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RESUMEN

Continuando el estudio de composicién en H&cidos
grasos de aceites de semilla de algodbén argentinos, se presenta
el exfmen en ese sentido de dos aceites brutos de extraccién
con éter de petroleo de semilla de las variedades “"Guemes 84" y
"Catamarca 321" cosechadas en la Estacién Experimental Agrfcola
de La Banda (Santiago del Estero).

A través de la destilacibén en vacio de los ésteres
met{licos de los Acidos "sblidos" y "1lfquidos" de cada aceite,
se han establecido las composiciones de sus &cidos totales, con

los sigulentes resultados en &cidos % de 4cidos:

nGuemes 84" | "Catamerca 321"
Miristico 1,7 0,3
Palmitico 21,8 2L,1
Esteérico 0,3 1,7
Araqufdico 1,9 1,0
Behénico - 0,5
Palmitoleico 1,6 2,0
Oleico 25,4 23,2
Linoleico 47,3 7,2 N

Son componentes mayores los #&cidos palmftico, olei
co ¥ linoleico (contenidos en proporcibn superior al 10%), Las
composiciones halladas son muy simllares verificfndose un menor
contenido en &cido palmftico para el aceite de la variedad "Gue
mes 84",

Siendo ambos aceites procedentes de semilla cose-
chada a igual grado de madurez, en el mismo suelo y en la misma
época, cabe sefialarse que el factor varietal no tiene influen-
cia sobre los valores de composicién para las variedades estu-

diadas,



2

Sobre la base de los aceites aqul estudiados, de
las composiciones sefialadas para las variedades "Guemes 82" y
"Stoneville 2B" y para seis otras variedades en estudio, corres
pondientes todas a aceites de semilla cosechada en La Estacién
Experimental Agricola de La Banda (Santiago del Estero), se de-
duce, que el factor varietal tiene Influencia sensible para las
variedades "Stoneville 2B" y "J, Brebbia 72", Estas fltimas

conducen a acelites de elevados contenidos en 4&cido linoleico.-
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PARTE I

INTRODUCCION

Los acelites de similla de algodbn pertenscen al
grupo de los aceites semi-secantes. Aunque sus fndices de iodo
son relativemente bajos (102-115) se caracterizan por sus :_'ela-
tivamente elevados contenidos en fcidoes linolefco (40=35%)s Ca
recen de fcidos con més de dos dobles ligaduras y ello los seila
la como poco propensos & procesos de palimerizacibén térmica, En
la literatura se recistran anflisis de compqsici(m de sus dc;
dos totales, que expresados en porclento de los mismos se pue=-
den observar eun el Cuadro 1,

De su observaciln surge que son gomponentes mayo-
res los fcidos: palmitico, oleico y linoleico (c_:ontenidos en
proporcién superior al 104 de los &cidos totales), Camo eompo
nentes menores se sefialan los fcidos: miristico, esteérico, ara
quidico y palmitoleico (9=10 exadecenoico). Solo se ha indica=-
do en 1a literatura existente, la rresencia de 2,1 % de este A1
timo componente, pues en la mayoria de los anélisis no se 1lo ha
computado en razén principal de haberse establecido las composi
ciones por procedimientos que no permiien el 8alculo de su con-
tenido.

Aunque no se presente en este trabajo una informae
oié6n detallada sobre el particular, la composioidn de aceites
de semilla de algodbémn es8 dependiente principalmente de las cone
dicicnes climAtices de los suslos de cultivo y del factor varis
tale El rendimiento en aceite es, en camblo, dependiente del
crado de madurez de los frutos, como ha sido demostrado por
Grindley (8)# la ocomposicién de los &cidos totales es poco in-
fluenciada por este factar,

El Ouadro 2 se refilere a los cambios de composicibén



de la sémilla de alpodén en funcibn de la edad de la semilla,me
dida en dias despuss del periodo de floracién. Los valorcs se-
fialados en dicho Cuadro, debidos a Grindley (8), seflalan que a
partir de aproximademente los 35 dias subsiguientes a la flora=-
cién, ocurre dis :inucién acentuada del contenido en hidratos de
carbono y aumentos significativos de los contenidos en aceite y
fibra cruda, En el Cuadro 3 se es.ablcce para los mismos ensa
yos referidos en el Cuadro 2, las variaciones de composicién del
aceite de semilla de algodén en funcién del grado de madureg,
Puede observarse que la aocideg liore de los acei-
tes brutos de extracelén disminuye desde 13 a 1% (como &cido o=
lelco), valor eate filtimo que corresponde al aceite de.semilla
madura, Asimlsmo es notable la disminucibén del contenido en in
saponificable que 86 reclistra a través de este periodoj en frue
tos muy verdes los aceltes .rutos de extraceién contienen un
40Z de inseponificable, valor que se reduce a 1,3% en aceite de
semilla madura. Este heocho tan notable no ha mereocido hasta el
presente un anflisis acabado en 10 que respscta a la composi-
cibn de esos insaponificables, Con referencia a la composicién
de los &cidos totales de los aceites brutos de extraccién en
funcibén del grado de madurez, se observa que este faoctor no mo-
diflca sustanclalmente los valores de composicién del aceite de
semilla de algoddn, '

