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Primeramente se preseata uma revisiém bibliogréfica
acerca de la determinacilm de las temperaturas de ensurbiamiento
e sceites vegetales (emsayo de sellier modificado). Se hace uma
discusiém previa sobre las primcipsles técmicas registradas eam la
literatura y se discutem: sus alcamces amalfticos. A los efectos
del presente trabajo se eligem las técmicas lil AuMe ¥ AcOoAlCo

Usilizando ambas t&cmicas, se estuala la influemcia
del grado alcohélico del alcohol de dilucibm, sobre un aceite de
manf y sobre uma solucifm al 7,17% de uma mezcla de araquiaato,
beheraso y lignoceraso de metilo em oleatso-linoleato de metilo de
fmdice de iodo 1lo,b,

Se pudo probar que la t&cnica A.U.A.C. (medio clorhi-
drico) puede ser practicada com alcoholes de dilucién cuyss gra-
duaciones esifn entre 60 y 80 grados. (usmdo la graduacién es su-
perior a 80 grados, el emsayo es impracticable por precipitar clo-
ruro de potasio, imsoluble em el medio rkimsnse, Com gradusciomes
alcohélicas imferiores a 60 grados tsmpoco puede practicsrse, pués
los §cidos libersdos son imsolubles em esas condiciomes y mo se
redisuelvem por calemtamiemt@., Tam$0 en el caso del aceite de man{
como euamdo se opera sobre la mezcls de &steres metflicos, se ob-
tiemem curvas similares que vimculaa las temperaturas de emsurbla-
miento com el grado alcohélico,

La sécmica X, R, A. M, (medio acésico) puede efectuarse
sin incomvenientes con alcoholes de diluciém que vam de 50 a 90
grados de graduaciém alcohélica. Utilizamdo el aceite de msnf o la
mezcla de isteres meiflicos se observan comporssmieatos similares;
la represemsacién grifica de las temperaturas de eaturbiamiento em
fuacidn del grado alcohdlico comduce em ambos casos, s maximos de
temperaturs de emturbiami em$0 correspomdientes a um alcohol de di-
luciém de 63 grudos. Yara graduaciomes alcoh8licas inferiores y
superiores a 63 grados, las temperaturas de eaturbianmiento decre-
cem ea forma limeal,

S5e discutem los comportsmientos observsdos, probable-
Rente vinculados a las distintas composiciomes de 1los productos
que precipitan y se sefislam las varisciones de pH (6,10 pars 50 gra-
dos alcohélicos y 7,20 para 90 grmdos slcohélibos del alcohol de
diluciém, medidos a 20 grados eentffrados).

ta los ensayos efectuados correspomde um cambio brusco
de pH em 1la zoma cercens a los 63 grados alcohélicos del alcohol
de dilucibn, que es tambiém el que comduce a las meyores sempera-
turas de emturbiami emso.

¥mpl eando soluciones de comcentraciomes crecieates ( 2 -
a 11% ) de uma misma mezcla de araquidato, behemato y ligmocersto
de metilo en oleato-limoleato de metilo, se ha estudiado la inrflu-
encia de la comceatracién de los £c1d0s saturados totales em G,y &
Coq SObre las temperaturas de eaturbisaiemto, segin las técnicug
18 M. y A.0.A.C.

Se pudo .probar que em ambas $écnicas las Semperaturas
de eaturbisami ato, e Itnciz: de esas concenatraciones, crecem, siem-
do las variaciomes de temperstura inferiores pera mayores coacea-
traciomes, Por 10 tam30, B0 existe uma relacibén limesl que vincule



las témperaturas de emturbismiento com las comcemtraciomes em fici-
dos de Cyp a C24.

Los comportamientos observados som muy similares para
ambas s8cmicas, pero correspordiendo menores temperaturas de en-
turbiami em$o para la t&cmica A.0.A.C.

¥mpl easndo soluciomes de mezclas de &steres mesflicos
de los £cidos araqufdico, behfmico y ligmocérico de P.M.M. compfem-
d1dos eatre %27 y 374 de la misma conceatraciénm en peso, em oleato-
l1imoleato de metilo de fndice de 1odo 116,6 , se he estudisdo la
influencia del P.M.M. sobre las temperaturas de emturblamiento,
segin ambas t&cmicas.

Los result$ados obtemidos muestran que las tempersiurss
de eaturbiamiento crecem com los P.M.M. em funcién sproximsdsmente
limeal para ambas s&caicas.

U$ilizando una mismd mezcla de 8sieres metflicos de los
fcidos araqufdico, bahfnico y lignocérico, se prepararom soluciomes
de una mismg comcentracién em peso, ea mezclas oleato-linoleaso de
metilo de Indices de 10d0 comprendidos emtsre 86 y 145 (distintes
composiciomes em oleato-limoleato).

Por aplicacién de ambas técmicas, se sstudié emtonces,
la influencia del fndice de 1040 sobre las temperaturas de emtur
biami em3o., Se pudo probar que éstas crecen con el fndice de 10d0 em
smbas técmicas, siemdo mayores las variaciones em el caso de la
técaica I. R A M.

Las experiaacias efectuadas em el curso de este trabajo,
cor vistas a establecer cuales som 1los componemtes de aceites de
maaf que determinam los valores de las temperaturas de enturbismiem-
40 e las $écnicas Y. RA.M, ¥ A.O.A.C. MOSErarom que en ese semsido
influyens

a) El fndice de 10d0 de 103 aceltes.
b; La concentracibém em fcidos saturados totales em C20 » Cp4.
c) Las distintas relaciones de composicibén de los fcidos ars-
qufdico (C20), beh&mico (C22), ¥y ligmocérico (C24).

Un examem estadfstico de temperaturss de emturbiamiecnto
I. KA M, ¥y A.0.A,C. practicado sobre quince aceltes de manf, cuyas
composiciones ea #cidos habfam sido deiermimacas, mostré que las
temperaturas de enturbiamiento crecem con el contenido total en
#cidos saturados de U0 & Q4. <l M1SMO examem mO permite vimcular,
en aceites de manf, las influencias de los fndices de 10do y de las
distintas relaciones de composicién en fcidos (pp & L4 com las
temperaturas de enturbiami ento, dado que $0das las variables imflu-
Yyea al mismo siempoy, Serfa meceserio disponer de un némero muy su-
perior de aceites de manf de composicién en £cidos comocida, para
hacer los estudios estadfsticos correspondientes.

Se sugleren estudios semejantes al presente; sobre los
distimt$0os $ipos de aceites de semilla como condicién previa a 1la
aplicacién cuantitativs de los emsayos de Bellier modificado em
mezclas binarias de acejites.
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Ea 1399, Bcllier (1) propuso unu séenice pars estable
osr la genuinidad de accites de oliva, Hn esenola el procedimieny
WdOMth&mupouﬂmlndo sceite oon
uvan solucidn de potasa wloohdlion, neutralisar exaotemente el £le
oali 1ibre oon una solucidn diluide de doido softico, afudir un
determinado volumen de aloohol de 70® conteniendo 1% em volumen d
doido olorhfdrico, hoaogeneisar por sgituocidn y estucionar a 1=
19°C o Segdn Bcllier, ls mayor o menor preaiyitacién otscrveda ea
estas oondiciones perzite deteruioar la puress de un sgeise de ol
va 0 Mis meuclas .0on alrededor #e 107% d¢ acsite de manf; asinisme
indiceba 106 ocomportanientos oorreaponciantes a 1os aceites de
algoddn y sésamo, O0on centidades mendres del 10% de aceite de ma~
-nf en scoites de olive, ol mftodo dcbia ser complemsatado por la
dsterminacidn euansitative del doido nre;ufdioco splicanio la téo-
nice de Jortelld ¥ Bgderd (2), besada en ol sislaniento ds low
doidos tosales del soeite, 8eguido d¢ su sepurwcifn en foidos *sé
1idos* y "1f uidos® e treves de las asles d¢ plomo en ster otllie
00, dlaoluciﬂn de loe ‘otdou »a8lidos” en aloohol de 90° conto=
ntendo doido elornfirsco y ocbeservacidn d¢ la semperaturs de preci
pitacidn de 1os doidos erequfdioo y lignooérioco, en ocondicianes
normalicadas,

1a téonicu original de JBcliior bhe sufridio Dumervsas
modificaciones y no #6lo se la ha splicudo pare deteruiner la
genuintidad ¢n aoceites de eliva, 3ino jue oon el correr de 10»
afios s¢ le atribuyd un caradter cuantitative en el sentido de
dotervinar lcs oompouvicionss 4o mesclas de soeites, principalzen~
te binurius, las primerns medificasionss se debem w Jpnsfeid (3),
a Adlex (4), & Jfieru (5) y & Evers (6)s jfora (5) reemplasé el
afisdido de aloohol e 70 gontenmienio doido elorhfdrico segin
Bellick, por el agregudo de sloochol de T0® seguido de tres gotos



de doido aoftico glaocial, Esta modificuoidn determina, sin duda,
una slteraoidn del pH del medio em jue oourre la precipitacidn,.
la m0dificecidn de Jficrs 1ue data de 1912 Ba perciosido hasta

oy ya ;us una de las sécnices mes difuniidas amlnente. utilie
28 su sistema de ecidifiocncidn,

