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M
l)-Prosiguiendo el estudio'de composicionen acidos grasos de ace;

tes de m de produccion nacional. se encara en el presente
trabajo gl exame de dos aceites obtenidos en laboratorio por
extraccion en fr o con eter de petroleo (P.E. 30-7QgC) de semi
lla de la variedad comercial "negra" cosechada en Bella Vista
(Prov. de Corrientes) y de la varied comercial Iblanca" cose
chada en Concordia (Prov. de Entre os).

2)-El estudio comparativode las principales características físi
oo-qnfmioasde estos aceites con las de otros procedentes de se
milla cosechada en lag provincias ds Cordoba. Santa Fe. Oorrieg
tes y en la Gobernacion de Misiones. previamente estudiados del
de los mismospuntos de vista. establece que‘los aceites prove
nientes de semilla cosechada en 1a Gobernacion de Misiones y en
la.Prov. de Corrientes. son los de mas bajos Indices de Iodo.
Los valores mas altos de este ndice corresponden a productos
obtenidos con semilla de la Prov. de Cordoba. siendo de valores

.intermsdios los procedentes de Santa Fe y Entre Rios. Las demas
caracteristicas fisico-qu micas no presentan cambiossensiblesen funcion de la sonado cosecha.

3)-A través de destilacion en vacío de los ¿steres metflicos “361;
dos)l y “Liuidos'¡de cada aceite. se ha determinado la composi
cion qu mica en acidos grasos de loslnismos. con los siguientes
resultados expresados en acidos fi de acidos totales.

p n o o z D n y o 1 ; Bella Vista Oonco di(Corrientes) (l. os
V A R I I D A D "Negra" "Blanoal

Mirfstioo 1.o o.2
Palmftioo 11.8 11.1
Esteírioo 3v1 30°
¿raqufdioo 1.8 1.7
3011511100 3 01 3 06

Lignooe'rioo 1. 7 1.a
Palmitoleioo 0.5 0.8
om» l¿7.6 lm1
Linoleioo 29.“ _30.7



La.discusi¿n de estos valores de composicion
con los correspondientes a otros aceites de produccion necio
nal previamente estudiados. permite establecer:

a)-En todos los aceites son l'co onentes ma ores'l los ácidos
oleico y linoleico g practicamente e acido palmftico (con
tenidos en proporcion superior al 10* de los acidos totap
les). Entre los " o nent menor.s' (contenidos en propqg
cion inferior al 15%de los acidos totales) los acidos mi

stico‘y estearico. muestranvariaciones sensibles al igual
que el acido palmitoleico. que en ningun caso sobrepasa con
tenidos del 1%.

b)-Los contenidos en ' o ur do a oscilan entre 18.5
y 22.7%. no obsergandose relaciones definidas entre estos cqg
tenidos y los de acido linoleico. En general. es visible una
tendencia a mayores contenidos en acido oleicc para menores
en linoleico; esta tendencia es bien visible en los tres ace;
tes de la variedad 'Guaycuru' cosechado en el mismosuelo(0e
rro Azul - Misiones) y en los pares de aceites procedentes'de
semilla cosechada en Bella Vista (Corrientes) y en Concordia
(Entre os).

I
c)-Los ¿cidgs saturados en c o. 022 Y cin (nraqufaic0. behengpoy lignocerico) represent en conjun o 6.0 a 7.5%de los aci

dos totales. siendo el aci,do behenioo (02 ) el principal com
ponente de este grupo,de acidos en todos Ïos casos. Practicas
mente'el acido lignocerico (0 n) sobrepasa sempre en concen
tracion al acido arequfdico (820).

h)-De los aceites de maní argentinos¡pasta'abora estudiados desde
el punto de vista de su composicion en acidos. se destacan neta!
mente los procedentes de semilla cosechada en la Gob. de Misiones
y en la Prov. de corrientes. pues san mas ricos en acido oleicc
(#7.6 a 53.1%) y mas pobres en linoleico (27.1 a 30.0%).¡mientras
que los aceites elaborados con semilla de las Prov. de Cordoba}
Entre Ríos y Santa Fe contienen 43.3 a 47.1% de oleicc y 30.7 s
38.0%de linoleico.

5)-Las sustanciales variaciones de composiciónmencionadasanterior
menteno pueden ser ajenas a la resistencia de estos aceites freg
te a los fenomenosde rancides oxidativa. pues a mayores conteni
dos en linoleico corresponden mayores contenidos en linoleoegliqg
rados con lo que esa resistencia disminuye.

6)-Be ha continuado el estudio de la vinculacián entre los valores
de “temperaturas de enturbiamiento Bellier modificada" con los va



lores de-cqmposiciánen ¿oidos de los aceites. habiéndose practi
cado las tecnicas (I.,R.A.ll.) y (L.0.A.0.). Pudo confirmarse que
1a primera (medio acetico) pro orciona valores eriores en apro
ximadamentekg 0 a 1a segunda medio clorhídricgï.

' Aunquetodo indica que son las concentraciones en
acidos saturados de 020 a 024 las que determinan los valores de
ent rbiamiento. las obsergaciones realizadas sobre 12 aceites de
man de composiciones en acidos conocidas. muestran que los Indi
ces de Iodo de los aceites influyen sobre esos valores. Cabe pre
sumir. por lo tanto. q1e las relaciones oleicc-linoleico y los
contenidos en acidos saturados de O a 024. deben ser los princi
palas determinantes de esas temperaggras.
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En la literatura se registran numerososestudios

acerca de la composición quimica en ácidos grasos de aceites de mani,

obtenidos a partir de semillas cosechadas en distintas partes del mun

do. Al presente han sido reconocidos como 'gggpgngnjg¡_maxgzggr de tg

las aceites, los ácidos oleico y linoleico (contenidos en proporción
superior al 10‘ de los ácidos totales); el ¿cido palmitico se encuen

tra por lo general, próximo a este limite y se señalan como"gggpgngnp

jgg_gpgggg¡"los ácidos miristico, esteárico, palmitoleico (9-10 eng

decenoico) y ácidos saturados en Cao a 624, que frecuentemente se ex
presan en forma conjunta.

Entre estos últimos'ficidos se ha mencionadoen for

macorriente el ácido araquídico (020), cuya identificación con el ¿ci

do sintetico en 620 (n-eicosanoico) ha sido objeto de especial aten
ción. Ehrenstein y Stuever (l) observaron que la temperatura de fusion

del ácido araquidico separado de aceites de mani era inferior a la del

ácido n-eicosanoico sintético, sugiriendo por ello que el primero no

era de estructura normal, sino ramificada. Posteriormente Morgany Rol

mes (2) examinandoel ácido araquidico de aceites de mani con rayos I,

encontraron también anormalidades de constitución; en cambio los misnms

autores y por el mismoprocedimiento hallaron que la hidrogenación de

los ácidos no saturados en 62°, presentes en el aceite de ballena, con
ducia al ¿cido npeicosanoico. Asimismocomprobaron que este era el ¿c1

do presente en aceites de semillas de vegetales pertenecientes a la tg
milis de las "Sapindaceas' (3). En 1930 Jantzen y Tiedcke (4) fraccig



naron los ésteres metílieos de los ácidos de alto peso molecular de

aceite de maní, empleandouna columna de gran eficacia y en alto v1

cio, lograron separar los ácidos n-eicosanoico (020), n-docosanoico

622 y n-tetracosanoico (C24).
Francis, Piper y Malkin (5) repitieron estas expe

riencias con los mismosresultados, atribuyóndose a 1a dificil sepa

ración de estos ácidos las dificultades ya mencionadascon respecto

a la identificación de los ácidos n-eicosanoico y araquídico.

Longenecker (6) fue el primero en señalar la pre

sencia de ácido palmitoleico en aceite de mani, que posteriormente
má identificado con 91 Ácido 9-10 exadecenoico.

Se ha mencionado también por parte de Hilditch y

Riley (7) la presencia de 0,3%de ácido linoléico en un aceite de mi

ni argentinol Hilditch y Shirvastava (8) posteriormente ponen en du

da la presencia de pequeñas cantidades de este ácido cuando se lo da

termina por vía espectrorotométrica, a menosque al propio tiempo se

aislen cristales de ácido exabromoesteáricoidentificable por su pan
to de fusión y contenido en broma.

El_gngg;g_1 resume los valores de composición en

ácidos grasos registrados en la literatura para aceites de manipro

cedentes de semillas de maní cosechadas en distintas partes del mun

do. Los valores de composición han sido obtenidos en la mayoria de los

casos por destilación en vacío de los estores metilicos de los ácidos

"sólidos" y "líquidos", previamente separados por el procedimiento de

las sales de plomo.
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En alguno! casos (cuando los acidos saturados ee

los expresa en forma conjunta), lee composiciones han aido halladas

mediante los indices de iodo y de tiocianógeno, y por determinación

de los acidos saturados, según la técnica de Bertran ('). En la pa;

te inferior del cuadro, figuran los indices de iodo de los aceites,
algunos de los cuales han sido calculadoe cobre la base de la compo

sición en acidoc y admitiendo m contenido de 94,0%de ácidos tota

les en los aceites; figuran también los contenidos en ácidos satura

doo en torna global. Los aceites han cido ordenadoe en orden crecien
te de ens contenidoe en acido linoleico.