. Stansbury y Hoffpauir (9), realizaron en los EE.
UUe un amplio estudio sobre la composicién de aceites de seni-
lla de algodén, que establecleron a través de los fndices de
liodo y tilocianbéreno., E:wninaron 312 muestras correspondientes
e 8 variedades cultivades en trece Estaclones Experimentales du



reante tres afios (tres cosechas sucesivas), Probaron quo los {n
dices de iodo de los mceites oscilaron entre 89,8 y 117,03 1los
resultados de composicifén rosiraron que & mayores Indices de 1o
do de ‘o8 aveltes, correspondon mayores contenidos on Acido 1i-
noleico y menores en sa urados totales y en oleico. La composi
ei6n plicerfdica de amceites de scnilla de alrodén ha sido estu=
diada por Hi)ditch y Lea (10)3 liflditch y Jones (11) y pror AL}~
ditch y Thorpson (12), los que determinaron el contenido en tri
£licéridos saturados y en gliocéridos totales por procedimientos
que comprenden hidrocenacién total, parcial y oristalizacién

fracoionada. [ilditch y laddison (3) en 1940 establecieron por
cristalizacién fraccionada de un acelte de semilla de algoddn

on acetona a teaperaturas entre 0 y «35°C, cuya composicién en
8cido habla sido proviamentie detcrainada, la ccmposicil . en A3
ofridos mis probaule, ocon loes valares quo e sciilan a coniinua

cifdns
Glicéridos lloles % molos
Palnito-oleo-1linoleinas 35 = ho
Peiritoclllinolelnas mayor de 20
0leodilinoloinas 20
0leo o 1in8leo 1icéridos Aiesaiurados 12 « 13
Glioéridos trisa.urados menos de 1

Estos valores encuadran dentro del sisioma de "mf-
xina disiribucidn” 8 "even iistribu.ion" seflalado por Hildiich
(12) pare la nayoria de los aceites de semilla y que establece
que para que un componente #cido forme un triglicérido simple
debe ficurar en una proporeién superior al 70,.% de los 8cidos
totalos (conposicibn moler)) que aquellos componenies que ropre
sentan el 35 a (5% de loo 8cidos totales pupden figurar dos ve=-



ces en ocada molécula de glicéridos y que solo los componentes
contenidos por 10 menos en un 35% de los dcidos totales figuran
una vez en cada molécula de triglicérido.

En cenerel no se han realizado, hasta el presente,
ostudios experimentales que vinculen la composicidn en &cidos
con la conposicién glicerfdica en aceites de semilla de alpodén,
en el sentido ce esva.lecer en qué mecida varian estas filtimas,
e’ aumentar los contenidos en 8cido linoleico. Estms constata-
ciones son de interds, tode vez que en otros aceites de semilla
se ha probado que a mayores contonidos en &cido linoloico co=-
rresfionden con enidos sensiblemente mayores en linoleo rlicéri-
dos, con lo que aumenia la propensién a los fendémenos de auvto-
oxidacifn. En apariencia, los aceites de semilla de al: odén
cuyos andllsis de composioclfn en Acidos se registren en la 1lite
ratura, no sqiialan variaciones importantes del contenido en ic!._
do 1linoléico, pero debe tenerse en cuenta que el anti-oxidante
natural presente en aceites de algodbn es el Gosypol, componene
te que por su toxicidad debe ser excluido en los aceitcs desti-
nados al consumo, con lo que se anula en parte la reasistencila
a la oxidacién. En ausencia de inhibidores naturales de la oxi
dacién seria de interés estavlccer, si las varliaciones natura=-
los de contenido en &cido linoleico influyen en la reslstencila
e la oxidecidn, Es evidente que estos comportamientos se puc-
den deducir de las vinculaciones entre composicién en fcldos y
en glicéridos .=
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PARTE II

DISCUSION DE IA YARTE EXYERIIMENTAL

Este trabajo es una segunda contrioucién al conocl-
miento de la composiclén en &cidos grasos de aceites de algodbdn
de rroduccién nacional., En 1954 Gamisy (1}}) determind la compo-
sicién de dos aceites obtenidos en laboratorio por extraccién
con eter de petrol~o de semilla de las variedades '"Guemes 82"
"Stoneville 28", cosechada en la Estacién Experimental Agricola
de ILa Danda (Santlaco del Estero), EILste estudio era el comien-
zo de una serie tendiente a establecer, en términos renerales,
los valores de composicién en funcibén principal de las varieda=-
des vegetales y de las condiciones clinéticas de las zonas ds
cultivo,

En 1947 (15) el alcodbn se cultivaba en Chaco, Co=
rrientes, Formosa, Santia;:0o del Estero, Santa Fé, l'isiones y en
menor escala en Tucumén, Cérdoba, Salta, Jujuy, Catamarca y La
Rioja. Con el objJeto de tener seguridades so.re la clasifica-
cién de la semilla, sobre el ;rado de madurez de las mismas en
el momento de su recoleccién y sobre la localidaed del cultivo,
estos estudios se practican sobre senilla madura remitlida por
las distintas Fstaclones Experimentales Agricolasdependientes
del llinisterio ie Agricul ura y Ganaderfa de la liacién.