Droop Richoond y Powell (7) nmmm ®=0dificacio=
nes pars eliginar la prodbeble interferencia d4e l‘il insaponificas
Mes sobre las tempersturas de precipisacidn, Srabajsndo sobre
los doidos soteles 1ibres de insaponificuble,

Evers (6) introdujo una eubstancisl modificacién s la
Séonics de¢ Lgllier efectusndo la soidificscién oom eansidad sufie
eiente de doido clorhfarioco comd para liverur la totalidad de loe
doidos grasos de sus Jadones,5u sfouios, sl igual jue la de flcrs
he 1l6gado hasta 81 presents y ¢s taubien ls buse de una de las
afs difundidas actualmente, las temporaturisde preeipisceién ob-
servidas oon ssta téonice fueron en t0dos 10s Ousos, Selialudas
.00mO menores us las de Jficra y de Jelljer. 5im duda, es%0 cotd
oondicionudo al divtinto pH del medio de preocipisacidn, 1o que
deternina en el 6aso de la tfonica de pvers, la precipissoida de
dcidos jue son 4e mayor soludilidad que 108 oogpusstos ue precie
pitan en las Sdonicas de Pelijer y llle;s pare las us la acides
o8 insufiviense para desgouponéy totulmente los Jubones eriginae
dos ea la saponificancidn, El mismo fyers asf lo afirma, ya ,ue 0
obsienen loe aismos velorons de Semperaturues de preciyitacidén usun
do dotdo acdtioo 0 elorhfirioo, sieauyre ;ue se registre el agumo
pH deld u;\udo.

Al presense, la téonicu originel de Jellier e practi
oa fundamentalncnte en dos formas: utilis:sndo medio elorhfadrioce
suficiente 0 medio netunents acdtico, El medio coftice oocaprende
varias séonicas ;ue difiecren en detullesy, pere btasaias t0das oobr



® e

1a de lficry y jue en nuestwo pufs ha eido normalisuda por el Jpo-
3ituso Lrzentipe ge lacion:lizaoiln ge Huterialcs (I.ReAeks) (8)e
E) medio clornfdrico ectd representado, principalmente por ia téo
niocs ofictul 4,0.4,C, (9), que responde ol método de iyers,

Aglierp (10) ooupard las véonicas I R.h ke (uedio acéde
9100) ¥ AeOeteCo (medio clorhfdrioco) en aceites de manf argentie
008, oonfirmando ue la prisera conducfa a teaperaturas de enture
bluaiento superiores em alredcdor 4o 4°0 a les de la segunde ¥
estabdleoid tambiép ue el pll del mcdio de precipitaeidn de la séo
nion I.Rebckie (medido sobre e Xf,uido filtrado a 20°C) era de
64 o micntras ue en el 0z00 de la tIonio: A0k oCe 8T de 2,3,
Sste comportamiento ha wido posteriormente oonfirmads eB NURETVGO
aceites de man{ argentinos y Aputo ¥ Adweidg (11) emcountruron
1dénticos Tesultados en Brausil comparundo las $€0nicus A,0.A.C,
eon las del Inutituto A401f0 lutas, ue en esencia o8 sinilar a e
téanice I,R.A okie

Eirsteg (12) reemplnzd la medioién de 1 ml de aceite
en lao determuinagiones, por la pesada de 0,92g y eete modificnaid
ha e4de inocluida en la $6cni0a A.Ue2eCe ¥ o0 1k DOTmA I feA ke

Jocerda (13)(14) pese 1g de aceite y recmpluss la 2o~
lucié: de hidroxido de potasio en etanol por solucién en metanol
oon le ;u¢ evita ¢l obsourecimiento 4¢ esa solucidn por eatacio-
pemiento, Asinis.o, o0n esta modificecién prectica las degsrmine~
olones en medios acdtico y olorhfdrioce, Jb:rra (15) tambiea seilal
una modificaoidn sobre la téonica original de Bellier llegando al
medio alorhfdrico ocomo proocedimiento de wcidificacidn y estudia
1s influencia de la cantidnd de doido elorbfdrioo sobre las tums
peraturns de¢ enturbiamiento, «

la séonics de Bcllier y eus modificaciones han sido
utilisadas en o) sentido d¢ establecer lss proporcicnes de los
ooxponentes en mezclos binarias 4¢ aceites, prinoip-lmecnse mezola



de ageites de olive y manf, Asimizno los walores de tempervturus
de enturbdiamiento han sido determin:=dos oon lus distintas tfentec
pura otros acelites de semilla ¢ inclucive s¢ ha menoionade su uti
lizacidn en la resolucidn de mezolas ;ue los ocowprendan, No es
mMestro propdsito reforiznos a este aspeoto del ampleo de las $éo
nicas de Belljer., del (ue 66 hesen nunerosas menciones en la 1it
raturu,

Es £40il eoaprender jue paras uns deteruinada téonios
¥y pare un $1p0 de 20eite no ocabe esperar walores conutuntes de
Semperaturas de enturbiamiento, & menos Jue los ageites contengan
108 miza08 doidos jus determinan lu precipitzoidn y e lec micans
proporeiones, A €a%e 1espectes oabe seflalar ;us las nDorumas I ReA .M
GUe 80 refieren a aceites vegetelis, fijan mdxinos §y afntxoe de
tezperaturas de enturbiamiento pars los diutintos tiy08 de hoceite
¥ 9or 1a oplicnoidn de lo téanics I.Reh s |

‘Como precticamente mo o registran estudios quwe vinou
dz2n las temperaturas de enturbdbiamicnto oom lov velores de oconpo=
810idn en dolios grueos determinados por aplicacidn de lue téonie
oas modermas, dueidimos efectuar.un eatudio tsndiente a sstablece
on aceites de menf, Jue vinouleeiones existen entre los valores 4
esas Scmperatureas y las composicionses en £0id03, particularsente
oon loa saturadoe en czo (ara:ufdioe), 022 (bo,hdn:.oo) 4 oz 4 (L1~
nooérioco). Euge estuiio se considerd de intercs, toda ves jue la
poTHa I lehoie (16) estadlece que loa aceites de aunf{ argentinos
dan Sempereturus de enturbiamiento segin la tdonica I.R.A.i, oom-
prendicos ensre 38 y 44°C, Para ello ¢e dicponfs de munerosos
soeites de manf cuyas oomposiociones em doidos grasoa hudfan eido
previaaente determinadas, Ba las pdginue jue wiguen as da ouents
de 1as sxpericnoias realisadas, cue on el ocensido sefial:do ham oo
prendido & 1as $6cnicas l.deAck. F AeOshieCe @¢ determinacidn,

4






Eeta influenoia ©6 determins pare eabas técnicas, see
bre un aceite de manf y sobre uns 80lucién de una mesola de fatew
zres netflioos de los doidos arngufdico, behdnico y lignooérice al
7,175 en unz mezcls oleate~-lincleate de metile de fndice d¢ S0d0
116,6 o Por 1o %2180, 8¢ han hecho CUStIO OXANeNes aoercs de estn
Anfluencis, utilisande eganol, cuyos Senorss sloohflicos wirisben
desde practicusente 50,0 a 90,0° e sntervalos do $ y 10°,

‘ I

K guadrg I se refiere a 108 valores
regletrudos. por eplicacidn 46 la séoniom I R.A M, (m0dlo aoétice).
figurando en &l miano, 10s wulorea de pH correspondiientes observy
dos utilizando potencidactro lesds=Northmup oon 8lectIvde duv Vie
4drio, sobre los 1L uidos resultantes 4d¢ la filteoidn de cada en~
8ayo & la Semperatura de 2000,

la represensacidn de 108 walores de las Semperaturas
de enturbianiento en funcidn del greds alcohdlioe del slochol de
diluoidn, oondues a don grdficas siaillares eocmo puede apreaiarse
oa o1 grifico H® )a. Estas representaciones han sido obtenidas
aplicanio ¢l método de les cuadrados mfnimos,

En sabas ocurves e obeerva un adxine eorreapondiente
al aloohol &e dilueién de 63°, Estos mfxiuos conouerdan sambien
oon una variaoidn wensible de loa walores de pH jue &8 registren
pera 1oé alooholes de dilucidn comprendides entre & y €5, ocomo

puede observarve ea o1 grifico H° 1h.
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tlcohol de Teaper turs o0
dilucidn mezel 1 socite ae pH
Grado 2lcohdlice |  TedT7% w.nf

49,6 34,8 2996 6910 (:0°C)
55,0 38,3 3540 6912 (20°0)
5994 42,9 3995 6912 (200C)
61,0 43,3 40,5 6915 (20459C)
65,5 43,7 41,4 6,32 (20,5°C)
69,3 42,2 40,5 6,41 (20°C)
80,4 B4 36,0 6,82 (20°0C)
50,0 36,0 3302 7920 (200°0)