Un examm de lce valores de este cuadro nuestra qu

los aceites del oeste de Africa contienen menos¡cido linoleico que
' los de otros origenes (lea valores extremos de contenido en este ¿c1

do oscilan entre 13,0 y 38,21). Paralelamente a este incremento ocu

rren disminuciones de los contenidos en ácido oleico, cuyos valoree

extremos van desde 71,6 a 39,2’. Aunqueee verifican excepciones ae

nota una tendencia a mayores contenidos en acidos saturados totalee

a medida que aumentan loa contenidos en ácido linoleico.

(') o Los análisis más recientes se han logrado por procedimientoe
de cristalización sistemática de los ¿oidos totales en distinp
to. solventes.



De].lis-o nodo, existo una tendencia a moros

contenidos en ¡oido linoleico, a medida que aumentanlos índice! do.

todo do los suites. Esta roláoión directa entre lo; contenido. en
(cido moldeo y en saturados totales ha sido tambiénnotada por

Hilditch cn ncoitu de onn (9), y tiendo a verificarse cn aceites
do oliva argentinos (10-), y ha sido “Salada en aceites do girasol

por Barker y Hilditeh (11).





En 1949 zzggingg (23) llevó a cabo un primer es

tudio sobre la composición en ácidos grasos de aceite de mani de

producción nacional examinandoun aceite obtenido por expresión en

caliente (80°Cy 300 ctm.) de semilla de la variedad "blanca", co

sechada en 1a zona Norte de la Prov. de Santa Fe. En 1952 ¿gfignn (24)

realizó un estudio similar sobre un aceite obtenido en el laborato

rio por extracción con ‘ter de petrdlec (P.E. aobvoec) de semilla de

la variedad comercial 'roJa' cosechada en MonteRalo (Dto. Santa ne

ría o Prov. de Córdoba); Bonn; (25) analizó un aceite de mani de la

variedad comercial "blanca" obtenido en igual torna sobre semilla cg

sechada en Oncativo, Las Junturas y Oliva (Prov. de córdoba); [13211

(26) estableció la composiciónde un aceite de semilla de la varie-.

dad comercial "roja" cosechada en Pampayaste La Norte (Prov. de Cór

doba); Einsaaiti (27) determinó las composiciones de dos aceites de

mani de la variedad "Guaycurú' "blanco" y "negro", cosechados en la

Estación Experimental Agricola de Cerro Azul (Misiones). Qagtgzglli

(28) ha estudiado las composiciones de aceites de maní de las varie

dades "comúnde la sona", "0naycurú""flojo" y "rojas" cosechados en

Avellaneda (Prbvwde Santa Fe), Cerro Azul (Misiones), Bella Vista

(Corrientes) y Concordia (E.Ríos), respectivamente.

El presente estudio se refiere el emamende com

posición en acidos grasos de aceites, obtenidos por extracción en la

boratorio, de mani de la variedad comercial "negra" cosechado en Be

lla Vista (Corrientes) y de la variedad comercial "blanca" cosechado



en Cmcordia (mítica).

Con carácter previo a los exámenes de composición

se han determinadolas principales caracteristicas físico-químicas

de los aceites, cuyosvalores figuran en el W, en el quetan
bien se incluyen los correspondientes a otros aceites de mani de prg

ducción nacional, cuyas composiciones en ácidos habian sido previa
mente estudiadas.

Del examende ese cuadro en el que los aceites han

sido tabulados según el orden creciente de los indices de Iodo, sur

ge que los aceites procedentes de semilla de la Variedad "Guaycurú',

cosechados en Cerro Azul (Misiones), fueron obtenidos con rendisien

ta sensiblemente superiores a los registrados con semilla de las prg

vincias de Santa Fe, Córdobay Entre Ríos (hace excepción el aceite

de manide la variedad "negra" cosechada en Bella Vista, Corrientes,

para el que se registra el másalto rendimiento). Noes posible esta
blecer todavia si estas diferencias correspondena factores climáti

cos o varietales; en cambioresulta casi evidente que el grado de no

saturación de los aceites, es resultante de factores climática, pues
se verifican los más bajos Indices de Iodo en la provincia de Corrienl

tes y en 1a Gobernación de bidones, mientras que la sona de Entre

Rios, presenta Valores intermedios entre las primeros y los de ls pro
vincia de córdoba (esta última se caracteriza por los más altos valo

res de indice de lodo, 101,0 a 102,5. En general se nota una tendmcia

a mayores Iniices de Refracción en función de los Indices de lodo,
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aunquese registran excepciones.

Los valores de Indice de Iodo registrados en el

cuadro II están comprendidosdentro de lo estipulado en la ¡grua

I¿B¿A¿u¿(34), para el aceite de mani, correspondiendo destacar que

no se ha alcanzado el valor ¡ánimo señalado en ¿sta (106,0) y que

aparentemente es algo eleVado; los valores de Peso Específico a 26/

406 están prácticamente sobre el valor mínimo mencionado en esa No;

la (0,910 o 0,916), mientras que los demás valores caen dentro de

lo mencionado en la misma. Comomás adelante se explica, el hecho de

que los aceites elaborados con semilla procedentes de las sonas de

Misiones y Corrientes tengan indices de Iodo menores, no puede ser

ajeno a la estabilidad de los aceites frente a la oxidación, pudi‘n
dose adelantar que bajo identicos procesos de elaboración y estacio

namiento, los primeros deben ser más estables que los segundos, tren

te a los procesos de rancides oxidativo.
E ' A 'S O

Operando sobre aproximadamente 600 gr. de cada

aceite (con el objeto de disponer de cantidad suficiente de ácidos

"sólidos" para lograr correctos valores de composiciónen los (oidos

de 02° a C 24) y con el detalle que puede verse en la parte experi
mental, se procedió a la ¡anonigigggifin, separación de la mayorpar

te del ¿nggpgniziggh11_,aislamientode los ág119¡_;gtglg¡, separa
cióndeestossegúnmmm (35)enlosMM
ggg' y transformación de estas fracciones de ácidos en los respecti



vos figtgggg_mgtiliggl (observando rendimientos de esteriricación

superiores a1 96%).

Por destilación en vacío (aprox. 0,5 nn. Hg.) y en

un equipo cuyas caracteristicas se mencionanen 1a parte experimental,
los ¡stores "sólidos" y "líquidos" de cada aceite se resuelven en se

ries de fracciones cuyas composicionesparticulares se calculan sobre

la base de sus pesos e Indices de Iodo y saponificación. Finalmente

se calculan las composicionesde loa acidos "sólidos" y "líquidos" de

cala aceite y con estas la de sus Ácidos totales.

El W resumelos valoresencontrados,e;
presados en cada caso en ácidos fi de ácidos totales, fi de aceite y

en noles fi moles.

MPOS ON EN C DOS

E D 0 A 0 ’ .

Con el objeto de hacer un examende la composición

en ‘cidoa grasos de aceite de maní argentinos hasta el presente esta

diados en ese sentido, se presenta el qugg¡g_1! en el que los valores
de composiciónse expresan en icidos 1 de acidos totales. Los aceites

han sido tabulados según el orden creciente de los contenidos en ¡ci

do linoleico (en torna análoga al CuadroI).
.!I: «¡ASnj o. A L_ JE JJN ¿;_E 7_;t‘.

'¡n todoslosaceitesson"mmm, los
{oidos oleicc y linolsico (contenidos en proporcián superior al 105

de los ácidos totales); el acido palmítico es prácticamente un compo

nente mayorya que representa el 8,2 al 12,9! de los ácidos totales,



BellaVista(Corrientes)Concordia(EntreFíos VariedadComercial"Nera"Va

ACIDOSgd.gdeáci-gde de.7.deáci-íde

aceite.dostotales.molesaceitedostotales.moles.

turistico0,91,01,20,20,20,3 9a1mít1co11,111,812,910,511,112,2 Esteárico2,93,13,12,93,03,0 ÁraOUÍdico1,71,81,61,61,71,5 Behánico2,9' 3,12,53,43,62,9 Lignocérico1,51,71,41,7' 1,81,4 Palmitoleico0,50,50,50,80,80,9
Oleico

L1no1e1co27,729,429,429,330,730,0 Totales94,2100,0100,095,3100,0100,0

-COMI’C‘üICIC‘NENACIDOSGRASCGDELOSACEITESDl".MANI

EdTL'üIADÜSENELFH‘.‘.',JEI»I'I'EJTRABAJO.



PEOCBDBHCIA

Corrientas‘
(B.Vistl)

Hisiones

(CerroAzul)

Corrientea (B.Vista)

1Misiones

(C.Azu1)

B.Ríos

(Cmcorc‘ia)

s.FeB.Ríos

(venamñMCmmrdia

Variedad

Roja

_Guaycuni‘Gunycnni

blancanegrá

Negra

Gunycuní

ROJI

Blanca

Cmm'de lezónaRcJa

BlancS.Fe
(¿Nox-te)e,"y:

Junturas

H.3910

lCórfloha
Pampayastn

Norte

Blanc

Roja

Roja,

Miristico

0,7

0,6

Palm!tico

10,2

10,4

Bstodrico

2,9

iraquidico aahénico Lignocérico

1,9

PeInitoleico

0,3

0,6

0,2

Oleico

50,3

43,7

46,0

40,3

Linoleico

27,1

e

35,5

36,4

37,0

33,0

Ind.deI0dodelaceite

91,1

92,3

101,0

101,0

100,0

101,3

AcidosSnturndosíAC.TOtales

20,1

22,5

1915

19,0

10,5

AUTCG

Cantan

111.