En el caso precsence y oontinuando es8-os esatudlos
se aborda el exAmen de composicién de aceites obtenidos tam>ien
por ex,t;racc:lén, de scuilla de las variedades "Guemes 84" y "Cae
tamarca 321" cosechada en la misma Estacién Experimental Agrico
la, (La Sanda, 3mntiaro del Estero).

Los aceliecs crudos ce extraccidn son liquidos oscu
ros que separan apreclacle insolu.le por estacionamiento & unos

15°C, No se introduce ningfin proceso de refinacién con el o.Je



to de no modificar la composicién en fcldos y de establecer 1la
composicién de los dcidos totales presentes en aceltes brutosde
extraceibn, Esto no significa que algunos componentes que re-
sulten de los efilculos de composicién, sean componen:ies normae-
les de los glicéridos de aceite de algodén (Acidos saturados en
nfs de C20 pueden ser componenies de ceras y no de glicédridos),
Ea prop8sito futuro estudiar la composicién de aceites de algso-
dén refinados 7 sometidos a procesos de enfrianiento ("winter=-
i1zing") para eliminser ceras y otros productos qus producen el
enturblamiento de estoa aceites por estaclonamiento a bajas tenm
mmwmmquqmmmMnm%ummmduMSMWNMSMa;
to peso molecular,

Previa determinacién de rendimientos en aceites y
de las caracteristicas Fisico=Quimicas méa importantes de 1los
mismos, se procede (con el detalle que se puede ver en la parte
experimental) a la saponificacién de anrroximadamente 160 g de
cada aceite, a la separacién de 1la mayor parte del insaponi-
ficable, al aislamiento de los écidos totales y al franciona-
miento de 8stos en los llamados &cidos "sblidos y liquidos", a-

plicando el sistoma de Twitchell adaptado a mtcro separaciones,

Por esterificacidén se aislan los éstores metf{licos de 1los 4ci-

dos "a8lidos y liquidos" (verificando altos rendimientos de es=-
terificacidn) y por destilacidn ‘e los misnos en vacio en un e=
quipo apropiado, se resuelven en serics de fracclones <e menor

complejidad cuyas composlciones se calculan 8obre la base de
sus pesos e indices de lodo y saponificacibén. Esto permite cal
cular la composiclén final de los 8cidos totales de cada aceite,

que expresadas en 8cldos % de 4ci’os totales y en moles % molos



figuran en el Cuadro g,

Variedad "Catemarca 321" "Guemes . "
% de 4cidos % % de dcidos %
totales moles totales moles

Miristico 0,3 0,4 1,7 2,0
Palmitico 2,1 25,° 21,0 23,4
Egteférico 1,7 1,7 03 0,3
Araquidico 1,0 0,9 1,9 1,6
Behénico 0,5 0,4 - -
Palmitoleico 2,0 2,1 1,6 1,7
Olelco 23,2 22,5 25,4 24,7
Linoleico 7,2 46,2 47,3 16,3
Indice de
iodo del 102,9 103,0
acelite

Cuadro 4 « Composicién en 8cidos grasos de aceites de semilla
de algodbn, estudiados en este trabajo.

En embos aceltes son componentes mayaores 1los dci-

dos: palmi:ico, olelco y linoleico y componentes rienores los &-

cidos: miristico, esteérico, araquidico, behénico y palmitolel-
c0e Como d4cidos araquidico (020) y behénico (022) 8e computan
dcidos saturados en més de C , no hablendo tenido 1lugar el

cdlculo de behénico en el ao;?te de la variedad "Guemes 84", Es

to no aignifica que tales'AQidos hayan sido caracterigados sino



que sus valores resultan de los sistemas de chllculo. Lstos con
ponentes se acumulan en los resicuos de destilacién de los éste
res metilicos sblidos en cantidades muy pequefias que no permie
ten identificacién. Los remanentes de tales residuos estén sien
do reservados para someterlos conjuntanente con los de numero-
sas variedades a escvudiar, & un proceso de destilacién fracclo-
nada que permica identjficar su naturaleza, E1l contenido hallae~
do para el &cido palmitoleico (2,0 y 1,6%) estd dentro de 1o se
finlado para &ste componencve, como conie..ido en aceites de semi-
1lla y es concordante el sefialado por Hilditch y iMaddison (3)
(2,1%) para el finico anAlisis de composicién regilastrado en la
litera:ura que lo menciona, Debe tenerase presente que ambos a-
celtes provienen le semilla cosechada a ipual -rado de madurez
¥y exactanente er la misma lccalidad, lo que excluye la influen-
cia que el grado de malurez y las condicionos climAticas pueden
tener sobre la composicidén de los aceltes.