Cu-drg I = xelaciones entre el grado :loohdlico
dui :lcohol de diluoidn y lus teoperaturic de
¢nturvicniento vegdn ledes oice
En efecto, parw graduccionus alcobdiieus inferiores
a 60=65° lzu variceiones de pil obsecrvedad son muy pe ucidnsg Bicnw
tr=6 U0 pura griduaocioncs alcohdlicas superiores a 65¢, 1oy e
lores obaservidov de pH crecem com el grado alecohdlioco en forma
practic.usente lincnl,
s notatle, ol hccho .ue tanto parm el sccite de wmand
Coz0 para 10J ¢ns:syos re:lisudos sobre lacesola do (utercs, el
wizimo es proctic:mente concord.nte puru el clcohol ude diiuecidrn
dé 6:°% .ste hecho ¥ la simllitud de aumbus representcionesi indi
ocerfin ;ue won los £cidos saturados en C 20" C,,¥¢C, A precentes
en sceites de wanf, los responsubles de lis tcaperatumos de e
turbi.micnto. in zzbas @ifi0:8 loc variuciones de teupersturn de
enturbisulento p:™m ulcoholes de diiucidn euperiores a 63° som
muy sduilareuy di:do ue se observun ponddientes sewmejantcas, NO oou
rre 10 mismo en la zon. de alcoholew de dilucidn de gZradu:ciones
dnferiores a 63%,



Zars 6]l emsayo efeotuado oom aceite de manf la varioe
eidn de Scoperatura de enturbiamiente por gado sloohdlico, dedue~
eida d4¢ la reot:c correepondicate e6 0,35°C (este welor e¢s el uUnie
00 ;ue oonsign:mos €ado jue ocuprende al aloohol de diluoién de
70°, que o8 el eapleado oun la $fonics anslftics I R.A.k,) ¥y seflow
s la convenienocia de tener em ocuenta la usilisueidn ds aloohol
suya gruduacidn haye 5140 oomvenicatemente oontroladae

Sobre 1s base de la inforwsoida ,us dioponecos, no
nos 83 posible expliocar adecuadamenss el comportaziento odbeervado
en e8t0su ensayos ue vinocilan lan tenperatures oon ¢l gredo alooe
1100, Es probable ;us la composicidn de los componentes .ue pre
ciyitan varfe en funcidn del pH, el jue a su ves evtd oondicione=
do al grado aloohdlioco,

vy probadlemente, los insolublea jus 88 sepuren Qo=
rresponden s mesolas de Jubones neitros y 40idoc grusos libres, o
proporcionea dependicnses del pH 4el medio, Si esto es clerto,em
los onsayos efegtuandos oon aloohol de dilucién de gruduacidn ale
elevada precipitarf{:n preferentemente productos mfs ricos en jado
neutro, jue al ser mds 20lublecs en les correspondientes alooholew
exigen un mayor enfricmiento, pare obtcmer la saturecidén y precie
pitar, oon 10 jue e obtendrfan teaperuturas de enturdiamiento me
DOTeS pars mayores grudos alcohdliocos, Inverssmense pare aloohole
de d1lucidn de menor grado aloohdlico, 1los productos ;ue prooipit
se onri uccerfan en £01d0s 1libres, oono Consecucncis 4e unNa BWAYOY
hidrolisis, siendo mds eolubles eam los alooholes de dilucidn o
nodida jue ls gradusoiln disminuys, dentyo 36 1os walores experie
mentados, ]

le presencia de los afxinos observados eorreuponderf:
al alcohol de dilucidn ouya graduacidn Qeterminars un pH ue cons
dujese a la precipisaoidn de productos de soludbilided mfnima, en



las condiciones experimentules opermdasy ;uicds oean los llamados
Jaboneus doidos ue corresponden a mezalas ¢:uinoleoculares de Jado
nes neutros y £cidos lidres

la comprodbucidn experimental ce estas supouiciones
oxige la sepaorucidn de¢ 1los productos jue precipiton y su anflisis
para loa diotintoe slcoholes de diiuwoidn, £llo llewurfa a ensayou
en IOX0 eusuln ¥y sl alislumiento de los productos precipitadoa,
totzluente iibres de aguas medres, ocondicidm esta ltis.., para 1a
Gue no hemds enoontrudo solucidn experimental,

€ eatu Erok K13 Aoiinh ol

Fare sl 6280 de la técnioa A 044 (Ce(medio
clorhfdrico), s¢ ba hecho un exemen uimilar odbteniendo los valow
Tes jue figuran en el gu:dxo 11 y que 8¢ refieren a un ageite de

sanf §y a la solucidn de dsteres metflicos en Cpp @ Cpq 0 2 T7,17%
en o0leato=linoleato de mitilo,
Alochol de Tegperaturas °C
diluoidn mezola al noeite de
Grado elcohélioo Tel7% | wang
554 39,7 38,5
69,13 33,0 36,5
80,4 31,0 2849

deﬁ 1] = Relaciones cantre el.grude
zlcondlico del alcohol de dilucidén y

las temperaturas de enturdlaciento

sogin A U.hoCy

la representacidn grificu de eutos velores conduce a
doe ourvus eimilares 0omo pusde spreciarss en gnifico Ne 2 , lla=
mard la stenoidn sue no figuren v.lores de temperuturus puere ule
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ocholes de dilucién de SO°® ¥ menores de 60°,

las experiencies realizadas eon aloohol de dilucidn
d4e 90° produjeroa al afladirlo, un precipisado blanoo, orietalino,.
dmposible de diocolver por cslentasientso hasta TO°C, Separado por
. 241%rc0idn fud reoono0ido 0omo @lozuro de potasio, Jus ¢s insolu~
ble por diluoién 6om sloobol de 350°, .

Al practio.r un ensaye ool aloohol de 50°, se obeervd
Jue ol afludirlo 6 originaba un precipisadeo ue $anpoco 88 redie
solvfa por colentumiento h.eta 70°, Sin duda se truta de dosdos
£Xe803 Jus sok inselubles en alochol de %0°,

Kl ensayo oorrespondiente a 535,4¢ del aloohol de die
lucidén es pructicable, pero ¢l preocipitado (ue 36 odserva al ree
glotrar s tenperature de enturdiemiento @s de aspecto lechoso,

#Or 1o tanto, la %€onica A,CeA.Ce puede praucticeres
sin dificultad, empleando slooholes de dilucién de 60 s 80°, aiens
@0, las Semperatures, deorccientes oon el ausentso de la gradusocids
slochélien, Para gradusoiones sloohdlioas inferiores a 60°, pro=
eipitan £oidos o solubilizables poy ealentamiento y pare las moe
yores de 80° precipita alozuro 4e potasio ;ue tampooo 8¢ soldbili.
se por ealentamiento,

1



Con los detalles ;ue pusden verse en la parte experi
montal, 88 dispuuo de una mezola oleatowlinoleato de astilo, obt
nida & partir de aceites de manf s través de la sepuracidn de lo
doidos totales en doidoe "sélidos® y "1f,uidos® por el aftodo de
Duitchell (17) (Jabones de plomo en etencl), esterificeoidn de
lou doidos “1f3uidos® eon metanol y fruocionamiento de éutos uls
mo3y por destilacfon s 0,5 ua d¢ presidn,
ia campoaicidn de esta mozola e

“i%eto O Bet1l0 ¢ o o ¢ ¢ » ¢ o o 35,68
el ®t$0 40 0110 ¢ o ¢ o v o o 64y4%
deducida de su fndice de 10d0. (116,6).

Se dispone tumbien de unc mesols de uteres metflico
de doidos saturados an G0 Con ¥ 02‘y de P.i.ie 35404 ¢ fndice 4
20do 3,1j fué sioclads por destilecién fraccionada, em vaolo de O
am do merourio, de los futeres metfliocos de los foidos ®sdlidos”
de un coeite de manf y por lo tanto se trusa de uns weszcla do lo
doteres mesflioon do los doidos arejufdieo, behénico y lignooéri

Segdn puede verse en la peartelexpericental se prepar
ron aoluciones de la mescla de feteres en czo LI O la mezel
olento=linoleato deo metilo ean conoeatrucionss de 1,933 34823 9,0
6odds Ty17; 8421 ¥ 11,11% en poeso, Futas soluciones una ves how
aogeneisadas ¢ enplean para determinar sobre ellss, las sempers
turue de enturdisamiento, sogin las $6cnicas I Relelie ¥ AeQeAoCe

Bl guudro JI1 revume 105 valores observudps.

B grifico F° 3, ea la representacidén de los walores
de¢ Semperatures de enturbiuniento, segin unbas téonicas, en fune
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oién de las coboentriv.ciones de lou d:zterea en C 0 @ o] 24°

kuteres en C 0 @ c, s fPeuyc-x‘.ztumu de enturbiriiento °O |
(grawos por 100 grumos) | Téenica leiletelie | Tonica ¢ eiiet e
1,93 €Y7 2249
3982 359 3245
5906 359 3499
6o 41 41,3 374
Te17 422 38,0
8,21 4299 3996
11,11 45,8 4,7

Cu.dro l11] = Temperwtura de enturbiivicnto leitefedie ¥
AeLerele €n funcidn de ls concentri:cidn de dcicos en C 20
8 C,, o
24
‘En ambas ourvas( . ue won muy similares) o observa .u
1rs waricociones de Semperaturus de eaturbiuniento son mayores pae
™ menores ooncentraciones ¢ inversumente paru ooncentmcioncs
moyoreade e hecho jueda probedo ;ue guntenmiendo la const.anoi: de
oouposicidn de lu mezola de ésteres C,) 8 C,, y parv ums aiume
wezols olwuto=linoleato d¢ metilo, NP existe una reluoidn linenl
entrc conoentracidn y tempersturw de enturbi.ciento en aubsu $€c-

nicius,



En upa sverie de estudios edutematicos (18), (10), (19
(20)y (21), (22), (23), (24) ¥ (25), se establecibila composicidn
quinica en 4dcidos grasos de sccitea d¢ manf de seumtlla argentina
cosechads en lae diatintas som:s de producoidn, In esos sstudios
#e determinaron los oontenidos (expresados em dcides por ciento
do £oidos totales) de lou £oidoa suturados ea C oY C2 ¥ oot
bleoiéndose jus em conjunto osailaban entre 6,0 y 7,74 .