Simonetu

Estudio ¡amante

Cantaro

111.

Estudio pmenm

Cantareni

Hilditch

Riley

Predinos

Fígoli

EIHLIWRLEIA

(28)

(27)

(28)

(28)

(21)

(23)

(25)

(26.)

CUADROIV -CCHPGICIQIENACIDCSGRASOSDEACEITESDE¡IMEIARGENTINOS.
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siendo en la mayoria de los casos, superior al 10%. Entre los ¿gom

pgggnjgg_ggnglggf (contenidos en proporcián inferior al 10%de loa

ácidos totales) los ácidos mirístioo y eatefirico muestran variaciones

sensibles; los contenidos en ácido palmitoleico (9-10 hexadecenoico)

son en todos los casos inferiores al li (hace excepción un aceite ea

tudiado en el extranJero por n1lggsgn_y 31111 (21) con un valor 2,41

que excede a lo reconocido hasta el presente comocontenido máximoen

ese ácido de aceite de semilla).

Los acidos saturados en 02°, 022 y 02‘ representan
en conjunto 6,0 a 7,5%de los acidos totales. Todos los aceites pre

sentan al acido behánico (022), comoel principal componentede este

grupo de ácidos, lo que concuerda con lo señalado por flilgitgn, 15h39

pg;1¡_y ¿gangzggn(20), para el único aceite extranjero en el que se

mencionanlos contenidos particulares de estos tres ácidos; la mayo

ria de loa aceites argentinos contienda más ácido araquídico (Cao)

que lignocirico (024).
lo se observanrelaciones definidas entre los conte

nidos en ácido linoleico y en saturados totales en el sentido mencioi

nado por ggggggzg_z_nilg1gghï(16); asimismo tampoco existe relación

inversa entre loe contenidos en acidos linoleico y oleico, aún cuando

es visible que en general existe una tendencia a mayores contenidos en

linoleico para menoresen oleieo (las excepciones están Justificadas

por las variaciones que paralelamente ocurren en ácidos saturados tot;
les). Los dos aceites tabulados en el cuadro IV de procedencias desec



nacidas, presentan contenidos en ácidos oloico en un caso sensible

mente bajo, el aceite estudiado por Hilditch y Riley, con un conte

nido anormalmenteelevado en ¿cido palmitoleico, y el aceite estudi;

do por Visern, cuya composición ha sido establecida por metodos sen!

cillos, que no permiten calcular ¿cido palmitoleico, lo que determi
na una cifra elevada para el contenido en ácido oleico.

La tendencia a menores contenidos en ¿cido oleico

para mayoresen linoleico, se observa claramente, en los tres aceites
de la variedad "anaycurú' elaborados con semilla cosechada en el nisó

mosuelo (Cerro Azul, Misiones). Comportamientoasimilares se obser

van en los pares de aceites procedentes de semilla cosechada en Bells

Vista (Corrientes) y Concordia (Entre Rios), aún cuando en estos ca
sos se trate de variedades distintas.

En nn reciente estudio flilgisgn_z_gzggzgnd (16)

vinculan las composiciones en ácidos grasos de tres aceites de maní

de índices de iodo 86,8, 96,3 y 99,2 con las correspondientes compo

siciones gliceridicas (estas últimas determinadaspor cristalización
sistemática de los aceites en acetona o ¡ter etílico s muybajas tem

peraturas).
ng_gngd;gg_1_x_11se refieren a las composicio

nes en acidos (moles S moles) y en glicíricos (moles fi moles).

Es visible que .1 aceite de indice de cho 86,8
y que contiene 20%de ácido linol‘ico, sólo presenta linóleo radica

les en, aproximadamente,el 66! de sus glic‘ridos, siendo apenas el

65 de los mismoslos que contienen dos radicales de este ácido. Por



1ndice de iodo (aceite) 86,8 95,5 '99,2

Disaturado-oleinae 6,8 4,9 1,4

Saturado-dioleinas 31,3 7,1 6,8

Saturado-oleo-linoleinae 16,1 45,3 42,6

Oleo-dilinoleinas 6,1 17,8 18,5

Dioleo-linoleinae 33,6 17,9 22,8
Trioleina 6,2 - 

Disaturado-linoleinan - 6,0 8,0
Saturado-dilinoleinal o 1,0 o

Glicéridos sin 11no1e1co' 44,3 12,0 8,2

011c6r1dos con 11no1e1oo 55,7 88,0 91,8

9M“: sáïáïí’sïfiáfiw
MOLES).

Indice de Iodo (aceite) 86,8 ' 95,5 99,2

Palmítico 9,2 14,0 11,7

Esteárico 5,6 3,9 3,1

Saturados en 0208 024 6,6 7,2 7,9

01e1co 69,1 39,3 40,8

L1noleico 20,6 35,6 36,8

gUn__D'RQ [I - COMPOSICION EN- (Eiláiinh_l_gzáuzgzál
ACIDOó DE ACEITES DE MANI (MOLES s MOLES).
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el contrario en los aceites de indices 95,5 y 99,2 (con 36 y 37! de

¿cido linoleico), aproximadamenteel 90‘ de sus gliceridos congienen

linólee radicales y un 20%,dos radicales de este acido.

La resistencia de los aceites a los procesos de

oxidación (rancidez oxidativa) es función del sistema antioxidante ng

tural presente y de su composición en ácidos grasos (principalmente

de la riqueza en ácidos di e polietilenicoe). Sin tener en cuente pra

hables diferencias en los sistemas antioxidantes presentes, los acei
tes de mani ricos en ácido linoleico son mas propensos e sufrir proce

sos de rancidez oxidativa, ya que en ellos practicamente todas las mo
liculas de gliceridos contienen linóleo radicales (estos radicales son
fácilmente atacables por oxidación). Por el contrario los aceites de

mani de bajos contenidos en acido linoleico y debido e sus bajos teno

res en linóleo y sobre todo en dilinóleo gliceridoe, son masresisten»

tes y apropiados para tines comestibles.

De los aceites de mani argentinos estudiados has

ta el presente bajo el punto de vista de sus composiciones en ácidos ,

los obtenidos a partir de semilla cosechada en le Gobernación de Misig

nes y en la provincia de Corrientes, se destacan por sus mayores contg

nidos en acido oleico (47,6 e 53,1!) y menores contenidos en linoleico

(27,1 a 30,0%), contre 43,3 a 47,15 de ácido oleico y 30,7 a 38,05 de

linoleico en aceites de las sonas de Entre Ríos, Santa Fe y Córdoba.

Según las vinculaciones encontradas por nggzgng_z_flilgisgn (16) mencig

nadas en los ggggggg_1_1_1¡entre las composiciones en acidos y en gli

córidos de aceite de mani, cabe pensar, que los aceites aqui estudiados



procedentes de semilla cosechada en la Gobernación de Misiones y en

Bella Vista (Prov. de Corrientes), presentaran una mayorresistencia
a los procesos de rancidez oxidativa.

SOQE LQS [KLQES QE BEQONSÏBUQCIOHn

Teniendo en cuenta los valores de composición en

ácidos encontrados en los dos aceites

trabajo, se han calculado los Indices

los ácidos totales y de los aceites, obteniendo Valores concordantes

con los registrados por determinación directa, comose v6 a continua
ción

-13

considerados en el presente

de Iodo y de saponificación de

I.de Saponificación Indice de Iode
Cálc. Det. Cálc. Det.

Acidos totales 199,9 198,9 96,6 96,0

Aceite 188,3 188,5 91,6 92,3

ACEI‘IE DF- MANIVARIEDAD"NEGRA"o BELLAus'rucmnmums)

I.de Sapmflficación Indice de Iodo

CÁICO Dot. e Deto

Acidos totales 199,2' 199,0 98,8 99,5

ACEITE DE FMI VARIEDAD "BLANCA" - CONCORDIA (E. RICB)
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5055; LA gEggggazygg 95 gnzuanxaggango ¿Econ ¿gg 5385195 DE sggg153 un.

'Dlzlgangño

La_&amnszatn:a_da_an&n:9ianisniafui propuesta inicial

mentepor Bellier (36) y posteriormente modificada, para establecer la

pureza de aceites de maní. Ha sido empleadacon distintas modificacio

nee para determinar aproximadamenteel contenido en aceite de mani en

mezclas con aceites de semillas que no comprendanel de otra legumino

ea (37), (38), (39),(4o), (41), (42), (43).

¡l ensayo en ei consiste en saponificar l m1. (0,92 3)

de aceite con solución alcohólica (alcohol etílico) de hidróxido de nn

tasio, diluir la solución de Jabones con alcohol de 70° (en condiciones

establecidas) y acidiricar el medio. Las técnicas másdifundidas difie

ren fundamentalmenteen la forma de llevar a cabo esta acidirieacifin y

así el metodoA.0.Á.c. (30) emplea ácido Clorhidrico, mientras que otro

grupo de técnicas hace uso del acido Acetico, comoen el caso del méto
do 134.". (31).

