8 191,2 293.5 - - - + + ­

7 10,95í117n 190.6 294,3 - - - T ­
13.46. 7,86

a 10.37U117.7 191.0 295.7 - - - 4, 4. ­

R9 1o.ssfln7,9 190.5 294.5 - - - 6.71 3.95 —ea1
duo 6,81“ 86,7 170,2 32916 - - - 4.16 2.45 0.;
Total 90.57“ 0.63 2.49 0.89 54,57 31.79 0.20

Estereo S de Gateroo"LIqu1doo' 0,70 2,75 0.98 60,39 35,18 o

Acidos fi de ácidos 'Líquidos' 0.68 2,74'0.98 .42 35.18 ­

Acidos fi de ¡01600 Totaloo 0.55 2.22i0,80 L9.00F8,53 ­

Cuadro 12 - Aceite de man! 'Guagcurú neg;g'- Destilnoióg 1 com­
gosicióg de los éste es metilicos "liguidoa:
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destilación "8511638:\ .

Teniendo en cuenta que la no coneideraci5n do pequeñas can­

tidades de éaterce no saturados en 020. C22y 024 no afecta oig­
nificativanente los valores de oompoaicifin. comoha sido probado

por Agüero (2;) , sólo se considera comocomponente no saturado

en todas las fracciones 'sólidaa". el oleato de metilo, cuya can­

tidad (1) presente en cada fracción. ae calcula según:

85.7 x u v. I.

donde 85.7 o 1' son los indices de iodo del cleatb de metilo
y do cada trucción respectivamente, siendo !_ el peso de cada
fracción. Los cantenidoo en ¿stores saturados (y) de cada
tracción estén dados por las diferencias ¡bt a los índices de

saponificaeión (gy) de los ¿stores saturados de cada trucción
se deducen de la expresión:

w. 3' o 189.2 x + y. 8’

donde 8' y 189,2 con loa indices de sapouifioación de cada frac­
ción y del oleeto de metilo respectivamente.

Los cuadros 1:3 g T5: resumen los valoran de x, y. a,

y Iy (peso molecular medio de los ¿stereo saturados de cada
fracción) de las diferentes fracciones de destilación “sólidas”
de cada aceite.
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Innaponi­Fracción

39- : y sy ¡y means
1 0.03 3,32 209.3 268,0 ­

2 0.05 3.03 206.3 259.3 ­

3 0,24 9.90 293.2 269.4 ­

4 0,62 10.42 207.3 270,0 ­

5 3.10 6,39 195,9 294.9 ­

6 1,34 4.90 190.0 295,2 ­

7 0.57 4.37 181,9 310.0 ­

a 0,19 3.16 172.5 325.2 ­

9 _ 0.14 5,26 163.7 342.6 -­

10 í 0.10 6.12 159,3 351.0 ­

11 É 0.10 6,24 158,8 353.2 ­

12 é 0,09 5.53 157.2 355,9 ­

13 ' 0,07 4,51 151.7 369.7 ­

14 0.07 2.49 147,2 381,0 ­

Rociana 0.32 5.28 147,2 381.0 0.20

Cuadgg12 - Gualgggúblanco.- cálculo de connostción de
traccioneg "sólidas"
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Fracción l Innaponi­

Kg x .y 3’ I, fioablo
1 0.03 3.61 208.7 268,8 ­

2 0,12 8.17 207.7 270,1 o

3 0.53 -11,79 206,7 271,4 ­

4 0.90 12.03 205.7 272.7 ­

5 0,66 10.13 205.7 272,7 o

6 2,47 4,59 190.7 294,1 ­

7 1.38 4.43 188.6 297.2 ­
8 0.79 4.47 185.0 298,4 ­

9 0.23 3,58 174,5 321,5 - '

10 0,16 4.10 171.7 326,8 ­

11 0,14 5.16 160.4 349.7 ­

12 0,05 3.88 158.6 353.7 o

13 0,09 8.13 157,2 35€,8 ­

14 0.03 4.54 152.1 368.7 ­

Realduo 0,2? 4.32 144,8 387,4 0.07

Cuadro 16 - Guevcurú negro.- cálculo de comgoeioión d!
traccioqgg "sólidas".
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Loc valoren ¡_ ec reperton,en cede coco, entre dos Getercc

metilicoc consecutivos g_ y ‘n ¡ cuyos índices de caponificsción
'comprendanol S correspondiente, resolviendo cite­e