A au ves s8¢ deteruinaron 10s contenidos individuales
de cada uno de esoe £0idos y se pudo prodar jue se registren los
siguientes valores nfnince y mdxinos de concentracién,

4

€< de doidos tot.les
nfnino adxino

Arequfdice O, 049 2,0
14gnooérice C,, 1,3 2,9

Esto ¢ uivale a deoir jue en sceites 40 manf 88 regiotren warise
ciones de los oontenidos sotales en doidos Cp @0, “: e las re=
laciones de couposicidn entre estos oomponentos,

Aocerca de la influencia de la ooncentracidm tosal de
una determinada mezala de doidos en 0,006, ¥ O, sobre las teim
peruturss de eaturviaxiento en ambes técnices y: henos informado.

A oontinuaocidn se resunen, 10 resultados ,ue vinoulu

el Peso Koleoular Medio (P.M.i.) de mewclas C,g & O,, sobre las



olle

temperuturas e enturbiazisnto, manteniendo gonstantes ls concens
tracidn g el fndiee de 1040 d¢ la mezela 0leatow-linoleato de :eti

e disphue de fracoiones (doteres metflicon) ds la de
t1laeidén ds lou daseres uetfliocos *uélidoes™ de un aceits de manf
ouyos Pl K, 0o0ilaban cntre 294,2 ¥ 374,5 o en las ocuales los In
Gices de 10d0 , on $0308 108 08808 era iuferior a ie¢de

Con eetas me20lnue &8 preparuron soluciones de idénsie
oonoentracidn (5,54% en peso), en una misns mezolz oleata=iinoles
%0 de aetilo d¢ fndice de 2040 116,6, ainlada por devtilacidn de
fesores mnetf{licos "1f uidos” de aceite de man{,

K guxdro IV resume los valores observados .por aplioe
oidn de sudas sdounicus,

Es visidble que, salvo exocpoida o las Seaperaturas
TeReAolls § AuOehoCs OFocen a modida jue se incrunenta ¢l P.d.N. 4
a8 moscles de feteres saturudoo presentes,

)+ § El‘!;;,gg E® 4 se refiere a la representacidn de es~
%0s velores y las rectas que figurwn han 8ido trasadus de souerdo
ol sictema d¢ 108 ousdredes afnimos, |

Dirfoilmente en ensayos cono los precticados pueda
observarse una funoidn lgneal sobrs lu base ds 108 valores experi
mengales ob8cnidos, pufs mo debe olvidaree jus ¢o trase de mescle
de ésteres de dcidos de¢ magnitud molecular elevada y ;U8 o) LfIeo=
eionamienso por destilacién en waofo no es tan eficiente en esos
euso3, De habder dispuesto de cantidad sufiocisnte de aaterial, ha=
brfa 8440 pouidle uno o mde refracoionamientos de gads frucoidn
per destilaociln, obteniéndese esf, mesolas binariss, En el gu.dro
&Y 1s mognitud molecular ha sido expresada, oobre la base ds low.
P i, en uno o 4o gomponentes indiocundo el predozAnante, pero

RO puede exoluirese la pressncia d¢ un teroverv,
)

?
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?.Z.ﬁ: dg 1? Mo gni tud Temperastur:s de enturbdi .udcnto °0
g:eofiég:‘{o mOlcoulsr | ndonjoa lodetel.o| TEcnic: AeCei oTe
29442 016'018(") 1846 1242
326,9 cao 29,6 2449
334,8 cZO "82(‘) 3442 2992
346,6 20 22(') 40,7 3646
354,9 022 4292 393
362,6 czz(x) 24 40l - 38,2
367’4 (x)--b“,‘4 46.‘ 42,44
37445 023'024“) 46,5 42,1
gg;dgg = Inilucncic del rebei.e d¢ mecolis de fcidos O,

a ,,é soore laus teuperaturas de enturbi‘&iento en lus té“o

Jeitetaite ¥ Aoliwhele
(x) o= Iniiec: el cowponente pruuqninante.

De todos modos ae oonciderz uufioclientezente probade
con las expericncias Pealizedas, ue @l Pe.,.'e d¢ 12 mezola O
doidos en C,) o C,, tieac decisiv. influenci: colre los valorcs
de las senpercturas de enturbizaiento en eubas técnicne, pudiéne
dose «firmar ;ue en zceites de manf, lus relacioncs de concentrue
0ién de los dcidos en C, ., C,0 Y ce‘ influyen uobre lus temperstu=

20
r6 de enturbi.miento,
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Un exanen d¢ las Sampcraturus d¢ anturbiemients, ObSes
nidas por la aplioncidn 4o las tfonicas I,8.,A ., § Aledo0 @B
sseites do menf, m0otxé (ue pedfa presunives, uma infiuencis del
valor del {ndies d¢ 10d0 de loe aocites, sobre elless, ocuandc las
concentruciones toteles en foidos 0 & 0,4 *Tun Lguales,

Eate obserwvecidn no earcae @¢ ex0epoiocnss J probebles
mente las distintas Fel-eicnes d¢ composicidn de los £oides moao
0227 O.“ sstén vinouladss » las snofwelidedes sbecrvadas, Fara
tmmmwhummcao.o“uuutuuudu-
rreapondfan mayores ssmpernturas 4o enturbiamicnts pare aquelloe
aceites e mayores Indices de 30de (ver guadre V1.

Oomo operando sobre aeeites d¢ manf, no es posible con~
siderar aquellos d¢ fguales consentracionss totales en £oidos satu~
naugoaucuquudnmlaaolnu-’aummomuon—
posioddn en eetos doides, pare deducir la influenoie del fndice de
1040 (0 sea de la relacidn 4o ocompoulcién en fcidos eleioco=lino-
leion) sobye las Yemperutures d¢ enturbtianicato, se decidid realie
m2 los sigulentes experiencise adlaruterias,

8¢ 4ispone de meselas cleato=1linocleato 4o metile Qe
fndices de 10de comprendicos esawre 83,9 (prusticanente eleato de
20%110) 7 144,9 , obtenidas por destilacidn fruociensds e weefo
de 0,9 om, do éateres 2et{li00s de Lloe £oidos ®1f uidoe® do aoeie



tes do munf, mafi, algodon § olefnu de orfgen animnl,

in algun cuso 8¢ ha procedido al fraccionauuicvnto de
algunia de epta: mesolas por formacidn de ooupusetos de inclusida
oon ure: purs modificar las relacioncs de compocicidn,

Se preparan soluoiones al 6,007 4¢ wne Tisue esols
dc foteres metflicoc de doddos ars,ufii00, debénico y iignoodrico
(procedense de lo destilaocddn frucocionuda en vsafo de los doteres
wetflicos de los deidem ®c811G0s” de un socite de mand Ge Polielie
35492 @ 11 1,0) en ouds una de las mecolas 0leato=iinolecto de
metilo 4o :u¢ se diuspyone, Sobre lay soiuciones odbtenidrly se de=
temmimn las Sexpersturss de enturblauiento por las técnioccs
Toileh olia ¥ AeCohe0s ¢ R Quudro ¥ resune 1os velorss obtenllos.

mesole Olexsto-linoleato de aetilo Texpe. 4o enturb, en °J

Indioe de io0do | olenso % [1inoleato | Técnioa Téoniea
Joilet oile Aol o eCo

85,9 99,8 0,2 4,63 38,63

8542 89,2 10,9 1 41,48 38670

116,6 64,4 35,6 42919 36420

128,9% 0.7 49,3 1 43¢0 38,98

144,9 31,8 6842 43040 39935

Quidro V = Influenciz del fniice de f0do de mezolaw
oivuto=linoiento de motilo sobre las teuaeratum de
entusbiumliento leiel oiie J Aele®oCe
1 gnffico 11° § es la representsoidn ds los velores
de tezperuturas de enturvicuieuto vegin aubas téonicas, en funcidn
de los fndioces de 1040; las rectas hon 8ido truzadas POr eplicae
eién del sicteua de los cundrados minimos,
Para exbus técnicas we observu jue 1lad tegpersturud
de enturbiamicnto oreoen en funcidén de los fndioes de 10do de las



olTle

u880las aleato=linolents de astilo,

Paze el onso de la tfonion A4Ceh o0y 1a varisesidn e
funoidn del fndice de 1080 results ser sensiblemente BeROP JUS -
pars 1a %6cuica I.8.A.M, Hey mayor conoordsnois dv valores aplie
eando la sfcniea 4,0.A.C, (medieo slorhfirieo), en donde loo pro-
oipitados estin eonetituidos por dchdes grasos,