W) experimentandoambastécnicas, sobreun
mismoaceite de mani, cava composición en ácidos habia determinado, en

contro temperaturas de enturbiamiento cuatro oc más elevada en el caso

de 1a tecnica I.R.A.M. (Medioao‘tico). Tambiénestableció que el pu

reinante en el medioacético final era 6,4, mientras que en el caso

del medio clorhídrico, de 2,3. Estas comprobacionesle llevan a supo

ner que a pH6,4 deban preoipitar Jabones ácidos, mientras que a pH

2,3 precipitan ácidos; la menor-solubilidad en alcohol de 709 de los
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Jabones ácidos determinaría su prematura precipitación s mayor tempe

ratura. ¿Hagoz ¿LMEIDA(fis) hen encontrado idénticos resultados en

Brasil. gggggg¿_¿ggl,sustituye 1a solución de potasa en alcohol eti

lico por una solución de potasa en metanol y opera sobre l gr. de

aceite. AMAIO1 ¿LMELQA(33) han efectuado un estudio comparativo de

las técnicas A.O.A.c., LACERDAe INSTITUTOADOLFOLUTZque prácticamsn

ts coincide con la técnica I.R.A.M., encontrando que esta última pro

duce valores superiores en aproximadamente490 s la técnica del Insti

tuto Adolfo Luts y que la técnica LACERDAproporciona valores superio

res en 2 s 396 a los de esta última.

El gggg;g_111presenta los valores de temperatura de

snturbiamiento según las técnicas AOACs IRAM’dslos aceites de mani

argentinos, cuyas composiciones en acidos fueron previamente determina,

das; los aceites están ordenados según el orden creciente de los conte

nidos en.ácidoe saturados de 02° a 624 (araquídico¡ behénico»: lignocá
rico) y se incluyen ademáslos contenidos en ácidos saturados totales

fl de ácidos totales y los Indices de Iodo de los aceites.

De la observación de este cuadro surge!

l)-Los valores de temperatura de enturbiamiento IRANson en todos los

casos, superiores e los correspondientes según sono, en alrededor
de 49C.

2)-No hay vinculación entre las temperaturas de enturbiamionto y los
contenidos en ¡oidos saturados totales.

3)-Tampocose observa una relación directa entre las temperaturas de



AUTOR3S

Acidos

Satgrados
Acidos

Totales.

Acidos

Saturados
C20;024

Acidos

Totales.

TEMpEu Bollier(Modificado)

090.

ATUHA

IoRvoMo

Indico

acido

del
Aceite

BONNE(25)

19,3

6,0

39,3

35,2

101,0

CANTARELLI(28)

21,7

6,1

39,3

35,3

96,2

SIMONETTI(27)

20,1

6,2

39,2

35,6

93,1

CANTARELLI(28)

19,5

6,3

39,8

36,0

'94,2

PIGOLI(26)

15,5

6,5

41,0

36,5

101,3

mmmm(m)

19,0

5,5

41,0

101,0

CANTARELLI(28)

22,7

5,6

39,5

34,9

95,2

Estudiopresento

22,5

6,6

39,5

34,9

92,3

Estudiopresente

21,4

7,1

39,5

35,2

95,0

CANTARELLI(28)

21,3

7,1

40,3

36,3

91,1

AGUERO(24)

18,5

7,1

42,3

37,3

1026

SIMONETTI(27)

18,9

7,5

41,9

37,3

92,7

QUADRO1;; -VINCULACIONIvEE:ENTREc0MP061c1mEN¿emos

GBASOSyTEMPERATURADEENTUIïBIAMIENTO(BE, LLIERMODIFICADO)DEACEITEDEM1111.
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enturbiamiento y los contenidos totales en ácidos saturados de 02°
a c24.

4)-Si se observan las temperaturas de enturbiamientc IRAM,los canten;

dos en ácidos saturados de C20 a 024 y los Indices de Iodo de los
aceites, en los primeros cuatro aceites del gnggzg (cuyos contenidos

en ácidos de Cao a 624 son prácticamente constantes) se deduce que
a mayor Indice de Iodo corresponde un mayor valor-de temperatura de

enturbiamicnto. Observandolos siguientes cuatro aceites (cuyos con

tenidos son tambien constantes) resulte aún más visible este compor

tamiento. En los tres aceites tabulados cuyos contenidos en ácidos

saturados de 020 a 024 son de 7,1%de los ácidos totales se verifi
ca una excepcióna este criterio, y finalmente el último aceite ta

bulado con 7,5! presenta una temperatura de enturbiamiento IRAMin

ferior a1 penúltimo, pero su Indice de cho es también inferior.

5)-En general se verifica un comportamientosemejante si se considera

‘ las temperaturas según A.0.A.C.

El mecanismode 1a reacción de Bellier no ha sido

abordado. ¡s evidente que son los acidos saturados en 620 a 624 los
que determinan las altas temperaturas que se registran en aceites de
maní; es evidente también que las temperaturas de enturbiamiento en

aceite de maní pueden oscilar dentro de valores que 1a Norma IRAM(34)

fija entre 38 y 44°C para aceites de maní argentinos, determinados por

1a técnica IRAM(medio acético). Fué nuestra intención probar si había

una relacián directa entre los contenidos en ¡oidos saturados de 62° ‘
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62‘ en aceites de mani; los resultados hasta ahora obtenidos y aqui
presentados revelan que probablemente influyen Junto a esos contenidos

las relaciones de composición entre los macro-componentes¡cidos (¿el

dos oleico y linoleico) que determinan los Indices de Iodo de los acei.
tes. Posiblemente deban influir también, las relaciones de composición

de los ¡cidos en 620, 022 y 024. El mecanismode este ensayo de Bellier
dificilmente podrá ser aclarado operando sobre aceites de mani de con

posición conocida en acidos grasos pero si, haciendo determinaciones

sistemáticas en aceites o mezclas de ¿stores metilicos sintéticos que

comprendanacidos saturados de 02° e 624 y de los icidos oleico y lina
leico en distintas relaciones. Uhestudio en ese sentido se encuentra

en ejecución.
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1)-Wv
Aproximadamente2 Kg. de semilla entera (incluyendo

la película blanca o negra) se nuelen finamente y extraen hasta agotg

miento con éter de petróleo (P.eb. 30n - 700 c) en un macro-extractor.

La mayorparte del ¿ter ee recupera por destilación

eliminando los últimos restos del mismopor arrastre con vapor. Los

aceites brutos se tomanpor ¿ter etílico (l litro) y las soluciones

etéreas se lavan con agua en ampollas de decantacián, sacan con aul

fato anhidro de sodio, filtran, recupera el ¿ter por destilación y cg
lienta en estufa de vacío a 10090hasta constancia de peso.

Man1(e}tra1do Aceite obtenido Bend.8 (g) (%)

Maní "Negron-n.Vista(Corrnanns) 1.853 -849 45,8

Maní "Blanco"-Concordia (E.Ríoe) 1.871 ' 814 43,5

Previamente a los estudios de composición en ácidos

grasos, ee determinaronlas princinalee caracteristicas fisico-quin;
cas de ambosaceites, según la: técnicas y con los resultados que rue

ron mencionados en el gnad¡2_;1 (en el mismofiguren además los valo

res correspondientes a otros aceites de maníde distintas zonas del

país, y que fueron motivo de estudios similares).



a)-L__ummAP0NIA -W -
Siguiendo las técnicas de H1;Q139n_(46) aproximadamen

te 620 g. de cada aceite se saponifican con 200 g. de hidróxido de po

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

corriente de nitrógeno se recupera 1,6 l. de alcohol y la solución de
Jabones se diluye con 31. de agua. Operandoen ampollas de decantación

deid l. se extrae el material insaponificable mediante7 extracciones

con óter etílico (empleandol l. por extracción).
Los extractos etóreos reunidos de cada aceite se con

centran por destilación y los extractos concentrados (con alrededor de

0,6 litros de óter) se lavan a fondo con agua, con solución acuosa al

10%de hidróxido de potasio y finalmente con agua hasta reacción neutra

a 1a renolrtalcína (eliminación de Jabones ácidos). Por recuperación

del solvente y calentamiento en estufa de vacio (50 mm.de mercurio)

hasta constancia de peso, se aislan los inggpgnixigghlga. Comomás ade

lante se detalla, el contenido total en insaponiricable de estos acei
tes se determina de acuerdo al método A.O.C.S. (32); los valores obte

nidos en estas macro-extracciones se refieren a la mayorparte del con!

tenido insaponiricable. El cuadro siguiente resumelos valores obteni
dos.(')

(0-13 extracción cuantitatiVa de insaponificables es my dificultosa
cuando se opera con soluciones concentradas de Jabones. A los fines
de los estudios de composición basta con separar la mayorparte de
los mismos.
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í
Aceite Insaponiri- Insaponifi Insaponir;

Saponificado cable obtg }cable .75de Extraida
( ) nido I aceite en fl del8 I

"Negro" -B.Vista(Co—
rrientes) 637,9 2,1470 0,33 66,0

"Blanco"-Concordia(E.
Ríos). 600,6 1,7360 0,29 67,4

las soluciones hidroalcohólicas de Jabones, libres de

la mayorparte de insaponiricable y reunidas con los liquidoa acuosoe

alcalinas procedentes de la purificación del mismo,se tratan con áci

do sulfúrico (1:1) (heliantina); los ácidos liberados se extraen por

éter etílico y los extractos etéreos reunidos se lavan con agua hasta
neutralidad (tornasol) de los liquidos de lavados. Previa deshidrata

ción con sulfato de sodio anhidro, se recupera el éter y los ácidos se
calientan e 10006 en estufa de vacío (5 mm.de Hg) hasta constancia de

peso. En el cuadro siguiente se resumen los rendimientos observados y

características químicas de los ácidos obtenidos.

hCidOS nc.total I Indice Indice Peso Mola
Obtenidos %de de de cular me

(g) aceite Iodo Saponif. dio.

