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Este trabajo forma parte de una serie planeada

con el objeto de establecer la composición quimica de aceites de o­

liva nacionales con especial referencia s la influencia que los fac­

tores climáticos y suelos de cosecha puedan tener sobre la misma.

Ia anteriormente Grianta (l) estudió la composición quimica de un

aceite de oliva elaborado con frutos cosechados en la región de

MonteCaseros, Pcia. de Corrientes.

En nuestro caso, hemos estudiado en la misma

forma. un aceite obtenido por presión eq frio de frutos con oarozo,

cosechado en olivares mendeeinos y elaborado en la Planta Experimenp

tal de Industrializaoión de la Oliva del Instituto de Olivotecnia

de la Universidad nacional de Cuyo.
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I

CONSTAWTESFISICAS y QUIMICAS- Como primer po o del onálisis se hi­

cieron las siguientes determinaciones:

TABLA I

Peso especifico (15°/15°) 0,9lhh

Indice de Refreceión Zeiss s 20°C l,h685

Desviación al óleo-refractómetro (Amagat-Jeen) a 22°C. - l°s-2°

Indice de Iodo (Hanna) 86,7

'Indice do Saponificsción (A.0.A.c.) 195,2

Indice de Reichert-Meissl(A.0.A.C.) 0,2

Indice de Polenske (A.0.A.C.) 1,6

Indice de Acetilo (A.0.A.C.) 5,2

Inssponifieable x 0,90

Acidez (en.olóico) 0,75%

Acidos Grssos Totales fi 95,5

Acidos eroooo "sólidos" (Twitchell) 37,h2

Acidos Granos "Liquidos' (Twitchell) 57,58

Indice de Iodo de Acidos Totales 89,5

Indice de Iodo de 'Acidos sólidos“ 65,7

Indice de Iodo de "Acidos Líquidos" 101,5

Peso Molecular Medio de Acidos Totales 272,6

Peso Ioleoulsr Mediode "Acidos Sólidos. 269.5

Peso Molecular Medio de "Acidos Liquido.“ 27h,h

Indice de Saponirioación de Acidos totales 205,h

Indice de Ssponificlción de "Acidos Sólidos” 207.7

Indice de Saponiriceción de “Acidos Líquidos“ 20h,0

Indice de Iodo del Insaponificsble 163,6

Reacciónde Bellier (sc. semillas) debilmente positiva

/77/
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Debehacerse notar el elevado contenido en ácidos'sólidos' determinado

por el procedimiento Twitchell en macro escala, comoasimismo el alto

indice de iodo de estos ácidos.

El mismofenómenofué observado por Oriente (1oc.cit), habiéndose este­

blecido en amboscasos la presencia de ácido linoláico en los ácidos

sólidos. Este inconreniente dificultó posteriormente la resolución en

ácidos grasos obligando a determinaciones analíticas especiales sobre

algunee fracciones de la destilación de "esteros metilicos sólidos“.

Las caracteristicas generales de este aceite puedenconsiderarse fren­

te e las de productos del exterior, observandoel siguiente cuadro,

cuyos valores han side tomados de trabajos de Jamieson (2) y (3),

Hilditeh y Thompson(h) y Grianta (loc.cit.).

Italia España Tunes Arg.Peie Arg.Pcia
Procedencia California (Bitonto) (Borjas) (Sousse) Palestina Corrienmmsnendoze

Peso Espec!
r1co(25°/2;' 0.9119 0.9120 0.9116 0.9151 _ 0.9127 0.9073
Indice de
Retrcce.(20°) 1.1.690 1.h690 1.h689 uma 1,h692 1,h685
Acidez
(oléico S) >1,50 1,80 1,80 1,90 h,80 0,75

Indice de 1 do85,l 8h.h 83.7 86.0 au.o 85.6 86.7
Indice de
seponif. ¡amó 190,6 192.h l93.6 193,8 192,3 1 5.2

Inscponifieep
bi. g 1.o 1,1 0,8 0.8 1,10 0,92 0,90
TABLA 2 .