2 el 0300 ¢ 1a téenies l.R.A N, «obummuu-
fiesta anoImalidad pare @) encaye que conprende la mesola eleate~
1incleate de netile de Indice d¢ 1040 §5,2 (odtenide a partir Qe
uns olefns animal), 3o probedle ls fnflusnaia @sl origen €0 los
daidos 010100 ¥y 110010100 s0bre las temperatures ¢¢ enturbtianiento
TeBoh By ¢ Gobido @ qus o0n esta tfonies ae precipitan feiios lie
w. sine probablements, sscciscionss de¢ somposicién me eonceids,

" Por 1o tanto, las experienciss anteriores al mantener
fijas las oonocatreciones ¥y ls oonposicidn de la mescls de¢ doidos
‘arequfdico, Selénice ¥ 11gnecérico han permitiie eonfinmar jus s
relacidn de oomposicidn de 1os maosv componentes( deidos eleico ¥
1inoled00) tiensm influencis #obre 104 walores ds lss Semperaturus
de eaturblanients deternin:d406 POr las téonicas I Behclis J Ao0uA 0
@ ol seasido sefialado, |



in una eerie de estudios siuvemdvicos, Pradines (18),
Bopne (19)s Zfzoli (20), Simopetsd (22), iguerp (10)s Ruptadg (21)
Cantarelly (24), Chorpoff (23) ¥y gorredg (23) establecierva le -
oompoaicidn jufabos en £oides grusos de aeeites de manf argentines
prooedentes d¢ semillas eosochadas em diutintas scnas productores
del pafs. |

‘ Parslelamente deserainaron ios valores de las princie
pales oursatericticas fisiocoquinices y de las texperaturas de en~
surbismiento segun las téonicas I ReA M, JF A00A 0,

B guadro V] recume 1os wvalores de esas temperaturas
7 comprende tambien, pars eads sceite, 1os contenidos Sotsles en
€oidos ‘saturudos de Coo ® O, 247 los valorss de eomposicién de esos
dotdos (expresados sp £0idos por ciento de £c1dos totales). Se in=
cluyen Sambien los walores del Pl i, d4¢ las mezclas de eatos dei-
603 y 10s f{ndices de 3040 d¢ loo mooifes, .

De 1la obeervacién del quadro surgss

e) la diferencis aéxims des temperaturu de¢ ansurbiazien
% segdn andas téonicas o8 de 4,6°C y 1s afnima es 3,5°C,

») los valores expremcs de temperaturae ds enturbiee
2iens0 I, B.A M, Fegliaotrados em aceites do manf argcontinos aome
39¢2 ¥ 42,3%°C, babiéndose reglotrade un velor de 43,4°C en un acel
t¢ de semills procedents de¢ Tucundn (2%5), ne oonsignado en sste
uadro, Ietas variaociones justifiocen plensnente l10s valores extreo=
n0s £130d08 por 1s orma I.t.AM. (16). |

e) los Velores extresss de temperaturas.de enturbise
aiento de ageites de manf argentinos segin la Séonioca A Oer.0s kan
alde 34,4 ¥ 37,8°C, habiéndose seflalade un valor de 39,4°C pare un
ageite no oonsiignade, edtenido ¢ un aceite precedente de semills

N



-lfe

cosechada en Tuoundn (29),

d4) Sin pretender un oouportamiento 40%al, existe ten=
dencia & magorss valores de temperaturas de enturbianiento segin
enbes $éonices en funcisn del contenido total en foides saturades
de 0, .O‘.ﬁMulu deaneatra, kn 61 y por A
pncodwonu ds. 108 cuadredow afnimes, s¢ han trusado rectas o=
bre la base de susod wulores,

Un examen del gundrp V] deju entreveer una teadensda
.8 mayores valores de gSeaperatura de enturbiamiento, en aceises de
 1gual eoncentrecidn éa doidos O, e O, ot 20 & suaeato del fndie
ee do 10do de los acsifes, 3in dude hay ezoepciones, pero sllo
dede atribuirse & Jue parelelensnte oourren variacionss de gome
posiecidn en los {oides 020 e 0 24° En expsriencisa ya menoionadas,
fud prodado jue £ijando la ooncentrucidn y la ocuposiocién en doi~
dos O, & Cp.y 1as temperatures de enturbieniento orecen ea fun~
oidn del fniice de 2040 ds las mesolav 0leico-linoleioo presemtes

Resulss 41££c41 smoontrar vinoulsciones estrechss en-
tre temperatures de enturbdbiasiento y vuoru« de oonpaatot.dn -
scsites de menf, debido al juego, umnm de 1aa distintas Va=
risbles que infiuyen, No obstante, las experiencias reslirzadss
han pueste de¢ manifiesto Jue las wariscicnes que gonsriduyen a -
deteminar cons texperatures sons la conoentrecidn en do1doe e~
tundos totales en C .O‘. o) fndioce de 10do de los assites ¥
I.u relacionss de mpooioxén de los doidos are;ufdioce (O ).
nénsos (O ) ¥y Ugneaérioe (O, ). Bo os Llmprobable jue lov cula
ocapenentu doidos (punnpmeau sl doide palmftico) sambién in
flvyan, pou no ve han ruuuh experiencias tendisntes s denos-
trarle, T o

- i Auna lo J.u nlono de tuponmru de cmrhtmm
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%o en otros aceites, principsluense de semilla, serfs eocnvenieste
deseraninar cuales som 1los gomponenses £ciios jue precipitaa en
ambas téonicas, -

En aceites de seailla la %eonoclogfa haoe uso ds prece~
ses de sxtruosidn con solvensea y e0m0 resulsado, juedan incerpo=
redos & 1os productos, materiales ajenos a 1os glicéridos, entre
€llos oerau, jue comprenden $cides de elevado peso moleoular, 94
bien la refinacidn los elimina en gran parte, cuande se praocsican
proeesos 4 enfrianiento pars precipitarios (“winterizing®), el .
980 de elininacién depende de la Ssnperatura J $iempo de enfriae
miento, por ouye rasdn eorresponde Justificar wariaciones sensible.
é¢ 1os walores de Semperuturas de emturtismiente, segin los eunos,

Aocros de la influenocia 4¢ los solventes d¢ extreocién
en las temporuturas de enturdianiento de ageises de orujo de sliva
igew (26) ha hecho referencias interesefites y posteriormente Catyn-
B9, Sutton ¥ lpdrigues (27) separaren de tales aceites, doidos
seturados hasss en 030-. 1Ue MO eatan presentes en sceises de oliva
de presidn y jue deterninan mayores teapereturas ds enturbianienso.

' Sotas eonsidersciones scn de importanaia, toda vez que
las Scapersturns de enturbiamiento obtenidss por apliocscilda de la
resccidn de Pollier modifionda &e utilioe para estableger las com~—
posiciones ds aiertas mezolas bimariss de aceites, acorce de ouye
tema 86 registran nusercsss informaociones bibliogrifices,

Kl hegho comprobado de que un misuo tipo de aceise (al-
goddn, girusol, oliva, manf, eto,) pusds preventar distintas tem~
peraturss de enturbiamniento, segin ambas téonicas, heoce pensar gue
1a splioncidn ocuantitative de las gsemperaturas de ensurbisniento
pueda sener 0orrecta utilizacién poru meiolas ouyos componsntes
pusds aisponer el ;ufuico, pués de le comtrario, toda generslise~
cidn es paligross, I

I

Ceng



Bonns (19)
Corradi (25)
Canterelll(24)
Simonettl (22)
Cantarell1(24)
regoll (20)
Pradines (18)
Furtado (21)
Cantarelli(24)
Chernoff (23)
Cantarelli(24)
Purtado (21)
Agdero (10)
Simonetti (22)
Chernoff (23)

6,0
6,1
6,1
6,2
6,3
6,5
6,6
6,6
6,6
6,9
7,1
7,1
7,1
7,6
7,7

0,9
1,4
2,0
1,8
1,4
1,4
1,5
1,8
1,8
1,3
1,7
1,7
1,3
1,8
1,4

3,3
3,2
2,3
3,3
2,9
3,3
2,8
3,1
3,9
3,8
3,8
3,6
4,2
4,1
8,0

1,8
1,8
1,8
1,4
2,0
1,8
2,8
1,7
1,8
2,1
1,9
1,8
2,8
1,9
1,3

6 8 €Y 5 L £ W £ 3 S M Y & f 0

Cusdro N9 VI - Composiciéu y valores de temperaturas de ernturblamiento



tales P.M.N. Temperaturss de enturbismiento oC

Lignocdrico | dcidos 1.1 gel Téonica I.R.A.M.|Tdcnice A.0.A.C

Coq Cgo ® Cgq | Gceite oTeReRe sHeRele
1,8 343,8 101,0 .39,8 36,8
1,6 340,0 97,8 38,4 34,4
1,8 338,1 08,2 39,8 35,3
1,4 339,0 93,1 3p,2 35,8
2,0 343,82 9¢,2 39,8 28,0
1,8 341,2 101,3 41,0 36,8