"Negro"-B.V13ta h
(Corrientes) 601,3 94,25 96,0 198,9 282,0

"Elenco"-Concordia

I . i



una.ww.
Según :¡13ghg11_1351, aproximadamente 550 g. de los ¿c1

dos totales de cada aceite se disuelven a 3 l. de etanol y 46 ml. de

acido acético glacial, llevando a ebullición. A estas soluciones se añg
den otras, también hirvientes, conteniendo 390 g. de acetato de neutro

de plomo en 2,7 l. de etanol y 40 m1. de acido acetico. Después de 24 h.

a 20°Clos insolubles se recristalizan en 3 l. de etanol y 45 m1. de

acido acetico y luego de 24 h. de reposo se separan por filtración a la

trompa, lavándoloe con pequeñas porciones de alcohol.

De los liquidos alcohólicos reunidos se recupera la mg
yor parte de alcohol por destilación en corriente de nitrógeno; los r;
siduos fuertemente acidificados con {cido acético (para asegurar la to

tal descomposición de Jabones de plomo), se toman por ¿ter y lavan a

fondo con agua (eliminación de sales de plomo, alcohol y acido acético)

hasta reacciGn neutra al tornasol de los liquidos acuosos. Previa des

hidratación con sulfato de sodio anhidro se recupera el ¿ter y aisla los

"¿giggg_11gnigggr por calentamiento a 100° c en vacío hasta constancia

de peso.

¡l siguiente cuadro resume los rendimientos observados

en ácidos liquidos y las_caracteristicas químicas de los mismos.

Los precipitados de Jabones de plomo insolubles (Jabg

nes "sólidos") se pasan a vasos de precipitados donde se descomponena

baño maría con 150 m1. de ácido clorhídrico lzl; el calentamiento se

prolonga hasta obtener una capa sobrenadante de acidos tundidos. Por en



.22

Acidos A C I D 0 S L I Q U I D 0 S
Notalefl Obtenfios fl de Ac. Indico Indico Peso Mo
e“ seBa’ (g)- totales de de lecular
rïgïon Iodo Saponit. Medio.

"Negro"-Bella
Vista
"Blanco"-Cog

friamiento se obtienen discos de ácidos sólidos que se separan y disuel

ven en éter; los liquidos acuosos y los precipitados de cloruro de plo

mode estas operaciones se agotan por éter. Todos los implementos contas

minadoscon Jabones de plomosólidos se tratan por clorhídrico caliente

y luego por éter, para recuperar cuantitativamente los ácidos sólidos.

Los liquidos etóreos reunidos se lavan a fondo con agua hasta neutrali

dad ( tornasol ), recuperando el éter por destilación y aislando los
"¿g¿ggg_gá;¿ggg: por calentamiento a 1oooc en vacio. A continuación se

mencionanlos rendimientos obtenidos en ácidos sólidos y las caracteris

ticas quimicas de los mismos.

Obtenido fl de Indice Indico Peso
(g) ¿cotota- de de Molecu

les Iodo Saponir. lar Me
dio.

"Negro"-Be11a Vista
(Corrientes) 118,4 21,38 7,1 197,8 283,6

"Blanco"-ConcordiaEORÍOS)



Siguiendoel procedimientodeW los ácidos
"sólidos" y "líquidos" de cada aceite se esterirican por reflujo du
rante 4 h. con cuatro veces sus pesos de ¡etanol puro conteniendo el

2%en peso de ¡cido sulfúrico concentrado comocatalizador. Previa r3

superaciln del ¡etanol por destilación, los ¡stores brutos disueltos

en éter sulfúrico se lavan con agus (eliminación de netanol y ácido

sulfúrico), con soluciín acuoss s1 0,5S de carbonato de potasio (eli

minación de ácidos grasos no eaterificados) y finalmente con agus.

Los ¡stores metilicos sólidos y líquidos se eislen por recuperación
del ¡ter y secado en vacío a 100%.

El siguiente cuadro se refiere e los rendimientos de

eeteriticaciln observadosy e los Iaracterísticss químicasde los 6s
teres sólidos y liquidos. '

acidos Estereo
"liquidos'”']1m:idns" Bernd. Indice Indice Peso
en estaria obtmi- j de de Mole.

(g) ¡ 1 S lodo Sspmif. cuïarr g . Medio

"Negro"-B.Vists i 
(Corrientes) 101 2 104 1 97,9 115 o 190 o 295 a

a 9 o s ._ o

"Blanco"-c oncor- |l 190,2



l |

Acidos Esteres i : Indice Indice P°9°
"Sólidos" "sfiunasn‘ Bando É d. de Moleen est ri obten ' ¡od s . cu ar
ficacigfi' d 3 1 ' S | o apanir

(g) (gg l

"Negro"-B.Viste I
(Corrientes) 116,3 117,8 96,5 6,6 188 2 298 oa o

"Blanco"-Concordia

í
En operaciones separadas los ésteres metilicos "sóli

dos" y "liquidos" de cada aceite se resuelven en series de fracciones

de menorcomplejidad, por destilación fraccionada en vacio de aproxima

damente 0,5 m. de Hg en un equipo de destilación construido según un

esquema de Lgnggngggg¡_15&1.Esta columna posee un sistema de calentg

miento exterior regulable y comomaterial de relleno lleva hélices de
vidrio de una vuelta de 4 mm.de diametro.

31 poder separador del equipo, medido por el método

gráfico de ygg_gghg_z_2n1glg_112)con benzol-tetracloruro de carbono,

es de doce platos teóricos. Undispositivo permite separar fracciones

sin alterar el vacio de la destilación. Comoresiduos de destilación

se computenlos materiales aislados por lavado etéreo de la columna,
balón y dispositivo separador de fracciones, una vez finalizadas las

destilaciones. Comoregulador de 1a ebullición en el balón que contig



'Ï :
nc los Sauron, cc cmplcc lana. dc vidrio. Cada tracción sc pon y cc

manu determinandosus Indices dc lodo, “¡unificación y cm coto.
últimos cc calculan los correspondicntcs pcsos moleculares ¡odiosoLos¡»Wifi nr0
flercn c lu luchas dc catas dcctilacioncc, contienda loc poco. c in
dicen dc ccdc fracclfin, lcc correapondientcc composiciones cn ¿stores

mctílicoc dc distinto. ¡cidos halladas por calculo y, cn las partos

inferiores dc los llanos, lc composicióndc los ¡stereo y (cido: '96
lldoc'1 "líquidos" dc cada cccltc.



FracciónN9

TEMPERATURAS

(09C)

Peso(g)

Baf’i

COLUMNA

MitadCabeza‘”

2,46 3,93

220 225-.

225

180

-18880-120

227

188

-'198120-150

6,94

227

230

198

-200150-157

13,08

230

230

200

-205157-160

15,41

230

232

205

-209160-160

14,74

232

234

209

-209160-160

HNQQ‘W‘DF

15,33

234

238

209

-220160-160

8

10,92

238

250

Residuo

6,90

Total

39,71

QUADRO[III«

ACEITEDEMANIVARIEDAD"NEGRA"BELLAVISTA(CORRIENTES).DESTILACIQNDELosESTERESMETILICOS"LIQUIDCB".



TEMPERATURAS(QC)

COLUMNA

FracciónNePeso(g)BañoMitadCabeza

2,13215-217185-19182-126 3,18217-222191-198126o147 8,05222-224198-203147-161
13,55224o226203-204161-161 16,32226-229204-204161-164 14,56229-231204-205164o164

HNGGWQI‘

15,14231-234206-209164c-164

a10,06234-255209-250164-I

Residuo4,32-- TOTAL37,31--

QQADROIX -ACEITEDEMHNIVARIEDAD"BLANCA"

CONCOÍZDIA(ENTRERIOS). D..¿>T_[LACIÜNDE1.03ESTBRPSMETILICÍB "LIQUIDOS".



TnMPnnArURAs(9c)

COLUMNA

FracciónN0Peso(g)BañoMitadCabeza

H

4,30220-225178-182no-134 8,76225-27182-164134-141
13,21227-233184-185141-142 10,25233-235185-188142-142 13,09235-240188-203142-146

9,36240-241203-209146-150 6,80241-245209-215150-152 5,28245-258215-225152-160

NNQ‘OOFÜO

3,76258-266226-235160-170

O
H

4,5055-276235-240170-183

:1

6,022'76o276240-245183-192 4,46276-277245-260192-196

NH
fl
H

3,75277-280fio-275195o195

144,79280-280275-277195-I

Bosiduo3,54-- Total100,96--

CUADROI oACEITEDEMARIVARIEDAD"NEGRA"-DESTILACIONDEMBESTENESLETILICCB

o



FracciónNo

Peso(e)

r3nPnRArua2s(9c)

Baño

COLUHIA
Mitad

Cabeza

H

5,00

223

180-184

105-135

9,39

184

187

135-140

10,92

187

190

140o144

12,87

236

190o

190

144-145

12,97

190

200

145o145

6,70

243

245

200

205

145-158

8,68

245

250

205

210

158-160

6,60

250

260

210

220

160-160

NGQ’WODÜO

4,33

260o

262

220

230

160-172

o
H

4,59

262

270

230

240

172-182

H
H

6,12

270

272

240o

250

182-194

N
H

5,42

272

276

260

255

194o195

53

3,94

276o

280

255o

265

195o195

14

4,74

280o

Rosiduo

2,60

280

265

195-I

Total

104,a7

ADR

-ACEITEDEMARIVARIEDAD"BLANCA"-DESTILACIONDELOS

ESTEHBSMETILICOS"SOLIDOS".