S. y .p y
zas del tipo:

8 + D = I

{ a.s¡ + p.8p a y. s,
En los casos de los residuos "sólidos" , y con la técnica

que másadelante se detalla, ee aiclan los ácidos libres de inac­

ponitioable, cobre los que ee determinan los correapondientee ín­
dices de eaponifioación. Conéstos ee calculan loe respectivos

peeoe moleculares medioc y edicionando 14.1 ee obtienen los pesos

moleculares'msdioede los ¿stereo reales presentes en los reci­
duoc. Conestos valores y los peace moleculares medios obteni­

dos directamente en los residuos ( incluyendo el insapvniticable)

ee calcula al contenido en ¿stereo reales de cada residuo. según:
P.ï.ï. del ¡asiduo leeo de Eeeiduc

a
P.H.E. estores en_Eesiduo Estereo

y por diferencia ac obtienen los contenidos en inaaponiricablc de

eetoe residuos, que figuren co los cuadros 12.: lá.
| Los valores caí hallados para ambosresiduos. figuran a con­

tinaación:
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Insepa­
| 2.a.n 9.a.u 1.a. Estereo n1r1oa­
íReeidno P.M.M. áoidoe ¿stereo ¡stereo en ble en
‘ del 5 del . del del Residuo Reeiduo

(6) Besiduo Residuo‘Reeiduo Residuo (g) (g)

Guayourú g 5,30 339,4 361,0 É 375.1 149.6 5.60 ‘ 0.20
blanco Ï

0n°í°urd 4,55 335,4 366,1 f 380,2 147.5 4,59 0,07
negro i .

Los ¿stereo metíliooa de cada residuo ee resuelven eobre le

base de loe indicas de aaponifioación mencionadosen eete último

cuadro, con loe indioee de todo que corresponden a loa reeiduoe

totales y en la forma ya mencionada para las demás fraccionee “eó­
lidae'.

8)­
destilación “1íquidaa”

e)- Fracciones 5 a -enú1t1- . rodeo eetae fracciones, en eabee

deetilacionee. están tormndae por ¿stereo no esturndoe en C18 que
no pueden ser sino oleato y linoleato de metilo. Los Indices de
todo son prácticamente eenetantee y comprendidosentre los carree­

pondiontee al oleato (85.7) y linolento de metilo (172.5). Los

pesos moleculares medios son asimiemo oonetantee pero algo inte­
rioroa a los valores intermedios. Beto ee posible en fraccione­

rioao en linoleato de metilo. pués comoha oido mostrado por u¿1p
5h

gitog (téáí/ello ee debido e que una mínimoautooxidaoión del
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linoleuto. provoca un mayor consumode hidróxido a. potasio en la:

determinaciones do los índices de saponificación, con lo nue con­

secuentemente disminuyen loa pesos moleculares medios. Por ello

se resulvo estao fracciones en oleeto (x) y linoleato de metilo

(y) sobre la baso de sus indices de iodo (I'). con sistemas del
tipo;

_ x + y u I

85.7x + 172.5] n w. 1'

b)- Fraccionc; Loriiuo - En los residuos de destilación de loa

¿stereo metilicoe "liquidos" . se acumulanlos remanentes de in­
enponificable no extraídos al comienzode los análisis de compo­

sición, los polímeros por adición originadoa por poliaorización
térmica de? linoleato de metilo durañto la destilación y probable­
mente los rroauctoi de oxidación producidos en el curso del análi­

sis. Por todo ello estos residuos presentan peace moleculares no­

dioe elevados. con respecto a las fracciones anterioroa de destila­

ción y asimismo menores indices de iodo. En ausencia da ácido!

no saturados en 020 o máa(oomoen ol caso presente). gilditog 6:53
recomienda la resolución de estos residuos sobre la base de los in­

dices de iodo y saponificación do la fracción inmediata anterior.
previa determinación de los contenidos en inauponitioablee. Estos
últimos ao determinan experimentalmente (Ver más adelanto). Por

lo tanto la resolución se hace con sieteaaa del tipo:

x + y n w - i

85,7: + 172.5: c (w- i) I

donde i en 01 contenido en inoaponifioablo del residuo o 1 01
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Indice de iodo ds la fracción inmediata anterior.

c)- Fracciones z o Estas fracciones. en subas destilsoionee ocn­

tienen estores en 618 y 016 . Los primeros no pueden ser si­
no olesto y linoleoto de metilo, ys que la ssl de plomodel ¿o
cido sstsárioo es prácticamente insoluble en etanol. en las con­
diciones de separación adoptadas.