Se destaca principalmente el valor bajo del peso especifico, que por otra

parte se aparte de los limites establecidos por el ReglamentoBromato­

lógico de la Provincia de Buenos Aires (5) (o,916-o,918 a 15°C)

nuestro ceso 0,9lhh a esa temperature). Por otra parte la desviación

(en
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a1 óleo-retraotómetro observada (-1 a- 2°) ee también inferior al

minimoestablecido en ese Reglamento (o a h) 7 finalmente 1a reacción

de Bellier da resultado ligeramente-positive comofuera también ob-­

servado por Griantn para un aceite de la Provincia de Corrientes.
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II

DETERMINACION DE LA COMPOSICION QEIMICA

Siguiendo las técnicas detalladas en la parte experimental, tomadas

de la obra de Hilditoh (6), se procedió a la saponificación de apro­

ximadamente200 g. de aceite, separación del inaaponiricable, obtenp

ción de los ácidos grasos totales, separación de los mismosen.'¿ér

lligggf y liggidoe“ por el macro procedimiento de Twitchell (7), mo­
dificado por Hilditch (8) basado en el empleo del alcohol de 96° co­

mo solvente de las sales de plomo de los ácidos grasos liquidos. Ca­

be observar, comoya se ha hecho notar anteriormente, que la aplica­

ción de este técnica de separación, no ha proporcionado en este caso

ni en el de Grianta el resultado esperado, pues se constató abundan­

te contenido de ácido oléico y algo de linoléico en los ácidos "sóli­

dos" obtenidos - comopuede apreciarse si ee tiene en cuenta el ele­

vado indice de ¿cdo registrado para éstos (63.7) ­

El total de las operaciones (extracc. recup., etc.) se realizó siem­

pre en ambiente de N2, para evitar los fenómenos de oxidación que

puedensufrir los ácidos grasos y ¿steres metilicoa, sobre todo por

haberse eliminado el inseponificable, entre cuyos componentesrien-­
ran los llamados "inhibidores naturales" de la oxidación.

Los ácidos "sólidos" y "liquidos" fueron transformados en sus respec­

tivos esteros metilico por esterii’icaoión con metanol y 30h Ha como
catalizador y Gatos sometidoe_adestilación fraccionada en vacio

( l a 3 nm de Hs), empleando con ese rin una columna que reune laa

caracteristicas dadas por Longenecker (9) y Whitmorey Luz (lo).

Comomaterial de relleno se emplearon hélices de vidrio de una vuelta

(single turn glass helicee) de aproximadamenteh mmde diámetro,eienp

do este tipo de material el más efectivo de los conocidos para colum­

l/I/
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naa de laboratorio Horton (11). Empleandoesta misma001m. Gentl­

tri (12) determinó su eficiencia por el método gráfico de ¡lao Cabe

y Thiele (15), (1h) emoutrándola equivalente a 7,2‘p1atoa teórico­

para un material de relleno formadopor anillos de Raechis (anillo.

de vidrio de 5 x 5 m). Si se tiene en cuenta que ete tipo de mt.­

rial es menoseficiente que las espirales, (ver Morton, 100.3115)¡e

deduce que en las «¡ctw-aleadestilaciones 1a columna actuó con un m­

yor poder separador.

Las destilaciones practicadas sobre los ¿stores metilioee "aólidon'y
"liquidos" proporcionaron series de fracciones sobre las que ee deter­

minaron los indices de saoouifioación (peso molecular medio) y de

¿gg y teniendo en cuenta estos valores y el peso de cada fracción se
resolvió la composiciónen ésterea metilicos de ceda una (ver "dete­

lle del cálculo de composiciónde fracciones de destilación”). Deee­

te modo,se calculó la composiciónde los “estaras metilicoa eólidel'

y "liguidoa" y por simple cálculo el de los“ágidoe sólidos“ y “¿m­

.d_o¿”y finalmente la 009295101611en ácidos gansos de]. aceite, para

lo cual se tuvieron en cuenta las composiciones encontradas y los con­

tenidos del aceite en ácidos "sólidos" y "liquidos".

'ïn el siguiente cuadro, se indica 1a composiciónfl de néidos “total”.

Side ácidos "sólidos", S de ácidos "liquidos" y %de aceite.
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nturadoa

Arequidico

o Saturados

TABLA 5

Con el objeto de comparar esta composición con la de productos extrenp

Joroa y nacionales prescitanos el siguiente cuadro de composiciones o

fi de ácidoe totales.

andoza

ante Caseros

ABLAL;

Frente a1 aceite analizado por Oriente (Montecaseros, Provincia de

Corrientes), se observa la ausencia de ácidos monoetilónioos en car­

bono 20, contenidos practicamente equivalentes en ácidos arequidioo y

////
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olóico, menorcontenido en ¿cido eeteárioo y mayores en léurico, mi­

rietico y linoléico.
Conrespecto a los restantes aceites señalados en el cuadro, debe dee­

tecarse en primer término una notable disminución en el contenido en

ácidos 016109 y esteárico. En cambio hay un sensible aumento en los

contenidos en ácidos linoléico, palmitico, miristico y araquidice.
Debe señalarse también 1a presencia de caei 1%de ácido 1áurico.(preo­

ticamente el doble de lo encontrado por orienta), pudiéndose tambi‘n

observar que este ácido no ha sido calculado en eceitee extranjeros.