Fracció:

P680

‘o

1.1.

1.8.

P.M.H.

hsteres

Saturados

Esteresnosaturados

c14

c16

Palmitg

leico.

016130

Linolql

co.

Insepa nifica

ble.

2,46

13,6

213,2

257,1

1,03

1,03

0,35

3,93

36,2

196,1

236,0

-

0,26

1,43

1,06

5,94

121,9

13,03

120,9

190,2 190,2

294,9

4,04

2,90

294,9

7,73

5,30

15,41

119,0

139,6

295,9

9,50

5,91

14,74

113,9

139,7

15,33

113,9

190,0

295,3 295,2

9,10

5,64

9,47

5,36

HNG'WOFÜ
10,92

113,9

Resid10

6,90

37,7

190,1

295,1

6,74

4,13

163,3

332,3

4,19

2,59

0,12

Total

39,71

1,03

2,16

0,61

52,30

33,44

0,12

Estare:SEstere:"Líquidos".

1,20

2,40

0,67

53,40

37,33

AcidosSAcidos"Líquidos"

1,19

2,33

0,36

53,44

37,33

AcidosfiAcidosTotales

0,93

1,37

0,52

45,95

29,35

CUADROXIIaACEITEDEMARIVARIEDAD“NEGRA”-BELLAVISTA(CORRIENTES)

DBSTILACIONYCOMPOSICIGNDELOSESTERBSNETILICOSLIQUIDOS.



Fracción

Peso

g.

IoI.

1.8.

PoMJH.

Esteres

Saturados

C14

————ï_—_.'

c16

Esteresnosaturados

Palmito

laico.

016100

Linolel

CO

Insapo nifica

ble.

2,13

30,8

211,7

264,7

0,26

1,18

0,69

3,18

97,9

194,3

288,7

0,68

0,23

1,37

1,00

8,05

122,3

189,7

295,8

4,66

3,39

13,55

122,3

189,8

295,6

7,84

5,71

16,32

122,1

189,8

295,6

9,48

6,84

14,56

122,5

189,8

295,6

8,39

6,17

HNGQDOF

15,14

122,5

189,5

296,0

8,72

6,42

10,06

119,5

189,7

295,8

6,14

3,92

Residuo

4,32

84,4

168,8

332,3

2,57

1,63

0,12

Total

87,31

0,26

1,76

0,92

49,17

35,08

0,12

Estare:flEsteras"Líquidos"

0,30

2,02

1,05

56,40

40,23

AcidosxAcidos"Líquidos"

0,29

2,01

1,05

56,42

40,23

AcidosfiAcidosTotales

0,22

1,53

0,80

43,08

30,72

QUADBQ¿illoACEITEDEMANIVARIEDAD"BLANCA"-CONCCBDIA(E.RIOS)

DESTILACIONYCOMPOSICIONDELOSESTbeSMETILICOS"LIGUIDOS'.



Fraaflán

a
2:

Peso

go

IoIo

1.3.

P.M.H.

018%to Metih)

ESTERES

c14

c16

c18

Insapg nificg

ble.

Fl

4,30

0,93

209,2

268,2

0,04

0,34

3,92

8,75

0,24

207,5

270,3

0,02

0,04

8,69

13,31

1,50

207,3

270,6

0,23

0,11

12,97

10,25

2,52

206,9

271,1

0,30

9,95

13,09

10,12

204,1

274,9

1,54

10,78

0,77

9,35

30,01

189,5

296,0

3,28

0,53

5,55

6,80

13,81

188,6

297,5

1,09

0,16

5,56

5,28

8,17

181,6

308,9

0,50

2,67

2,11

Oi C0 ‘f “D 10 b- (D <0

3,76

3,56

173,7

323,0

0,15

0,27

3,34

0'
r4

4,50

2,86

166,7

336,5

0,15

2,08.

2,27

r4
F4

5,02

1,55

160,2

350,2

0,c9

0,51

4,42

Oi
Fi

4,46

0,91

159,2

352,3

0,05

0,19

4,22

C0
F4

3,75

1,08

154,9

362,1

0,05

2,48

1,22

14

4,79

1,11

149,8

374,6

0,06

1,10

3,63

Residno

3,54

9,32

147,3

380,8

0,38

3,12

Total100,96

7,93

0,49

46,99

14,82

8,23

14,49

7,97

EsterasflEsteres"Sólidos"

7,86

0,48

46,57

14,68

8,15

14,36

7,90

AcidosíAcidos"Sólidos"

7,86

0,47

46,35

14,67

8,19

14,47

7,99

acidosíAcidosTotales

1,68

0,10

9,91

3,14

1,75

3,09

1,71

CUADRO5;! -ACEITEDELAVXRIEDAD"NEGRA"-BELLAVISTA(CORRIENTES)a

Dl-STILÁCIONYCOI-ZHBICIONDELSESTERESETILICCBSOLIDNo
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Teniendo en cuenta que la no consideración de pe

queñas cantidades de esteros nc saturados en 020, 622 y 024 no afec

ta significativamente los valores de composición, comoha sido proba

do por Agñg¡n_121), sólo se considera comocomponente no saturado en

todas las fracciones "sólidas", el oleato de metilo, cuya cantidad

(x) presente en cada tracción, se calcula según:

. 85,7zev. 1'
donde 85,7 e Iv son los Indices de lodo del oleato de metilo y de o.
da tracción respectivamente, siendo 1 el peso de cada fracción. Los

contenidos en esteros saturados (y) de cada tracción estin dados por

las diferencias v - z; los indices de especificación (8’) de los 6s
teres saturados de cada tracción se deducen de 1a expresión!

v. 8v g 189,2 x o y. B1
donde 8 y 189,2 son los indices de saponificación de cada fracciónu

y del oleato de ¡stilo respectivamente.

Los cgagggg XVI ¡XVII resumen los valores de x, y,

By y ni (peso molecular medio de los esteros saturados de cada tran
ción) de las diferentes fracciones de destilación "sólidas" de cada
aceite.

Los valores ¡_se reparten, en cada caso, entre dos

esteros ¡etílicos'consecutivos‘¡ 7'2, cuyosíndices de sapcniricación

sz y 8 comprendanal 8 correspondiente, resolviendo sistemas delP Y

tipos



FracciónNOxYSyH,Insaponir.

H

O,“4,%268,0Ó0,028,73207,5270,3


0,309,95207,4270,5

1,54 3,286,(B .1,095,71188,4297,8 0,504,78180,8310,3

NGÚÚÚFÜO

0,153,51173,o324,2

OH


FlH

0,9 

NH

0’05 

03H

0,053,70154,4353,3

Besiduo0,383,12142,2394,40,04

QQADROXY]cNANI"NEGRO"-BELLAVISTA(CCRRD'ÏNTI-ZS).

CALCULODELACOITOSICIONDE.FHACCIFNES"SOLIDAS"o



"¡SVGI'IOSMg'

’s‘fií¿’EfiugïWMS‘M’

OTISIC!O'IflV

‘uOOMV'Ifiu ‘IÏAÏOHGVHO

Ot‘o9‘669v‘ou91‘399‘0onptsaa

-3‘913e‘ost69‘?9o‘on-e‘egev‘v9t93‘s:90‘0et-9‘3991‘99!93‘990‘o31-9‘9se¿‘LSI30‘9OI‘Ou-3‘9993‘L91¿e‘v33‘0OI
-3‘9399‘3¿.I68‘8w‘o6-z‘toe9‘981eL‘vLB‘Ia-9‘663v‘Lat99‘?33‘}z.-3‘¿939‘96199‘339‘99-I‘nz9‘w39L‘0I13‘39-9‘3438‘90399‘0t13‘3v-I‘3zzt‘903¿4‘6st‘te-3‘IL38‘90390‘6ve‘o3-6‘698e‘zozoe‘vot‘ot

OJIuodesuI‘u‘s¡xal09109913



{ 3 ‘P P : 78.8!Ó ’eS,
En lee casos de los residuos "sólidos", y con le

técnica que másadelante se detalle, ee aislan lee ácidos libres de

insapcnificable, sobre los que se determinen los correspondientes

indices de eaponiricaeión. Conéstoe se calculan los respectivos pe

eos moleculares medios y edicionando 14,1 ee obtienen los pesos ¡013

culeree mediosde los ¡stores reales presentes en los reeiduce. Cm

estos Valores y los pesos noleeulereg medios obtenidos directamente

en los residuos (incluyendoel insaponificable) ee calcula el cmte
nido en ¿stores realce decada residuo, según!»