Comoester en 616, sólo se considere el pelmitoto de ne­
tilo. pués segúng;;g¿;gg (41). no corresponde calcular palmito­
leoto en fracciones de destilación 'líquidas' con pesos molecup
lares nedioe superiores s 290. Por lo tonto setas fracciones es

resuelven en pslmitato y mezclas oleeto-linolestc de metilo con le

ninas composición que en las fracciones 4 correspondientes, Los
contenidos de estes últimas se deducen de lo expresión:

x. Ix e v. I.
donde (z) es el valor buscado s 1‘ los indices de iodo de les
fracciones 4 correspondientes. Los contenidos en palmitato de
¡stilo quedandados por lso diferencias (s - r).

d)- Fracciones g - Análoganente s los fracciones 5 .contienen

¿stores sn 615 y 018. Estos últimos son el oleato y linoleato de
¡stilo que se consideran presentes en las mismasrelaciones de dee­
tilsción que en las fracciones 4 correspondientes. DomoGetsrss

nstilicos no saturados en 016. corresponde considerar el pelmitsto
y el palmitoleato. pués según nilditoh (41) este último dster debe
ser computadoen fracciones de destilación 'quuidss' con pesos
moleculares medico oompendidosentre 268.4 y 290.0. Por lo
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tanto ee resuelven en palmitatc (x), palmitoleato (y) y mezclan o­

leotc-linclento de metilo (a) dc composiciónsemejante. o lan frac­
cioneo 4 correspondientes, recoviendo eiatenne del tipon

z + y f n n w

94.6y + s.Iz a w. 1'
207.4: + 209.0: + ¡.8a a w. 8'

Pare el cano del man! Guaycurúblanco. los valoren de 1' y Sl Ion
116.2 y 189.6 mientras que en el Onnycurúnegro con 117.3 I

189.7' respectivamente. Finalmente lce Valores de g. oe reparten
en clcotc y lincleato de metilo teniendo en cuento lao composicio­

nen de lao respectivas fracciones 4.

e)- Fracciones l o Betas fracciones tienen peace moleculares ne­

dioc intermedios entre los ¿stereo netílicoe en 01. y 016. La.
portes no saturadas ee calculan cn palmitoleatc de netilc(x) cesfint

94.6 z o v. 1'
donde 94.6 ee el índice de iodo del palmitcleato de metilo. Los íc­

terec enturndoe presenten (w - x) a y tienen índice! de enponificc­
ción que ne deducen de l

I. a. o 209.0 8 + I. 8’
donde 209.0 co el indico de eeponificación del palmitoleatc de ne­

tilc y 8y el Valor buscado. En amboscanon loe valoren g, in­
aican que corresponde cl cálculo de nirictatc ( C14) y palmitato
dc metilo (616 ).
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9)- ggtgrmigaoióg do Lgaanggificablc gg 125 geaiduoo de destila­
gióg "ligggdgs!

Los realce contenidos en ¿stereo da eatoa residuos oa calculan

descontando. en cada cano. ol inaaponificabla del peso total do ra­
aiduo. Loa contenidos en inaaponiticablo ae determinan aaii

Loa líquidoa resultantes ao la valoración do loa índice. do
aaponitiosción da loa residuo. aa alcalinizan con solución acuosa

do hidróxido dc potasio y tran-Piaron cuantitativamente a una ampo­

lla aa decantaoión. con el agregado de 80 ml da agua. Sa bacon doo

extracciones con 80 ml do ¿tar etílico por vea y loa extractos atl­
rcoa rcunidoa. ae lavan oon solución acuosa al lO oloo de hidróxi­

do de potaaio y finalmente con agua, hasta reacción neutra a la to­

nolrtaloina de loa líquidos do lavado. Por recuperación del ¿tar

y sacado a 1002 c, en Vacío (5mmdo Hg) hasta constancia de peso.

ae ainlan loa inaaponlfioablea. oon loa siguientes resultado-a

Beaiduo Inaaponit.laaaponit.
aislados en Roaiduo

(a) (e) . Total (e)

Guayourú blanco 2.1271 0.0420 0¡15

Guayourd negro 2,1776 0.0640 0.20

10)- ¿ielamientg de loa ácidos de los Residuos de destilación "SQ­
¡idogl
Ha aido “mencionadoque loa P.I.I. dc aetoa reaiduoa resultan
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elevados por le presencia de insapcnificable. El métodomás correc­

to para determinar esos valores consiste en separar de loa residuos

saponificsdos, los ácidos grasos totales previa eliminación del in­

saponificabls. determinando luego el índice de saponiticación, como

ya_hs sido explicado ( Ver cálculo de composición de los residuos
"sólidos"de destilación). El aislamiento de esos ácidos (libres)
de insaponiticable) nc está exento de dificultades ya que las sales

de potasio de los acidos en 02° e 62‘ tienden a ser solubles en
¿ter etílico. El siguiente thcdc dá resultados aceptables.