Señalemoe asimismo que todas las composiciones que figuren en este

cuadro han sido determinadas por el método de destilación de ¿stores
metilicos.
En los cuadros que siguen se presenta el detalle de la destilación

de los "ésteres metílicos sólidos” y "liquidos".
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Frgmcion

Pesode laÍFrñc­cion(g)

Tempe­ Patada]. baño(°C)

Tempe­ ratura delMé­ dioCol(°

Tempe­ delCa­ bezade

3)Co1.(°C)

Indi cede Sapo­ nifo

P990 M010­ cular Medio

Indi­ cede Ioóo

Esteras Acidosno

de

Sat.

Oleíco

Linol.

PaoEsteresde

AcidosSatu­

í012

Clh

C16

C13

C20

1,13

210-218

171-173

99-135

219,3

251+,7

35,3

o,h7

0,23

1,90

218-219

173-180

135-1N3

209,3

267,5

19,2

0,31

0,39

1,20

1+,1+7

219-222

180-188

1%3-1h3;

208,8

263,1

3,1

0,16

O,1+0

3,91

9,32

222-225

188-191

11m,511+3,5

207,7

269,6

2,0

0,11

0,15

4,56

2,10

225-227

191-205

1L135-1630

202,3

276,3

H2,o

1,67

0,53

1,73

7,10

227-235

205-207

160-161

189,6

295,3

39,3

ALO V,“

2P

<>

1h,33

235-2

6,26

21111-2625"

207-230 230-265

161-162 162­

133,3 133,1+

295,6 295,6

83,h 73,3

-0,15

o,h7

HNC'JÁ'IOQDFÜM

11,61

h--­

133,7

30h,7

69,¡+

0,06

1,1%

Tota1h8,h7

11,97

1,02

1,H4

Est.S¿11603%Est.8511006

2h,70

2,10

2,97

Acidos561.zAcidossálióos

2k,50

2,10

3,00

TABLA5 ­

DESTILACIONDELOS

ESTERESMETILICOSDELOSACIDOGGRASOSSOLIDOS
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F330

Frqedela cionFrec­N'cion(g)

Rmpe­ Patodel Bafi0(°c)

Tbmpo­ ratura delHe­ ñioCol('C)

Tempe­ mtode laCabozaCol('C)

Ind! cede Sapo nit.

P980 Mole­ culnr Medio

Indi cede Iodo

Esterasdeacidoa__1
Saturadoe

c12

c1»

C13

F
Eateriadeacido. NoSaurndoOleico

Linoleico

1,23

216-226

182-187

100-130

222,0

2U+,5

57,3

0,63

0,30

0,26

2,15

225-228

187-on

130-156

209,5

207,a

50,3

o,83o.“

0,37

0,39

5,97

204-206

155-160

193,5

239,3

97,1

1,33

2.1.3

2,03

9,1»

230-232

206-2ffl

160-160

192,1

291,lr

102,3

11,02

232-23“

208-21H

160-160

192,1

291,5

102,0

9,10

233.231

Qlü-Zlk

150-162

191,k

291,5

102,3

9,09

214,255

21h.255

162­

192,3

291,1

102,1

T
5,91

19,23

13,20

HNO’JJ’WÚFÜS
1.,32

130,3

309,7

¿1

36,7

3,32

'm.52,1+5

0,63

0,337,70

27,31

13,93

EsterasHetflicosgdeEst.NetflicoeLíquidos

1,30

1,5311+,33

32,07

30,37

acidosGrasasñdeacidosLíquidoa

1,23

1,561%63

32,13

30,30

xCorregidoporineaponificable(296,2)

TABLA6 ­
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DETALLE DEL CALCULO DE COMPOSICION DE LAS FRACCIONES DE LA

DI'IS'I'ILACION DE LOS ESTERES SOLIDOS

Fracciones 1 - 2 - fi z A - Teniendo en cuenta que los Indices de io­

do de las mismasson bajos, ae calcula en todas ellas la parta no an­

turada comooleato de metilo, utilizando la expresión:

85,7 . Indice de iodo del olaato
85,7 x v W. II! en la que de metilo

x s oleato de metilo
w g ao de la fracción
Iv z ndiee de 10:10de 1a fracción

Para resolver la parte satuv'ade de las mismas, se calm la el poso mo­

lecular medio de los}ésteres metilicos saturados presentes en cada
tracción, haciendo uso de la expresión:

S96 2: oloato de metilox __ w en la que , g paso molecular de]. oloato de
295,2+ ¡My"FF" metilo

y 2 fisuras; mtilicoe saturadosv - z
w o peso de la fracción
PIII g poso molecular medio de 1a

fracción
Plly 2 valor buscado

E1 siguiente cuadro, resume

los nhroa de Play,encontra­
dos para estas fracciones.