P¿ - Ps d es
P.M.M. stores enh'esiduo Esteras

y por diferencia ee obtienen los contenidos en ineeponificable de

estos residuos, que figuran m los cuadros

Los valores así hallados para ambosresiduoe, ti

guren _a continuación 3

PoMJI. _PeHeMoLS. Insap.
Reeiduo P.M.M. ácidos ¡st'rres estat-.0 en en

del del del del Besiduo Residuu
(8) Residuo, Besiduo Resimo Beam (g) (g)

Mani'megro"
B.Vista(Co
rrientes) 3,54 380,8 362,4 376,6 149,0 3,50 0,04
Maní"b1anco"
Concordie(E.RÍOS)



Los valores de 1’ que figuran en los 9359131
¡!I_z_¡11¡ para los residuos de destilación "sólidos" de ambos

aceites, han sido calculados en 1a forma mencionadapera las de

más fracciones "sólidas" sobre 1a base de los pesos moleculares mg
dios de los esteros de oade uno de estos residuos corregidos por

insaponificables, mencionadosen el cuadro anterior. Puede obser

varse que los valores de fi, asi calculados, son superiores a los cg
rrespondientes a1 lignooerato de metilo (382,6); ¡sto indicaria 1a

presencia dmestos residuos de ¡oidos en ns. de 024, pero comocon

portsmientos similares no se han-observado sn otros aceites de mani,
los ‘steres saturados de ambosresiduos se expresan en lignocersto
de metilo solamente.

8)-IE A

a)-Ezgggigng¡_a_¡_pgnfi;;1mg. Todas estas fracciones, en ambasdesti

laciones, están formadas por ¡steres no saturados en CIB que mopue
den ser sino oleato y linolesto de metilo. Los Indices de Iodo son

prácticamente constantes y comprendidosentre los correspondientes

a1 oleato (85,7) y linoleato de metilo (172,5). Los pesos molecula

res medios son asimismoconstantes pero algo inferiores e los valo

res intermedios. Esto es posible en fracciones ricas en linolesto de

metilo, pues comoha sido mostrado por a;19135n_1591, ello es debido

a que una mínima sutoozidación del linoleato, provoco un mayor consu

mode hidróxido de potasio en las determinaciones de los Indices de



sapcniricación, con lo que consecientemente disminuyen los pesos nc
leculares medios. Por ello se resuelve estas fracciones en oleato

(x) y linoleeto de metilo (y) sobre la base de sus Indices de Iodo

(Iv), con sistemas del tipo:

X Ó y

{35,72 4-172,6! g v. I

b)-E:ggg19ngg_hggigngoEn los residuos de destilación de los esteros
metilicos "liquidos", se acumulanlos remanentes de insaponificable

no extraídos al comienzode los análisis de composición, los polino

ros por adición originados por polimerización termica del linoleato

de metilo durante la destilación y probablemente los productos de

oxidación producidos en el curso del análisis. Por todo ello estos

residuos presentan pesos moleculares medios elevados, con respecto a
las fracciones anteriores de destilación y asinisnc menoresIndices

de Iodo. En ausencia de ácidos no saturados en 62° o más (como es el
caso presente), Hiln159n_LfiQl recomienda la resolución de estos re

siduos sobre la base de los Indices de lodo y sapcnificacidn de la

fracción inmediata anterior, previa determinación de los contenidos
en insaponificables. Estos últimos se determinan experimentalmente
(Ver más adelante). Por lo tanto la resolución se hace con sistemas

del tipo:
-: e y g v - i

{85,7x e 172,5y 3 (v - i) I
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dondej, es el contenido en insspcnificeble del residuo e 1 el In
dice de Iodo de le fracción inmediata entcrior.

rFW. Contienenestoresen016y 018 siendoestosúlti
mosel oleeto y el linoleato de metilo, e los que se considera pr;

santos en la mismarelación de destilación que las fracciones 3 co

rrespondientes. Comoesteros en 616 corresponde considerar el pena;
tato demetilo-7el pelmitoleetopuessegúnW esteúl
timo óster debe ser computadoen fraccioncs de destilación "líquidas"

con pesos moleculares medios comprendidos entre 270,0 y 290,0. Por

1o tanto se resuelven en pelmitato (x), palmitoleato (y) y mezclas
oleato-linoleeto de metilo (z) dc composiciónsemejantes e las res

pectivas fracciones 3, resolviendo sistemas del tipo:
x e y e s g v

94,67 + s 1‘ A g v In

207,4 x e 209,0 y 4- 2.38 g v. 8,,

Pere el ceso del mani "negro" de Bella Viste (c;

rrientes) los valores de Iz y 8‘ son 121,9 189,7, mientras que en
el "blanco" de Concordia 122,3, 189,7 respectivamente. Finalmente

los Valores de s se reperten en olcsto y linolesto de metilo, tenien

do en cuente les composicionesde las respectivas fracciones 3,
dkmgu. Estasfraccionestienen pesosmolecularesmedios

intermedios entre los ¿stereo metilicos en 614 y 016. Les partes no
setursdes se calculan e'n pelmitolesto de metilo (z) según:

-94,6 z g v. Iv
donde 94,6 es el Indice de lodo del palmitolesto de metilo. Los ‘s
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teres saturados presentes (v - x) g y tienen indices de saponifioa

_c16n que se deducen del

v. 8‘ 3 2mm; 4» y. 8y
donde209,0 es el Indice de saponificación del palsdtoleato de noti

Ï
correspondeel cílculo de niristato (614) y palmitato de letilo(016).
9)-‘Ï1" S j‘C\

lo y By el valor buscado. En amboscasos los valores 8 indican que

.-.'\

Los reales contenidos en“steres de estos residuos

se calculan descontando, en cada caso, el insaponificable del pese
total de residuo. Los contenidos en insaponificable se determinan asia

Los líquidos resultantes de la valoración de los
índices de saponificación de los residuos se elcalinizan con solución

acuosa de hidrólido de potasio y transfieren cuantitativomente a una

ampolla de decantación, con el agregado de 80 nl. de agua. Se hacen

dos extracciones con 80 nl. de ¡ter etílico por vea y los extractos

etéreos reunidos, se lavan con solución acuosa al lao/oo de hidróxi

do de potasio y finalmente con agua, hasta reacc16n neutra a la te

nolttaleína de los liquidos de lavado . Por recuperacion del ¡ter y

secado a 10000, en vacío (5 nm. de Hg) hasta constancia de peso, se

aislan los insaponificables, con los siguientes resultados:
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Insaponifica- Inscpcniricablc
R°’1du° bles aislados en hesiduo TQ

(a) (z) tal (g)

Han! "negro"-B.Vists(Corrientes) 2’ 0. 0’12

Maní "blanco"-Concogdi‘ 2, 0,
10)-'

Hs sido mencionado que los pesos noleculcrcs medios

de estos residuos resultan elevados por la presencis dc insaponifics
ble. El nitodo mis correcto para determinar esos valores consiste en

separar de los residuos ssponificados, los leidos grasos totsles pre

vis eliminación del insspcniricable, determinandoluego el indios de

ssponiricsción, coso ys ha sido explicado (Ver cálculo de composición
de los residuos "sólidos" de destilsción). El eisleniento de ecos

ácidos (libros) de inosponificsble no esti exento de dificultedes ys

aus lao sslos de potasio de los Ácidos en 020 s 624 tienden s ser so
lubles en ¡ter etílico. El siguiente metodods resultados aceptables.

Los líquidos resultantes de ls vslorecifin de los
índices de sspcniricación de los residuos "sólidos" dc destilación

se diluyen con 100 nl. de agus y 40 nl. de etanol, slcalinizsndo con

20 nl. de solución scuoss de hidrósido de potasio el cicn por ciento.

Sc hacen dos extracciones con 100 nl. dc ¡ter sulfúrico por voz; los



utractos etareos reunidos se lavan varias veces con 50 Il. de solu

ción acuosa al 2051de hidróxido de potasio y posteriormente con por

ciones de 50 ll. de etanol al 601. Los liquidos alcalinas e hidroal

cohólicos de lavado se reunen con la soluciü: hidroalcohólica de ja

bonesy la solución resultante se acidirica (heliantina) con ¡cido
sulfúrico (lil). Losacidos liberados se extraen por ¡ter y los u

tractos etersoe reunidos se lavan con agua, secan con sulfato anhi

dro de sodio, etc. etc... Sobre los ácidos aislados (previo calenta

miento a 10090 en vacío, hasta constancia de peso), se determinan

los índices de saponificación. Este procedimiento asegura que los

insaponificables separados, no contienen cuerpos acidicos.
ll )

En sido mencionado que la macro-extracción de

insoponiricable no da valores cuantitativos, cuando se opera con

concentraciones elevadas de Jabones (Ver saponificsción - insnpcni

ticable o acidos totales). Los contenidos totales en insnponitica
ble se determinan siguiendo la técnica A.O.c.3. (32),sobre los nis

nos se determinanlos Indices de lodo, siguiendo la tecnica m

mm (33).LosvaloreshalladosfiguranenelW.





l)-Prosiguiendo el estudio de composición en (oidos grasos de

aceites de maníde producción nacional, se encara en el pre

sente trabajo el emanande dos aceites obtenidos en laboratg

rio por extracción en trio con ¿ter de petróleo (P.l. 30-7006)

de semilla de la variedad comercial "negra" cosechada en nella

Vista (Prov. de Corrientes) y de la variedad comercial "blanca"

cosechada en Concordia (Prov. de Intro Ríos).