Las composiciones encontradas para ambos aceltes
son muy Similares en 1o que respecta a su contenido en fcido 1%
noléico, registrdndose un conuenido ligeramen:ce menor en fcido
oleico en la variedad "Catamarca 321" y maycr en sacurados. Am
vos aceltes clenen précticamente el mismo indice de iodo, pu
diéndose afirmar de los valores de composiecidn que el factor va
rietal no tiene influencia sensivle sob:'e 1los mismoa en estos
casos. Stansbury, Hoffpauir y Hopper (16) en un amplio estudio
realizado en los EE,UU,, catudian los valores de indice de 1odo
de aceites de semilla de algoddn de ocho variedades diferentes
cosechadas en distintas Estaciones Experimentales y a tra-

vés de +tres cosechas sucesivas; afirmean que una nisma vaprle-



dad conduce a aceites de mayores indices de iodo para menores
temperaturas de las zonas de cultivo, Asimismo, la mima varie
ded cultivada en el mismo sitio produce aceites de distinto Ine-
dice de iodo en distintas cosechas, La influencla de la tempe-
ratura de les gones de cultivo sobroe los“valores de indice de
iodo ha sido abordada por Ivanow (17) y por Painter y Nesbitt
(18) para el aceite de lino y por Barker, Crossley y Hilditoch
(19) para 6l scelte de girasol, habiéndose en estos casos sefla-
lado que los valorcs mfs altos de Iindice de iodo corresponden a
los aceites procgdentea de semilla cultivada en las zonas mfs
frias, Ecto encuentra justificacién a través de los valores de
composicifn, pucs se sefinla que & mayores indices de iodo corres
ponden on ceneral mayores contenidos en Acido di o trl etiléni-
cos, La formacién de &cldos grasos en la senilla carrespornde mo
bablemente a dos mecanismos diferentes que conducen a fcidos sa
turados por -na parte y a 8ciZos no saturados por otra. En este
dltimo caso la bio-produceién de Acidos ~rasos comenzarfa por
los m’8 ricos cn do les liraduras sigulendo por hidrogenacidn
sucesiva hasta la produccidn de riono-stilénicos. La velocidad
de bilo-=hidyorenacidn serfa funcién de le temperatura de la gona
de cultivo durante el periodo de —maduracién y por tanto avdnsa-
ria me 08 cn aquelle semilla que madure a terperaturas inferio-
res (20). los autores mencionados en (16) tambien sefialaron que
la variedad "Stoneville 28", es 1la que conduce a los aceites de
mayores indices de 1lodo, siendo la menos variable en “uncién de
la temperatura de las zonas de ocultivoe, Gamiz (1) sefiald que
este compartamiento de la variedad "Stoneville 2B, se ocumple
en aceites de alpodén de semilla cultivada en La Banda (Santia-




£0 del Lstero).

Al plancar los eatudios de composieiln de aceltes
de semilla de alzoddn argentino, se eligleron diez variedades
cultivadas en la Estacifn Experimental Agricola de La Banda
(Santla o del -atero)e Dos de osas varicdades han sido estudla
cas por Caaiz (1l4)y dos lo son en el pres nie estudio y 1as
sels rostantes han sido estudiadas por Costanzo (21). El cua-_
dro 5 rosume los valores ce composiclén encontrados para los a
ceites de estas dlez variedades, consignéndose iembien los con
tenilos en fcl.os saturados totales y los Indices de 1odo de
los aceites. Los valar:s de composiciém han sido ordenados se
gdn contenidos crecientes en &cido linoleico, Este criterio ha
sido elogldo por haber sido sefialado en aceltes de mani, de oli
va 7 .o malz, que a mayores contenidos en &cido linolelco cares
ponden nmenoros en oleico y mayares en dcidos satwrados totales.

Los valores seilnlados en el Cuadro 5, muestran una
tendencia a nonores conueni.os en 8cido oleico para mayores en
linoleico; no ocurre en cambio, una variacién paralela de satu=-
rados totales en -elacibn a linolcico, las variaciones de conte
n1ldog en saturados son muy pequefias en los ocho primeros sacel-
tes tabulucdos jue comprendien una variacién de linoleico de 4742
8 52,0 %e La variedad "Stoncville 25" se diferencia netamente
por su menor contenido en &cidos saturados totales (2l,4%) sien
do de elevado contenido cn linoleico (54,3%)s La variedad "J,.
Brebbia 72" es la de comportamiento méis distinto pues es la de -
major ccn.enido en Acido linoleico (5.,8%)y mayor en saturados
totales (31,4%); su contenido en oleico es sumsmente bajo

(12,04)e Estos comportamientos indicen que ocho de los aceites



estudiados 8son de cmiposlciones similares aunque de contenidos
en linoleico gredualmente crecilentas, deducliéndose por tanto
que el factor varlietal tlens en ellos nuy poca Influencla, ya
que los ouros factores de varlacién no deben coiusiderarse pues
8e traca do semllle culiivada en el misao lugar, en la miana é-
poca y cosechada a izual grado de nmadurez. e Jdeduce tambien
que el facior varletial juega un rol lmportanie en los valares
de comjosicién para ias variedades "Stameville 23" y "J. Bre~
bbila 72"a

Solamente cuando se disponga de un gran nfmero de
valores de camposicidn, serd poslvle sacar conclusiones estadig
ticas que vinculon 1las distintas variables que pueden influir

sobre los vaiores de composiciéne
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Sobre los valorocs de reconstruccidne.