2,8 348,85 10,0 41,0 -

1,7 339,0 o0,3 39,8 34,9
1,8 341,0 98,3 39,8 M,9
2,1 348,7 100,7 40,8 3,8
1,9 340,82 7,1 40,3 28,3
1,8 339,8 85,0 89,5 as,2
1,8 340,8 102,8 48,3 37,8
1,9 343,8 92,7 4,8 37,3
1,3 339,3 90,5 40,8 37,2

de enturbiamiento I.R.A.M, ¥y A.C.A.C. en sceites de man{ argentnos
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Hn ol ocurio 4¢ lss experiencias reelizadas, fué menes~
Ser disponer una aserie de mesclas de éatervs metfiicos de doides
saturudos y no suturedos ds ecapoziciones desersinndas, Cesi to- -
das ellas han sido ebienidss sprovechando los ésteres jue resultan
4e los andlists de eompocicién de sceites de aanf, de mafi y de
algoddn argentinos zue se encuentran en ewtudio. Por esta resén
hacemos mencidn resunids ée las obtenciones en eada Gaso,

. . En los anflisis de composioién de aceises de man{ se
sbtienen un conjunto de fracciones, proaedentes de la dessilacida
fraceionads em vnofo d¢ 0,% & 1,0 um, 40 1oz €fasexea metflicos de
10s oides "1f;uidos® de 108 mismes,

Ea ectas destiluciones ss emplea un equipo de Lraccho-
naniento mproximedsmente adiabitioco segin Jongeneoker (28), ouys -
eficacia 88 4o dooe Platos $edTic0s, medids por el mésodo grifice
de hig, Cabe y Thiele (29). |

s destilecidn frescicnads de ésteres mesflicos @e, .-
doides grusces tiens éxito en la separncidn de ésteres consecutivos
PeTO, MO o8 efectiva en o1 freccionamiente de foteres de la miums
magnitud wolsoular y de dtetinto grudo de 0o seturuoidn. For ese
sesédn, se opern la separmeidn em daidos “edélidos® ¥y "1f;uidoas®
por el métedo de Pwitohell (17) (Jabones de plomo en etudol), que

. axoluye en forma prdoticamente sotal el doido estedrioo y fcidos
saturados de mayor misera do JSteaos de carvono, de¢ los foidos *1f-
nuides®, . S, o

Bn ¢l fracoionsaiente d¢ low futeres d¢ Loddos “lf-



‘» 23 @

1uidos” #@ separe una onbesa jue comprende g les €steres mesflicos
de los €0idce mirintieo, palunltioce ¥y puluiscleioo (910 hexndece
D0i0o) ¥ luege destile en forma pructicaments aseotrdpica el grue
80 d¢ eleato=lincleato de metile, E
Estas fracciones no ssturedes ez 018 ¢ reunen y s8¢

redessilan en ¢l miamd Ojuipo pare ssegurar la exclusilén sotal de
dateres on ¢ 16° R maserial ebtenide em C 18 %0 um mezcla de oles~
S0=14n0leatp de metilo d¢ fndiee de 040 116,06 (oleaso de metilos
64,4% § linoleato de mesiles 35,6%). -

Cosio en el coso anterior, s¢ proceds s la dessilasidn
§ Tedestilecida frecoiensda de los fsteres mstfliicos de los doidos
1f uidos de aceites de gemmen 40 mafs, euyas oozposicionea #9 en~
ousatran em satudio, Jomo en.1os aceites de germea de mafa los
doidos me saturados en C,g son el 018100 ¥ el linoleieo, las fraoei
aiones fimsluente obtenidas 4o la redestilacidn censtituyen une
mesola 4¢ oleute ¥y lineleato ds mstilo d¢ Lfndioe &e 1odo 128,95
(cleato de motilor 50,75 3 linsloste de utuot’_ﬁdi).

Se obsiene el 1gual que las anseriores, partiends de’
208 ésteres metflicos 40 los £eiden *1L:uidos® de aceises de semi~
1la d¢ algeddn, Is mesols 4e¢ ésteres en 010 corTesponde s 0leato-
1inoleato de mesilo de fandice de 1040 144,9 (cleaso e utno .
31,8¢ § linoleato de metilo ¢ 68.3).

FpL
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4) Cbtencidn de uny mevola olengo-linolcato de metilo de
Lniice de jodo 95424

100g de £oide eloioo couweroial (orfgen anisal) se
dicuelven en 500ml de etanel conteniendo 7,5l de doide softioe
glaciade A esta solucidn hirvienpe, segin Jwitchell (17), se afio~
ds otra solucidn hirviense de 70g de scetato neutro de plome en
S00wl de e%znol, adicionado de 7,5zl de L0140 aoético glsoial,
Despufa d¢ 24 horse a temperutura aabiente, ae filtre o la Sroape,
recuperando el etanol de¢ loe filtrudos por destilsoidén en corrien~
te de nitrégeno, )

K resfdue de ests deutilasidn (formado por les Jabo=
nes 48 plowo de los £cidos me aasturaios em C,ge 8 Q¢ ¥ Saturados
m cu s ou). 8¢ toma eon 500ml de éger etflioco ¥y la solucidn se
lava varias veces oon agua basta elisinuoién total del etanol,
del eoetato de ploao ¥y del £cide aeftico., Por recuperacidn Gel
dter y calentuniente a 100°C § %0 mm en estufa de vaofo as ebtiew
nen 65,45 4¢ dcidos "1f uidos" , El tetal obteaide se esterifios
oon 330zl de mesanol eonteniendo 2,%al de oido sulfiirieo concen=
17240, & reflujo durante 3 horas, Deucpuée de recuperar ¢l mesancl
por,éoamaoun. los foteres brutes a¢ disuelven es 300al de éser
etf1i0e, lavando ocon agua y oon eo0lwcidn el 0,5% d4e carbonate de
potasie (eliminzeién de metanol, de¢ £oide sulfirice y de doides
no esterificedea), For recupesracifén del éter y caulenteaiento a
oonstancis 4 peso o 100°C y 50 sm en eatufas de vaofo, »e obsiemen
67,48 4¢ duseres metflicos de £oidos "1£ uidos” Jue se fracoionan
por destilacidén en el #uipe mencionado, recogisnde uns freccidn
@ C,q 46 Poliske 8 295,9 (10g) 8¢ fndice de¢ 1040 95,2 (Dleate de
sestlo 839,1% 3 linoleato de metile 10,5%),
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o) Qbtenoidn de olengo de metilo

Fars obtener gléato 4¢ metilo se ha seguido la tSéonice
de Ds Iygg (30). Fare elle, 60g 6o uns mescle de oleatoe=linolease
de metilo (obtenids mesclando remanonses de mezolas eleato=line~

.. 3eate dc metilo procedentes de aceites de meng ¥ mafz)de tndtoo de

10d0 120,08 (oleato de motilos %9,5% ; linclesate de metilos 40,9%)
se dicuclven en 00nl denetanel, 8¢ adicisnan 190g de ures y ee
hierve & refiuje; ’

ror snfriasiento o 25‘0 80 separan 108 oompucatos de
Mw&n de urea ocn les feseres de 108 €osdes eleice y en mener
proporeidn 1linoleioce, en ferus eristalina, Se aielan por filtrae
94én y se reoristalisan por tres veoes do mx. ezpleande 310;
270 y 230 ml reapectivaments, 5

les soapuestos de inslusién m:m- obtenides se
- desgomponen por agus hirviense y los #steres lnnndu se extraen
por #%er, se Tesupers sl solvente por dntu.nudn ¥ 8¢ 0eca en
sstufe d¢ vecfo a 100°0¢ y %0mm, '

8¢ sbtienen 22,2 g de oauh 8¢ metildo de fndice do
1040 85,9 (elesto de metilos 99,8 § linoloeato de unuo: 0:2%8)e
Rendimiente reopecto del eleato de pu.-tua ¢ 628,

80 dispone de estes materiales 0cms renancates 4 Ge~
tudios de¢ osmpesioifn de sceitee e manf argentines, Provienen de
1a destilecidn freeciomada en vacfo de 0,%m de los ésteres astf~
11008 d¢ loo doidos "wélidos™ de tales aceites y son en genersl
B050las 46 aruquidato(C,,)s behenate(0,,) ¥ lignocerate(Q,, ) de
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setile, Contienen suy pejuefia bnpomdn de éoteres no saturados,
oone 10 prusben cus fndices Qe 1040 inferiorea a 1,0,

ios wulores e P.i.kKe de las fraccionss empleadss em
ents sstudio, 6@ mencionan e el expftule II del presente Sradaje,
Botos valores indican, ®n Osda 6488, la probebls ocomposicifn.

In el eurce de estas oxperiencias s¢ ham emplesdo nle
osheleo (etancl) do graduacienes alcohdlicss comprendides entre
S0 y 90% Nueron preperudas por dilucidn oon agua &eatilads de
sloohol etflico (redesssilade) 4¢ $6°, habidndose contrelade el
€rado alcoohdlioo 4e 1eo productos finales por determinacidn del .
pese sspecifioce 4o los micuos, & 15°C y reforide al agus a 15°0,
uwtiligando una dalanse hidrostftiea del tipe Mohrwiestpmal,

las greduscience aloehflices 'umoponumu en fune
eién del peso espeocifico, satan wtsuau on la Sabla de¢ Yin=
disch y se expresan oA mestro au. oanhhmn ‘e aloehol adse-
luto por 100 volmnu. . S

Vg

o) Iéonion J,3sh.l, (8)

Fara deseorninar o) fndice do Bslliey uduzm aoh
_ utilisarser Wi
"°I) Termémetre gredusde al 0,1°C entre 0 ¥y %0°C,
'11) Seluciém aloohélica al 8% de badrexide de pesasie,

Be dieuslven 85g de hidrexide de potasic en 80wl de

PR
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agua destilada ¥ se llewn @ 1000m) cen etanol de 90%,
BEets selucidn debe conserverse en Mt obeourv a m
de qus ne oamdbie de color, =

I11) retde softico diluido 112 (1.5.1 do cata solu~
oidn dedben neusrelisarse 0on Sul de la soluoidén II)
en presencis de¢ fenolftaleina (si aaf no ocourriers,
@sbe caloularee ¢l correapondisnte facter). .