2)-El estudio comparativode las principales características físico

quinicas de estos aceites con las de otros procedentes de seai

lla cosechada en las provincias de córdoba, Santa Fe, Corrientes

y en la Gobernación de Misiones, previamente estudiados desde

los nisnos puntos de vista, establece que los aceites provenienp
tes de semilla cosechada en la Gobernación de Misiones y en la

Prov. de Corrientes, son los de mas bajos Indices de Iode. Los

valores ¡ás altos de este Indice correspondan a productos obten;

dos con semilla de la Prov. de córdoba, siendo de valores inter

medios los procedentes de Santa Fe y Entre Ríos. Las demás carac

teristicasIrisico-quinicas no presentan cambiossensibles en ton
ción de la zona de cosecha.

3)-A trav‘s de destilación en vacio de los ¡stores netílicos "s61;

dos" y "líquidos" de cada aceite, se ha determinado la composi
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ción quimica en ácidos grasos de los mismos, con los siguientes

resultados expresados en ácidos í de ácidos totales.

Bella Vista Concord a
P n o c E D E n c I L (Corrientes) (E. Ríos)

V A R I E D Á D ' Negra ' " Blanc. '

turístico 1.o 0,2
Palmitieo 11,8 11,1

Esteárico 3,1 3.o
Araquídico 1,8 1.7

Behónico 3,1 3,6

Lignocerico 1,7 1,8

Palmitoleico 0,5 0,8

Oleico 47,6 47,1

Linoleico 29,4 30,7

La discusión de estos valores de composición

con los correspondientes e otros aceites de producción nacional

previamente estudiados, permite establecer:

e)-Rn todos los aceites son "ggmngngn1g1492192ggrlos ¡oidos

oleico y linoleico y prácticamente el Ácido palmítico (con

tenidos en proporción superior el 10%de los Ácidos totales).

Entre los"ggmggngnigg_mgngngg"(contenidos en proporción in

ferior el 10%de los ácidos totales) los ácidos mirísticos y

estefirico, muestran Variaciones sensibles el igual que el áci



do palmitoleico, que en ningún caso sobrepasa contenidos del lfi.
b)-LoscontenidosenWM oscilanentre18,6

y 22,7fi, no observándoserelaciones definidas entre estos conte

nidos y los de ¿cido linoleico. ¡n general, es visible una ten
dencia a mayores contenidos en (cido oleico para menores en lino

leico; esta tendencia es bien visible n los tree aceites de la

variedad "Menú-ú" cosechado en el mismosuelo (Cerro Azul 

Misiones) y en los pares de aceites procedentes de semilla cose

chada en nella Vista (Corrientes) y en Concordia (E. Bios).

c)-Los leidos saturados en 620, 022 y cm (arequídico, behenico y
lignoc‘rico) representan en conjunto 6,0 a 7,61 de los (ciclos tg

tales, siendo el ¡cido behónico (022) el principal componente
de esté" grupo de leidos en todos los casos. Prficticamente el ici,

do lignoc‘rico (624) sobrepasa siempre en concentración al ¡cido

araquídico (020).

4)-De los aceites de un! argentinos hasta ahora estudiados desde el

punto de vista de su composición en Ácidos, se destacan netamente

losprocedentes de semilla cosechada en la Ooh. de Misiones y en la

Prov. de Corrientes, pues son más ricos en {cido oleico (47,6 a

53,1%) y mis pobres en linoleico (27,1 a 30,63), mientras que los
aceites elaborados con semilla de la Prov. de córdoba, Entre Rios

y Santa re contienen 43,3 a 47,1%de oleico y 30,7 a 38,0! de lina.
1.100.
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5)-Las sustanciales variaciones de composiciónmencionadasanterior

menteno puedanser ajenas a la resistencia de estos aceites fren

te a los fenómenosde ranoidea oxidativa, pues a mayores conteni

dos en linoleico corresponden mayorescontenidos en linóleo-glicg

rados con lo que esa resistencia disminuye.

6)-Se ha continuado el estudio de la vinculacidn entre los valores de

"temperaturas de enturbianiente Bellier modificada" con los valores

de composicionen (oidos de los aceites, habiendose practicado laa

tecnicas (I.R.A.M.) y (A.0.A.c.). Pudoconfirmarse que la primera

(medio ac‘tico) proporciona valores superiores en aproximadamente

496 a la segunda (nedio clorhídrico).

Aunquetodo indica que son las concentraciones en

ácidos saturados de Cao a cai las que determinan los valores de
enturbianiento, les observaciones realizadas sobre 12 aceites de

maní de composiciones en ‘cidoe conocidas, muestran que los Indi

ces de lodo de los aceites influyen sobre esos valores. Cabe pr;

sunir, por lo tanto, que las relaciones oleico-linoleico y los con

tenidos en (oidos saturados de 620 a 024, deben ser los principa
les determinantes de esas temperaturas.
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mmm
1)-W - J. pr.Chen1m-(11)199- (1923)
e)-W - J. Soc.Chen.Ind.11- 309r - (1928)
a)- mmm - J. Schema.Ind.g - 219r - (1925)
4)-¿mmm - J. pr. Chen.m - (11)277- (mo)
a- ¡[MM-Proa. RoyalSocoLondmm ¡.214(1930)
¿»W - .7.Soc.Che1_n.Ind.gg - 199r - (1937)
7)-Wu - Analystza- 927- (1947)
3)- amm-¿MW - J. Soc.Chen.Ind.a - 204- (1945)
9)- mm. - "meChemicalcmséituuonot Naturalrata

Londres, 1947, 23., ed. pág. 151 - Chapmant Hell.

10)- m - Analesde la Aeon.Quim.Arg. fi - 83 (1960)
11)-W - J. Soc.Chen.Ind.a - 15- (Bachata.

WM - J. Soc.Chen.Ind.a - 16- (1950)
12)-W - J. Soc.Chemlnd.fi o172241927)
13)- W. - tesis Universidadde Liverpool(1938)- Obracitada

en (9), pág. 188.

14)- nm - Oléagineuza - 447- (1947)
15)-mmm: J. Soc.cmm.1nd.¿a- 216r - (1924)
16)-mmm- J. SciJ’ood.Agrioo1.o 372- (1950)
17)-WWW - J.Am.ChenSoc.¿a- 1372-(1921)
18)-WM - J.Soc.Chel.Ind.m- 132,752(1934)
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19)-Mus“; Georgiaerp.Sta.Mlletin
N9 213, ¡153.3 - (1941)

20)-mmm - JoSOc.Cheu.Ind.51-365(1938)
21)-Wu - JoSOe.Chen.Ind.a - 204- (1925)
22)-M - PhillipineJ. sanas, - 199- (1931)
23)-Wa tesis, Pac.deCienciasExact.,Fis.y Iat.UnivJac.

de BsJires, 1949.
20- W. - Tesis,Pac.deCienciasExact”Pis. y NatJnivJao.

de Bs.Aires, 1952. WI

25)-mu. - Tesis, no.“ CienciasExactJísc. y Int. Univ.Nac.de
Bs.Aires, 1952.

26)-Wu Tesis, Feeds CienciasExactasy NatJJnileac. de Bs.
Aires, 1962.

27)- W - ‘l‘esis,recodoCienciasExactasy Bat.Univ.Nsc.dens.
Aires, 1963.

28)--Wo- Comniceciónprivada.
29)- me 011andSoapa - as - (1924)
30)- M. - Official and Tentative Methodsof Analysis of the Asso

_,,»‘ciationof Official Agricultural Chemists, 7a. sd. (1950)-pág.444.
s1)- LM - Indnirg. de nacionalizaciónde tutoriales - Horna6526

"Métodode determinación del indice de Bellier Modificado".

32)- m. - AmericanOil Chemist'sSociety, a. Ed. 1946of the
Official and tentative Methods; Official hthod Cs Gta-40.
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33)-Wang - z. Iahrmáenussn.fi - 154(1923)
30- M - Inst.Arg. de nacionalizaciónde Materiales- Requena

de Norma 5531 "Aceite de Maní".

35)- Mi - J. Ind.Eng.Chem.¡,1- eos (1925)
36)- mm - Ann.Chim.Ana1.1 - 44 (1899)
37)- W - J. Soc.Chem.Ind.ag o 69- (Elm-CommercialOrganic

Analysis - 5mm. g - 129 (1924)

38)- WFNH Chimicadegli Alimenti"- a - 275(1927)
a9)- han - Analyst ga - 96 (1937)
4o)- mg, - Ann.cm. mi. z].- 311(1939)
41)-W" Folleto.Elproblemadelcontraloranalíticode

las mezclasde aceites comestibles. Contribución a sueetudio. on

eina Quimica de 1a Dirección General de Higiene de 1a Prov. de De.

Aa. (1943).

42)- mm o Current.Soieneeu; 177- (1945);6.a. 40- 747
43). msn - J. Anne. Ott.Agr. Chen.ga - 363 (1949)
4.4)-W - Rev.a. ¡nstddoli’omts, Vol.n, pág.107.
45)- m - Rev.Soc.Bras.Quin.¡g - 163 (1947);17-29(1948)
46)- Obra citada en (9) - P63. 468.

47)- Obra citada en (9).- Pág. 474.

43)- Mmm. - Soc.Chen.Ind.m - 199r (1947)
49)-mmm - Ind.Eng.Chen.¡z - eos(1925)
50)-- Obra citada en (9) o Pág. 509.

51)- Obra citada en (9) o Pág. 607.
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