Tenlendo en cusnta los valores de composicibén seila
lados en el Cuadro l;, se han calculado los indices de iodo de
los aceites computando tambien la no saturacién derivada de los
ocontenidos e {ndice de 1odo de los insaponifiocables, Los valoe
res ob enidos flguran a continuacién juntamente con los determi
nados =

!

' 4ndice cde 1ocdo

L e El valor ligeramente supe
Det. CalcO

rior calculado para la va
"Guemes Bh" 105 '0_4 04,2 riedad "Guemes 8" resule

1

|

"latammrea 321" 102,9 102,8 | ta del c8lculo de composi

cién del residuo ‘e desti

lacibdn de los éstores "liquidos", donde se admite para ellos
un indice de lodo si.ilar al de la Traccién de destilacién irme
dlata antorior, En algunos caso8 ello conduce a un valor de
conposiciédn li-eramente suverior en @cido linoleico, que redunda
en un mayor fndice de 1odo calculado. Seglm Hilditch (13), este
valor calculado ostf més de acuerdo con la no saturacién de los
aceites’en la senilla, antes de los prooesos de extracecién y a

nfAlisis o



PARTE III

PARTE EXPLRIIENTAL

1) Obtencibn de los aceltes,

Corto se ha mencionado, en ecte trabajo se estudia
la composicién de los aceites brutos de exiraccidn de semilles
de algodbn de las varledades "Guemes 84" y "Catamarca 321" co
sechadas en la Estacién Experimental de La Lenda (Sentiago del
Estero), La semilla llega &1 Laboratorio recubierta de una ca
pa de "linter", cuym presencia dificulta los procesos de molien
da., Por este motivo la semilla recivida se calienta a 130°C en
presencla de vapores de &cido clorhidrico, iste tratamlento per
nmite la fécil separacibén manual del "linter" y la posterior mo-
lienda. .

) La extraccién se efeciua con Ster de petrolco (P,
Eb, }j0=560°C) hasta agotamientoj 1la mayor parte del &ter de pe-
troleo se separa par destilacidén, ¥y los acsites brutos tomados
por &ter eiflico se lavan con arue, deshidrata con sulfato anhi
dro de sodic y lueco de recuperar el &tcr por deatilacibn, se

calienta en e tufa de vacio (5 mm) a 100°C hasta constancia de

pesSoOe
El sigulente Cuadro resume los rendimientos obser-
vadoste
Aceite
variedad extraccién Obtenido ‘ Rendiz;éisnto
(g) (g)
"Guemes 84" 1000 189,3 18,9
"Catamarca 321" 100C 170,9 17,1

Los rendimientos seilalados en este cuadro se refle

ren a la semilla tal cual fué recilbida en Laboratorio.



2) Caracteristicas Fisico-Quimicas.

Previemente a los anflisis de conmposicidn en foi
dos, se determinan alzunas caracteris ticas Flsico-Quimicas con

el resultado que fipgura en el Cuadro 6.

"Guemes 84" "Catamarca 321"

Poeso especifico a

25/4°C, 0,9178 0,9168
Indice dé saponifica=

c1fn (AeOeieCs) 197,2 195,8
Iniice de iodo (Hanus) 103,0 102,9
1° de acidez

(mg OHK/ g) 501 lh,#
Insa onificable total

(As0eCoSe) (22) 1,25 1,40
Indice de 1odo <(1el ine-

saponificable (LRosen=

xmmd) ‘23) 7707 82"4

Cuadro 6 « Caracteri{sticas Fi{sico=-Quirricas.

3) Seponificacién-Insaponificable-Acidos totales.
Sipuiendo la iécnica de Hilditeh (12) aproximada-
mente 160 g de cada aceite se saponifican con 50 g de hidréxido

de potasio en 700 ml de alcohol etflico, por reflujo durante
cuatro horas. Por destlilacidn en corriente de nitrégeno se re-
cuperan 300 ml de alcohol y la solucién do javones se diluﬁe en
800 ml de agus.

Nperando en ampollas de decantacién de 2 litros se
extrae el material insaponificable medlante siete extracciones
con éter etflico (empleando mpdio 1itro par extraccidn). Los

extractos otéreos reunidos de cada aceite se concentran por des



tilacién y los extrectos concentrados (con alrededor de ¢,5 1
de &ter) se lavan a fondo con agua, con solwién acuosa al 10
o/o0o de hidrbxido Ce potasio y finalmente

cidén neutra a la fenolftaleina (eliminacibn de jabones fcidos).

con agus hasta reac=

Por recupcracién del solvente y calentariento en estufa de va-
clo (50 mm de IIg) hasta constancia de peso se aislan los in-
saponificables. Se extrae la mayor parte del insaponifica:le pe
ro no la totalidad, puesto que la extraccibn ocuantitativa es

muy -ificultosa cuando se opera con soluclones concentradas de
Jabbn, Las soluciones hidroalcohélicas de jabonea, libres de
la mayor parte de lnsaponificable y reunidas con los 1fquidos a
cuosos alcalinos procedentes del lavado del mismo, se tratan
con Acido sulfdrico {11l) usando camo indicador heliantina. Los
fcldos liverados se extraen con éter etflico hasta agotemiento