IV) Acide acésice glaaial,

V) Etanel T0%,

Ersoedinento

Z) B un balon d¢ 100ml 8¢ introducen o Oen pipeta,
0,92g del aceite en eaxanen ¥ %al do la selucidn aloow
hélion de hidrexido de potasioc. Se aoopls Ul ubo ree
frigezante d¢ slture ne aenor de un astro y se oalien
% o befionarfa, sgitando constantemsate, haste saponie
ficaoién oomplesa, en 1o eual #e emples de 4 & § min,
I1) 8¢ snfrfa & una tenperutura de alrededor de 25°C
7 58 agrega 1,%al del doide acétioco 112 ¢ ) respecsis
ve squivalense segin le ya dicho. luego se sgregan
sres gotas del £04do 206ti00 glacial ¥ %0 ml del etane
6s 0%, calentands a 25° y se agite. 54 la mescls se
snsurtia, 50 calicnts 0on Precaucidn hesta Sbicher una
selucida 1fapida,.

I11) luege wo oierre sl beldn con un $apon etravesads
por ¢l semménetre, Suyo Sulbe 8¢ sumerge en ¢l 1 uide
y »¢ va enfriande, agitanic suavesente el belén median
te un mevimiente 4 rotaeidn , hasts alounzer ls Seme
peratyra 8¢ precipitecifn 40 los ertistales, Kl enfrie-
siente dede efsotuarsé a una velooidad de 1°C por mie
oute haste ncag & une taperature mayor en 50 a la



texpernturs probable de precipitacién, determinada
msdiante unl nsayo DPrevio y lucge se presigus el e~
friamionte a una velocoidad de 0,%5°C per atnute,

®) 2denice AsQubale (9)

Srs determinay ol fndice do Bellier madificade debe
‘utilisarve les aiguientes readtivesy
“Z) Selueida sloohdlics de hidréxide de powaeie 1,9 N,
Diselver 10g €0 hidrézide de petasie en sloodel etfliie
00 purificads (libre do aldehfdes) ¥y l1lewar a 100m)
oea alcehel etflice purificede.: ‘
.. 31) Aodde elorhfdrice R.eem 1,16 o Diluir 83al de foi~-
" . ae elerhfdrice eensentrsds (P.e.s 1,15) s 100al eea
egua destilada, Usar denafactre, o
3033 hdoaned 0 T,
Precediaientes 1
Peuar 0,92g del aeeite on un Erlenmeyer d¢ 12%) ocom
emmerilade Standerd. Afiadir $ al de la solucidn sloo~
_bélion ¢e hidrexide de potasio J calentar & bafiemsarfa
* Y- Gurante 9 aimitos usands un %ubo paFarrayos. Agitar
uns ¢ des Veces Gurunts la sspenifiocncidn. Afladir luee
ev 0ml del etanol de 705 y O,0ul del £otde olerhfiri-
00 d¢ Po0.n 1,16, Oalentar parn disolver 8l precipite~
49 que pueda haderse fermede,
K enfrisaients 54 reslisa lentamente a resdan de 190
Por Binuse, agitande constantensnte hDasta slosmsar la
Senperature 4e¢ precipitecidn gue sexd ebaervada mesdicn~
’j‘ un termdmotre m sl 0.1’_0.

R )"_‘l
S gt
. Sl &



L
AL DA

'r'.‘..‘LL'.;‘:

AR

1
o

w2

las determinaciones oon anbas $fonices fueren realisae
das o1 baloncites de 125a) cen ssmeril nermsl 24/i0 ¥ uunm
un tube parurrayes adaptade con ssaoril, come refrigerante de -u-.
Gemo terninctire se ha utilizade ,en todes leo ceses, un Fiasher
,_T4ver Teut cen certifiocade, gredusde al juinte de gredo, Oene €l
Mlbe de este termdmetro tisne una lengitud de alrrededer de 1,%m,
se decidid el uso d¢ los Daleneites mencionades, esn el edjete de
que el aisme estuviese Setalmento sumergide eu les 1f uides ebie~
%0 de las deteminacionss,

Tedes 10s alocheles de dilucidn y 1ss seluciomes de
potui aloshdlios utilisadas en las saponificacionss fueren chidae
dosamente filtrades y prelongadamenie decantadas, oen el objete
€ slininar en 1o pesible, pequelias partfculss ¢a suspensiéa, prin-
mmc dexivadas del popel de £ildre,

En onda deteruinsoidn y ajustdniese a las téonices, eo
hise uns leotura inicial de temperuturs d¢ enturbiamiente con Ga~
rdeter de tantes, Posteriormente ¢ ocalentd sobre dalomarfa cen
agitacidén oconctanve hesta wlt_.)h\oi‘n sotal de¢ las partfoulss
precipitedas ¥ heeota gue la Sempereturs del 1f:uides fuese 10°C . .
suporior & ls tempereturs de enturbiamients regiotreds inicisl-
mente, precediéndess entonces a uns determinecidn nds preciss,

BeglatTads 1s DuCVE temperuture, el preoipitade fué
redisuclte on la forma indicada, haciendo muesvas lecturas, Asf
cada determinacién fué edjete de trés & 01000 leaturas, temdndese
les mommoduqunmnun m.roulol capftule 11
“ sste Srabdajo,

Oone resuaca 4ol onn:unu « dsoturas efectuadas e
sodas las determini.aiones, pusde seflalarve zue en la técnice
I.Rod e o 108 distintas determinacionss ¢edilaron en 8 0p3°0
Tespecte del walor pressdio; en ls téoulcs A.0.h.0. o8 3 0,2°0
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(este, paras un aizne experisentader, con ol aicue oriterie de
apreciacidén y pure el micme material anslftsioe usilisade),

"hflice.

o XNe
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hmw-ohdoutcmu.mmm
de texperatures d¢ enturbisaients, segin esbes Séonices, regiutre~

- a8 em funcifa €el grude alcehdlsce €el aloehel de dilucidn, psre

un aoeite genuine de manf, ebtenide eu laderntorie por extruocidn
oon #ter do petreles (punte de sbullicidns 40-70°0), - =
Opevunds sobre uns 801uoidn al T,1T$ do una meacls de
dateres nosflioss de lea faides arejufdico, dehénice y lignocdrice
precedentes de un soeite de manf, en uDa Bez0ls eleato-linoleste
de notile de fndice de¢ lode 11646 o se odwuvieren las temperaturss
de nwm»dnmmouumhcumnu-

hn h preparecidén de h mwdn « dateres ututu-
‘a.hum.dﬁhtthODIMO Mf&n‘iﬁa.h—
Semarfa, pesindose 1s cantidad meau'u oo pau prepurur unos
12g 4 »0lucidn final( & partir del preducee fundide, PoTE a8Ug~
Tar bemogeneidad), Uns vez aliadids ls cantided mecesaria 8¢ oleato-
linslease d¢ mesilo de¢ Indice 4@ 10de 11646 el products fuf how
pogensizade por agitecifn sabre bailcuarfs hasta diselucidn tos:k
de los dateres saturades, hmmmmwmhmmm*
bre 1s base. €e las pesadas umapowentu ¥ vorrespondid a 7,177

A partir de eata solucida h-noconu s8¢ hicierem lus
puadu oomeponduntu s oada utou:.muin. $ ;-s;-._.»-.f-«;sf-;'




Partiendo d¢ uns misze mecola e $uteres uttneu
hM”uMlmﬁzo 1 ‘.uelnla“mtt“dulmf
89 prepaal S01U04i0NDCSs 6N UNG nuh sleuto=linoleato do metilo
de fndice de 10do 116,6 , en las conccntrecionss GUe figuren en
ol gundre 111 o Do eada selucidn se preperurcn uncs 10 pere Pre-
I vesr. epsiyes duplicades, cerrespaniientes s ambas téonicas,

. la forma d¢ preparar cetas solucionss es ansiogs s Bo

. nencionada Fecientomente, Do eads un» 46 ellas 50 hacen las peus~

das eorrespondientes s ouda Geterminesidn segin ambas $éanicas,
deterninende las Yeoperaturus do emturbiuniente, que figura e

M estas experiencias se mantiens oonetante la cen~
mﬁm«humnc&.c‘.;mnmtmw
1oXes oreaicntes @ol Pl ii, d¢ las micmas,.

Be dispuse de uns eerie de freucoiones u daseres noe
t{1i0es €8¢ loo doides cm.a‘pmmu do 1a dectiluncidn de
foterea metfliiocs €e los doddou “0011406" de aeeites de¢ manf, de
wmumwmom.x.oyr.u.u. mmumm
T 37449 & R : R

Mmco.m»mm‘mus‘m:t.:
homogeneisads per agitacidn o Del material fundide e pesa, eu Ca=
da cas0, 6antidad necesaria pare Ppreparer wnes 3g 4o selucién en
una Deicls elsate=linoleate de metilo de £ndice de 10de 1166 o

.-":dg,\ .
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El preducto una vez frfo s0lidifice, 56 pesa entonces
exagtanente ¥y se caloula qus cantidad ds aescla eleate~linoleate
€9 Necesari® alludiy pere OBVSREr $1 90404 100 @506, 1a misma SobD~
omtrecida (5,94%)e

Dade que el preducte d¢ futeres saturudes os aflide o
is Mcnﬁn anbiente; la »eacls cleato-lincleate 60 aflade ajusw
tande la cantidad exactaments s 10 reueride per el oflomle.