Los líquidos resultantes de la valoración de los Indices de

saponificación de los residuos "sólidos" de destilación se dilayen

con 100 nl de agua y 40 ml de etanol, eloslinizandv con 20 al de so­

lución acuosa de hidróxido de potasio el cien por ciento. Se hacen

dos extracciones con 100 m1de ¿ter sulfúrico pct veszlcs extractos
etéreoe reunidos ee lavan varias veces con SOal dc solución acuosa

el 205 de hidróxido dc potasio y posteriormente con porciones de
50 m1de etanol al 50 á. Los liquidos alcalinas e hidroolcohóli­

eos de lavado se reúnen con la solución hidroeloofiólica de Jabones

y la solución resultante se ecidifica (heliantina) con ácido sul­
fúrico ( 131 ). Los ácidos liberados ee extraen por ¿ter y los

extractos etlrecs reunidos se lavwn con agua, secan con sulfato
anhidro de sodio. etc. etc... Sobre los ácidos aislados (previo
calentamiento a 1002 c en vacio, hasta constancia de peso). ee de­

terminan los indices de eeponificación. Este procedimiento ase­
gure que los inceponiricablce separados. no contienen cuerpos e­
oidicos.
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En oido mencionado que la naoro-oxtraooiÓn'do inoaponirioao

bio no da valores cuantitativos. cuando oo-opora con oonoentra­

oionoa elevadas do Jabones (ver Saponificnción- Inaaponifioablo ­
Aoidoototales). 'Loo.oontonidod totales en inocponitioablo oo do­

torninap siguiendo la t‘onico 1.o.c.p. (34). Sobra los mismo. oo
determinan los índicoa do lodo. siguiendo lo t‘onioa de Rooegggnd­

.Eagghsng (35). _Loovalores hallados figuran on el gggg;g_g I
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1)- Se presente un nuevo aporte a1 conocimiento de 1a ocn­

poeioión química en ácidoe graaoe de aoeitea de maní de producción

nacional. Se encara el estudio de oOmpoeiciónde doa eoeitee bru­

toa de extracción ( ¿ter de petróleo P.Eb. 40- 702 c.) obtenidoe

en el laboratorio sobre mani de 1a variedad "Gunycurú' blanco y

negro. ooeaohnaoe en la Estación Experimental Agrícola de Cerro

Aznl. Gobernación de xieionee.

2)- Lee característioae fíeieo-quimioaa de eatoe aceite­
están comprendidas dentro de lo eepeeifieado en 1a norma I.R.A.I.

5531 referente al aceite de maní de producción nacional. Loa

valoren de índice de iodo encontradoe (92.7 y 93.1) eon ade­

más de semejantes. sensiblemente interioree a loa que ae regia­
tran en aceitee procedentes de oamillaa ooeeohodaa en 1a PrOV. de

córdoba (101.0 a 103.0).

3)- A través de separacionee de loe ácidos totalee en 6­

cidoa "sólidos" y "'líquidoe", transformación de Gatos en loa ¿.­
teree metiliooe y eubaiguientea resoluciones por destilación trae­
oionada en vacío, ee determinaron laa oomnoeieionee en ácidos gra­

soa de ambosaoeitea, con los siguientes raeultájoe (¿oidoa k de
acidos totalee):
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Guaycurú Guayourú
blanco negro

Hirietico 1.4 0.6
Palmitico 8,2 10.4
Eateárioo 1.9 2.9

Araguídioo 1.5 1.5

Behénioo 4,1 3.3

Lignooérioo 1,9 1,4

Palmitoleieo 0.6 ' 0.8
Oleieo 53,1 50.5

Linoleioo 23.7 28.6

Por lo tanto een "oongonenteemazoree' loe ¿oidos oleioo y linolei­

eo y prácticamente el pelmítioo: loe 'egngogentee menores" een loe
niemoe eeflaledoe anteriormente en eetudioe eemeJantee.

4)- Lee valoren de composición en ¡oidos eneontredoe en ee­
te eetuaio eon eeneiblementedietintoe e los verifieadoe en eoeitee

de mani de le Prov. de córdoba. Son aáe riooe en ácido oleioo

(4 e 10%más) y aáe pobree en ácido linoleieo (9 e llfi'nenoe). Lee

demáscemponenteeioidoe no ofrecen variacionee eeneiblee.

5)- Los aeeitee de men! procedentee de lieionee. por eer

más pobree en ¿oidos linoleioe y más riooe en oleieo que lee de 06"
debe tienen composicionesgliceriáioee eeneiblemente dietintae e lee

de eetoe últimoe. Bu efecto. eon náe pobree en linólee-gliolridoe y

con ello náspeeietentee e lee prooeeoe de renoidee oxidativo.
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6)- Los valores dc 'tomporatura de nnturbiamiento'

(Bollior modificado) hasta ahora determinados en aceites a. maní

de composiciónconocida en ácido. grasos, indicsn'una probable

vinculación con los contenidos en ¡oidos saturados en 02°. 022 y

024. Esta vinculación debo ser probada en mayor número de canoa
y confirmada en Oneayoosobre aceite. sintéticos (preparados gon
leido. puros).
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