Yy e8tos exirac .os efereos se lavar ocon agua hasta neutralidad
(tornasol) de los 1liquidos lavados. Previo secado con sulfato
de sodlo anhidro se recupera el éter por destilacidn y los &oie

dos se callentan & 100°C en estufa de vacid (5 mm de Hg) hase

ta constanciu de veso, £l siguiente Cuadro resume los rendi-
mientos en insaponificable y &cidos totales y las caracteristi-

cas qufmicas de estos Gltimosste

Acidos Totales
Aceite |Igsap.| oieo LI, | I.3. |Pai.
en g—- 0130' nido |de a= | (calou | (calou~| (calou
ponlfe mldos | () celite | lado] | lado) | lado)
(g) (g) e
RS | 175 |2,0249| 160,2 | 93,40 | 110,5 |203,5 | 275,2
Cata-
meree | 15355 |1,6529| 1,1 | 93,87 | 08,2 20kl | 27,0




Los valores de loeé indices de iodo, indices de sa-
ponificacién, y peso molecular edio de los 4ci os to:ales no
han sido deter .inadosj no oostante se los ha calculado, Esto
se ‘obe a que se dispuso utilizar la totalldad de los Acidos to
tales en los exémenes de composicién, E1 misuo criterio se a=
plicd para los Acidos "sb8lidos" y "liquides" y solo fueron de=
terminados estos indices scbre los ésteres metllicos de 108 fci
dos "sblidos" y "liquidos",.

i) Obtencién de los &cidos "sélidos" y "1fquidos".
Segfin Twitchell (2l;) el totel de los Acidos tota-

les obtenidos de cada aceite se disuelven en 650 ml de etanol
de 96° y 10 ml de fcido acéfico ;laclal llevando a ebullicién,-
A estas soluciones ;e afladen otras hirvientes ocon:ieniendo 91 ¢
de acetato neutro de plorio, 650 ml de etanol y 10 ml de
dcido acético rlacial, Despues de 2|} horas a 20°C los insolu-
bles se recristalizan en T00ml de etanol y 10 ml de #cido
acdtico glacial 7 luepo <de 2l horas de reposo se separan por
f1l4racibn a la trompa, lavlndolos con ;equefias poreciones de
alcohol. De los liquidos alcohblicos “eunicdos se recupera la ma
yor parte d« alcohol por destilacidn en carriente de nitrégeno,
Los residuos fuertcmente acidificados con &cido acético (para a
securar total descomposicién de jabones de plomo) se toman por
éter etflico y se lavan a fondo con agua (eliminacién de sales
de plomo, alcohol y &cido acético) hasta reaceclén neutra al tor
nasol de los lfquidos acuosos. FPrevia deshidratacién con sulfa
to de sodio anhidro se recupera el éter y se alsla los &cidos
"11iquidos" por calentamiento a 100°C en vacio, hasta constancia

de peso.los jabones sblidos de plomo insolubles se pasan & vasos



de preecipitacién donde se descomponen a Ba:io lMaria con 100 ml

de lcido clorhidrico (131); el calentaniento se prolonga hasta
obtener una capa sobrenadante de dcidos fundidos, Par enfria-
mlento se obtlenen dlscos de #cidos sblicos que sc separan y di
suelven en éter; los liquidos acuosoe y loas precipitadbs de clo
ruro de plomo de esias operaclones se agoten con 8ter, Todos
los implenmentos contaminados con jabones de plomo 86lidos se
tratan con Gcido clorhidrico caliente y luego con eter para re-
cuperar cuantitativemente los Acidos "sélidos". Los lfquidos e-
tereos reunidos e lavan a fondo con acfua hasta neutralidad al
tornasol, recuperando el éter por destllacibén y aislando los 4=

cidos "s81idos" po: calentamiento a 100°C en voclo.

Los cuadros siguientes resumen los rendimientos en

ficidos "sblidos" y "liquidos" de ca‘a aceite y las caracteristl

cas Fisioco-Quimicas do estas dos fracclones de &cidos que fus-
ron calculados,

$5ii00en | aoidos N
Obtenidos | totales | TeIe I.S8. | Pe Mo Mo
{g) L
Guemes 8l ln,50 25,99 3,7 21k, 7 261,3
Catamaros | s9.60 | 27,75 | 64 | 2,0 | 262,1

Acidos "s81idos"

nL?(’iigs f 7; de ’
Qule08 ™ ae1dos I.I. IeSe Pollelle
Ob“dsd“ totnoea

Guemes E 118,20 71;,0177 Jldi.g . ‘_~199.6 281,1
C“’;“'ﬁ"“ 103,1 72,25 | 7,8 199,8 280,8