Pinalmente 8¢ provods la soludilisecidn por agitacida
sebre Buliomarfs y de las distintas solucicnes e prestican easayes
cuyes yesultedes sstun eomsignades en el guadiv IV,

Oon 1a mioma $4ani0e que 8¢ Sezmina de desaridir, se
preparen solucisuea al 6,008 de una mimme meacla de dsteres actfe
nm.m%ooz‘mmmo de un aseite 4o aanf, en aestlas
sleato=linoleaty de mesile 40 distintas 0onposiciones, Suyaa pred
\mmuumuummmmmmmm
m.mmg. Ao

Sohnm-omum obmnmmw
sacicnes segin ambes Sécnices, mmmmwnmn

o gucdre Y.

:
i
o -’
-
RS
O
‘. _-"“‘ ~
B S
h t e X $ -
™ - “ A A
R a‘\‘. e
AR
R
P
.
ik - B
< S N ED
Le I \‘,»ﬁ_ -l ~
LA R i
P .



..M.m.»:a LA

4

Eu
=2

'}
..




*® e

1) « Se presents una revicién bvibliegrifica averva d¢ la deterwie
2s0idn 48 las Sempersturns de suturdianiente en aceites Ve
gvtales (msaye ds Bellier wedificndo), 56 baoe una diseu=
@1én provia sedre las principales Séonicas regiutrudas en la
litezaturs J 8¢ discuten sus alcances snalfsioces, A los efeo~

; tos del presente tradele se o.'um las téonions I.Bsh.M, ¥
. AeCeh aCe

t .

'2) w» Usilisande sabes séanicss, se estudia la influenois del gree
de aloehdlieo €el aloehol de 411ucida, sObIe UA a00ite 46 me~
af y sebre uns solucida al 7,17$ de una mesala de sre;uidate,
behenate J 1ignocerats de 20tils oa cleatonlineleate 4o neti~
1o do fudioe de Sede 11646,
ummmr

a) » Ia séonica AeOekCs (medio elorhfdrios) puedo urpno-
R uwmnmluﬁmbmm“m
tén entre 60 y 80%, Ouando la greduscidn es superier s
80%, al ensaye es impructicable por preaipitar clozure
ée petasiog; inseludble en el medio 2éinents, Coa greduas
odonss sloochdélicas inferieres & 60° Sampoce puede prack
S1caree, puée loe £oidos Liberedes sem insoludles en
osas e0nd1010008 ¥ NO 00 rediouslven por culentaniento,
Tants en 31 oase del aceite 4o nanf, 00O GUADAO 86 Gpee
2 20Lre la wezola de faterss astflioes, se cdtiesnm
ourves siuileres jue vinoulan las Seuperstures de enture
bdeniento ocon o) grade aloohdlice,

B) « Ia téonics I.R.Aole (20410 aoétios) pusds sfectusrus sin
inconvenientss esn alooholes de¢ diluoidn que van de 50
8 50° 80 grudusoidn slooddlioa, Utilizando el aceits de



- 3".5

. manf o 1a mezala de fateres metflicos 80 ebsexvan eome
portanientos einilares) la reprecentsoidn grifica 4
dsa taperaturus do enturtisniento on funsidn del gres
40 aleohflioco sonduce e smdbos 00808, & BiZimos 40 teme
peruture do suturblanients eorrespondientes s un aloow
hol de dtlucidn 4e 6% Pare grudusoionss aloohfliecss
Anferieres y cupericzea a 63% las Semperatures €e e~
furbieniente deoreoen en forma lincal, ,

- Se diseuten loa scaportanisntss ebesrvados,
probablenents vinculades a les diatintes compesiciones
de 208 productos que precipitan y 60 esfialan las varioe
elones de pH (6,20 para %0° aloshfilces y 7,20 pare $0°
sloohflieos ded d.oom de diluoiéng medides a 20°C),
In los sncayos efectusdes.serrsiponds un BIucoo canbie
de pH en la zons 0ercans s loe 6)° aloohdlioes del ale
eohod de dilucidin, que es Ssabién sl que ecnduse a las
mayores temperuturss é¢ eanturbiamiente, s

=T
3) = Rxpleands seluciones d¢ condentrecionss crecientes (2 a 11%)

de uns pioma peacla ée arsjuidate, bdehenate y lignocerate de
metilo en eleato=lineleate ¢ metilo, Se ke estuliade la 4n=
fluencia de la concentmoidn de los oidos saturides tesales
e O .c‘ummmonm«mm. cogin
das “m TeReholly ¥ 400eheCo - FA Z

' upuummquuum“mmmmo-
seturas de emturtisaiente, ea funcida de esas conoentruciones,
erecen, siends las variaciones de tezpsrutura inferiores pue
S» Bayores congeniracionss, Fer le %anto, »0 existe una Fe=
1a8ién lineal que vinoule lis Semperstures de enturbieaiente
esn 1ss oenoentrasionss eu £oides de 0., & O, .0
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106 oouportamicntos observades son My sizilares
pars smbas téonices, pero ocorrespondiendo Benores tmrnw-
s de Wnﬁo pars la t4onica AeO¢hoCe N

Inpleande soluciones d¢ neiclas de deteres met{lices de les
doidos axmjufaico, Behéniae y lignooirios €e P.i.l. cempren=
41408 entre 327 § 374 ¢ la nisme oconcentmeiln en pece, en
eleate-lineleate de metile de fndice de Sede 116,6 4 o6 ha e~
Wilede 1z influencis del PlisMe s0bre las temperatures 4o
enturdisaiento, segin anbes Sfcnicus,

- 1os yesultedes odteaidos muestren qus las Seupes
foturas de enturbisaiento,orecen oon 108 P.li.M,y ea funcidn
sprexinadenento lineal pire ambas Sfonicaes,

Usilisando una sisma nuh de fsteres metfliicos de oo ‘014
des axujuflice, dehénice y ligneodrice, se preparsron selu-
oienss de la misme oonoentrecién en pesd, e neuclas elsato-

‘linoclents d¢ metile de fndioes de i1ode scapreniidoa eatre

86 y 143 (dtasintas eemposiciones en 6lento~linoleass).
Por aplicecifn de amdes tfonicas, ae estudid ene

‘Somoes, ls influsnois del fndice de 1040 sebre las temperstue

s d¢ enturtianiente, 8¢ pudo predar que fstas orecen cen
dtudtoodom-nh-thum. siendo mayores las varis~
olenss on 8l case de la 3400300 I ReAlM,

las experiencias ofestusdas en ol eurse e sste treboje, oen

vistas & establecsy cuales sen 108 componsmtes de sceites de
manf que determinan les wulores €0 las temperatures de ene \
surbiacients on las 34001088 I.BoAoieey AeOshoCe mostraren

que ea eue sentide inflwyems ... -
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) K fndice do 10d0 € les aseites,

b) la mmtmzb on 40idos saturades tosales ea
O @ O4e : -

o) las distintes relacicnes de moouth a- Jes

i deidos arsqufdiee “’ao" Sebdnioce wza’ ¥ Mgnen

© de8 d1s%intas relasciones d¢ gcnpouicidn en deides °zo e c

Ne

oérice (02‘)0

lhmuhumoonmmaumt-
peraturos €0 anturdieniontd I R.AMe § Ao0eho0, moum -
sabre quines sceites do manf, ouyss owpoaioicnes en foides
Babfan 81de determinadad, mastrd que 1as Seapezuturss de e~
mmonummouuoatm total e {oidos smtuse=
u-«cm o R nlane sxszen ns pemmite viasulsy, ea
mnn«nd.mwnmtulm«woyn
mmmm«ummcn’o.uuqumm‘_
wriables influyea ol mims tiezpe, 3erfa mecessrio disponer
s ua ndaere muy superior de sceites de ln( de esmposioidn
en fofdes cenccida, pu mu 108 estudics estadistices ooe
m“"““‘“‘ 2 ';r; R
Be sugiorem sstudies semojanses sl presents sobre 1os distin-
%08 t1pes d¢ soeites 40 senills somo 9ondiocida previs & la
apliocscidn 'cuantitative do 1oe saseyos de Isllier nnnu-
do en llloh' Wmmrias 4 uutcc.
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(1) o= Bellier Jo = Aame Chia, Ancl, = 4= & = (1859), Abet, ..
 Analyet. = 24 = 98 « (1899),

(2) o= Jortelld ks ¥ ingzieri « Beniteur $0icntifique Jucspe~
ville po 725-732 = (1898). Ver Sembien J[ipiphen Gy = -
Hiiles et Graisses Vegetales Cemsstibles = Mo PaSe
J)C - (1912,0 E : #

{3) o= lanogfeld « 3, Unters W- H. 91 « (1908).
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G, Ed. 1945 page 508,
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