Acidos "liquidos",




5) Obtencilén ‘e los ésteres metilicos "s8lidos" y "1fquidos",

Siguiendo el procedimiento de IHilditch (13) los &-
cidos "s814dos" y "lfquiios" de cada aceite se esterifican por
reflufo durante L haras con 4 veces s peso de metanol puro con
teniendo 2% en peso de 8cido sulférico concentrado como catali-
zador, Previa recuperacifn del metanol por destilacién, los é&s
teres brutos disueltos en 8ter sulffirico se lavan con agua (eli
minacién e metanol y Acido sulffirico), con solucién acuosa &l
045% de carbonato de potasio (eliminacién de 4cidos grasos no
esterificados) y finalmente con agua. Los &ateres metilicos
"8blidos" y "liquidos" se aislan ror recupcracién del &ter y ca
lientan en vacfo a 100°C hasta constancia de peso. Los siguilen
tes Cuadros resumen los rendimientos de esterificacién observa-

dos y las caracteristicas Flsico-Quimicas de los &steres obteni

dos,
Sriacny [ meieme | mema
ricica- | dos (g) | I.I, | I.S. | PeilaM,
cibén(z) ——al
Gueme s 814. 11.1,50 11206 97,5 8,2 203,7 275l!’r
Catggiroa 39, 60 40,6 97,4 6,1 | 203,1| 276,2

Esteres "ablidos"

Acidos Esteres| Rendle=

:?T’;:at_% obteni=- miento I.I. I.S. P.bitm.

cbn(g) | o8 (&) #
Guemes 8l 102,9 108.3 970 13738 190,0 295,2

Catggrca 103,1 105,2 97,2 | 1h0,7 [ 190,2 | 294,9

Esteres "liquidos"




6) Destilacién de los ésteres metilicos "sblidos" y "14quidos”,

Alrededor de 75 g de ésteres "liquidos" y el total
disponible de é&stercs "s8lidos" de cada acelie se resuelven ge~
paradamen.e por destilaclibédn fracclonada en vacio de amroximada--
mente 1 mm de Hg, en serios de fraccloncs de menor complejidad,
Se utliliza un equipo construido sohre un esqueme de Longenecker
(25), con calentsmiento regulable sohre la columna y cuyo mﬁe-
rial de relleno son hélices de vidric de una vuelta de l} rm de
diémetro. La eficacia de es.e equipo es de 12 platos tedricos
rnedida con el método gréfico de McCabe y Thiele (26), utilizan-
do negela benzol-tetracloruro de car:ono, Como residuos e caw-
de destilacién se computan los materieles aisladcs par lavado e
téreo de la colurma, balén ; sistema de separacién de fracclo=
nes. So0.re cada fraccidn de destilacibn y soure cade residuo
previamonto posados, so detorminan lo8 indiccs de i1odo y de sapo
niflcacién calculando con éstos filtimos los carrespondientes pe
sos moleculares medios., Por clloulo sobre la -ase de estos vae
lares sc deternina: las conposiclones de cada fraccién en &ste-
res metilicos de dis:inios écidoa, lo .ue prrmite esta.lecer la
com-osicién de los &cteres metilicos "sélicos" y "liquides" de
cada acelte, la de los respectivos &cidos "sblidos" y "1liquidos™

7 finalmente la ¢e los fAcicdos totales. Loz Cuadros 7 y 8 se re

fleren a los registros Je temperaturas observados durante la des
tilacién de los dsteres metilicos "sélicos" y "1liquidos" de uno
de los dos aceltes estudiados, que se 1incluye a titulo informa=-

tivo. Los Cuadros 9, 10, 1] y 12 ilustran sovre las cuatro des

tilaciones practicadas y sob e las caracteristicas quimicas y

de conposiciédn de las distin:as fracciones de destilacibn. Al



pié do 1los mismos figuran las composiciones finales de los éste

res y de los Acidos "sblidos" , "liquidos" de cada mceite,.

Fraccién | Peso Temperaturas (°C) Puesto en .alén
e (g) -afio Medio | Cabeza (g)
1 2,66 |212-21); |180-183 | B86=126 ]
2 6,59 |214=215 |183«185 | 126«128
3 7,80 | 215217 |185«19) | 123=132
L 8,6 | 217-226 |19L«207 | 1324137
5 5,68 | 226=-235 |207-210 | 137-1Lo
6 3,39 | 235-245 |210-2l40 | 1o ¥
Residuo 4,69 -yw oo . \
Total 39,45 .= - o= 39995

Cuadro 7 - Aceite "“uemes
t213cos "sblid

8&" = Dostilacibén de los ésteres me-

Fracolén | Peso Temperaturas (°C) Puesto en balén
Ne (g) Bafio ledio Cabegza (e)
1 2,0l {208-225 |187-190 | 8ow1l6
2 3529 |225-230 |190-198 | 116=135
3 11,16 | 230230 [198=203 | 135=156
L 15,18 | 230-230 |203=205 | 156-158
5 1,80 [230=231 |205=205 |158«158 |
6 10,79 |231=2l); |205-212 | 158-158
7 8,53 |2hlj=250 [212-2;5 | 158 ¥
Residuo EO Ll Lol 2t -e® \
72,69 .= - . 72,70

Total

Cuadro 8 - Aceite "Guemes 8" « Destilaciln de los ésteres me
tilicoas "1liquidos”.




* ,SODTIQS, SOOTIJIGX §oI9389 90T @p UPToysodwony = g someny, e3Fe0y = § odpen)

98°t 62%0 Th*o2 26% 162 8978307 SODPIOP § SOPIOV
LTl IT°t he*gl e ¢ f19%6 SOPTIQ8 BOPTOY % SOPIOV
ZteL 't 65°gL 16%¢ 196 SODTTgS BeIeI89 ¥ 0038
182 o 00°1¢ ™t 6L¢¢ L La.mm T8303
13°%2 - - - a8t Leyte| €°glT| Lle'he|| 69°f | omprsey

- Mo 26°1 - | ot | #etgz| tUest| ote9z || 65 9

- - 9¢°G - 2¢fo T*L2| 6°%902| og*t 896 S

- - hé‘l €0 6£°0 Hfol2| th'lo2| 6g°¢ s |

- - 6h°L '6T%0 2T'n 2%ole| 9%loz| oLt || ogll ¢

- - 629 Lzo ¢o’o ¢’692| ¢%goe| lefo || 66%9 -4

- - 00°2 19%0 204 ¢fc92| o0°¢T2| £9% || 99%% T
ootpjnbeay 001279183 OopIFUTe COTISFIIN | OTTION ‘ |
: o0 ||ememes| *ser| °I °1 onw Snumcﬁ

gopeaN}IBg B9I9 8F 038310 .
4 . 1 i




¢ ,BOPTNDIT, SOOTIPI W £6J0389 SOT ©p UQTOTSOdWO) = «1]8 seweny, o3jeoy - QT oapen)

gho 00°.LY 1322 09T 641 18°%0 8078307 SOPTOY ¢ EOPIOV
G9*0 64°<9 20 0¢ l1'z gl't 60°T gopynbJ] £0pTOy ¢ EOPIOV
29%0 6%<9 18°0¢ Ltz glet | tt't | SODTNBEL 6ede3sy § 50easd |
aMfo | 9Tf9n 6¢'zz2 | gs'Tt | og't o || L& 69%2L]  Tesoy]
T en'o 9g e 60°z = . - z LIE | £°glT | 9°M6 | 06%9 | ompsen

- § - - - '962 | €°68T | 9*HhT|| ¢S’ 2

- H = - = |[1°%6z | L'6aT | 6°ME| élfor| 9

- et 96751 - - - GeG6z | 6°6gT | G'iMT| og'T g

- ﬁ \ - - - h*c6z | 6°69T | gtetrt|l grUat 4

- 2¢’L ale¢ - 60°%0 - 6*h6e | 2°06T | 6°THT| oT'TT ¢

- et - 65°0 96%0 00°T - 9‘2ge | 6'g6T | G'T6 || 62°¢ 4

- - - o't 12% 8% L60Gz | Lflte | 2°ln || fo'e T

S 09TeToUTT 00TOTO | OOFETOATUTEL | COTAFWIEd | OOFAEJIRI (%) ol
: ‘nericdl °s °I °T °I|| ogeg | WTOOBXS

=Tuodesur SopBJaBg O 8619989 g0PBJINY BS 56103 87 . .
: - PRSI N —_




* ,80DTT98, SODPTIJI6W 88I0389 SO ©p UQTOTEodmO) = ,T2¢ BOJIBWEIB), €170V - [T oapen)d

960 €g*o L9°T S 92°0 g6°1 86T8107 BOPTOY ¥ WOPTOV
0z 10°¢ 20%9 68°08 60 RIA SODPTT98 SODPTOY ¥ BOPTOV
66°T 66°2 664 gé6°og ¢6%o el BOPTTQ8 803389 ¥ 50103 8T
¢l ot't 0z*z %62 6¢*o 'z | ~ [69%9¢ T®303
¢Lfo oT't - - - 09%0 0%92¢ | T*22T |91'TR | £h'2 onpreey
- - 9g8°0 go%o - 6L 2962 | *68T | 0€°6¢ || LT 9
- - heto fo*4 - 050 Lhlz | 2*hoz | hl’s || 88*h q
- - 6% | = - ¢eo || g'sle| 6°toz | 90%G | 006 o
- - geo L9‘8 - tto 9¢tlz | G%902 |g2'T | 60%6 ¢
- - L0%0 16 ¢S - ¢oo 6oLz | T'Lo2 | 90 1109 4
- - - 9T'¢ 6¢%o T0°%0 f1*l92 | g*602 | L2'0 || 25% ¢
ooTuguseq ooppnbeay oolapessI | OOTATWISd | OOWSFMHN | orpem| |
= - op | *memea |*s e | cxoex| () oK
SOPBINLBE 86JI0] 8H 03¥8T0 08ed UQTOoouId
- B IS |




L8opINbyT, SOOTIJ36Wl 8918389 BOT Op UQTOTBOImOY) = aT2% voJgwmslu8),

[ 2¢% .M&.-sBmgl-i.ﬁl.-..ﬂ.wm.. _.ii,m%m,-,.- DT ~ serv303 s0pYOR % wopov
1% GT*59 H 9¢%62 _ 18°2 22 SOPTNbJT SOPIOY % SOPTOV
- ‘ 9T*%9 “ mmwmm _ 2z Gz'z | sopnbyT soae; sg % §80103 87
offo . gtyn | groz &'t | &t e | e
L2 i €T'¢ it | - - | ﬂ.mﬂm N..Qh w 91T _mm.: | onpysey
R T T S K ST L
e N B