T3°üe Cloato de listar-as El valor de PM: correspon­
Fraooión metilo (g) aaturadoflg) PMy

diente 9. la 1a. fracción
1 o.h7 0,66 231.6

indica 1a presencia de
2 0.31 1.59 262.5

laurato y miristato de mo­
s 0.16 ml 267.1

tilo; mientras que en las
h 0.11 ln71 269.0

fracciones 2 con
TABLA 7 o 3 Y ,4

rmepondecalcular miristn­

////
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to y paknitato de metilo.
Para "terminar el. cálculo de estas fracdonóa, se reparte (y) entre

los ¿stores metilicoa de dos ácidos saturados consecutiï'ros entre cuya

pesos moleculares PHPy mw, resulte comprendido PM)’,resolviendo ais­

toma del tipo:

P + V = Y

v _
Píp ¡FEV-fi

Los valores nai hallados pueden verso enel cuadro de composición do

ios "¿acer-eametilicgs sólida” (Tabla 5 _).

FRACCIO'J'-'¿- La resolución puede hacerse como en los casos anterior“,

pero teniamio en cuenta que la fracción k tiene un índice de todo muy

bajo (2,0) y que el indice de iodo de esta fracción es muchomás alto

042.0). resultaría probable la presencia simultama de oleato y lino­
leato de metilo. Para donostrar esa posibilidad, se hizo una oxidación

con un 0h}:en acotom, aislándose así los ¿stores metilicon de los i­
cidos saturados un form-acuantitativa (2,26 g) en el tot al de 1a frac­
ción.

Por un simple cálculo, se determina el indice de iodo de los ¿stores

motilioos no saturados presentes en la ffaoción, para lo cual se tuvo

en cuarta que el Infiíce de iodo de la fracción es ¡42,0 y los ¿stereo

mtflicou no saturados presentes 1,814g valor hallado por diferencia

entre e]. peso totul de la fracción (1;,10g) y los ásteres metílicoa oa­

turadns encontrados por oxidación (2,26 g]. E1 valor encontrado resul­

tó ser m lo cual indica la preaemia de 11mleato y oleato de mati.­
lo.

////
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Se calcula entonces la composición de le porte no saturada, resolvien­

do el niatemna

I + y e 1,81; x 2 oleato de metilo g 1,67

8 . 1+1 2 6 :1 8h 95 6 {y g linoleato de metilo g o 1
5 7 7 o y o o 11m}­

Para resolver la parte saturada, se determine primero el peso molecu­

lar mediode la parte no saturada (mezcla oleato-linoleato de metilo)

teniendo en cuc'ïta la relación hallada, resolviendo la ecuaoi6m

25:9; + o 1 z 1.81; x g, 296,0o - o x ­

con este valor. el peso molecular medio de 1a fracción (276,8) y lao
cantidades de ¿stores saturados y no saturados, se calcula el peso

molecular mdio de los ¿stores metilicos saturados, mediante la ecue­
016m

%:gxhz_6_+ 1 ¡{262,9, ,.
valor que indica la presencia de mirietato y palmiteto de metilo. El
cálculo de la fracción ee completa resolviendo el sistema

x + y g 2,22 , {x 2 palmitato de metilo 21.75x : 2 2 " y 2 mirietato de metilo -0
rra-+211; rata“ , ’7‘3‘2‘,

FRAOCIO’IFS 6 I ZZ- Teniom‘io GT".cuenta que los índices de iodo y pe­

sos moleculares medios de entes fracciones son muypróximos 89,3 y

88.11,: 295,5 y 295,6, se decidió calculsrlae en forma conjunta, to­

mando los valores medios de índice de iodo y paso molecular medio

(88,8 y 295,5) con lo cual no ee introduce ningún error apreciable

de composición.

Por oxidación con ¡In 014Ken eoetona se encontró la presencia de
0.91 g. de ¿stores saturados en el total de ambasfracciones

(21.138). ////
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Por lo tanto hay 21,18 - 0,91 - 20,27 g de ésteres no saturados, cuyo
indice'íeiodo, calculado comoen el caso de la fracción 5, resulta ser

92,8.
Por lo tanto, se resuelve el sistema:

x + y = 20,27 , x - oleato de metilo - 18,62
85,7x+172,6y = 20,27x92,8 “ y - linolecto de metilo 4165

20,27

A esta relación de linoleato-oleato de metilo, corresponde un peso mo­

lecular medio de 296,0, determinado con la expresión:

18 62 4_ 1 6‘ z: 22,21
D O

Finalmente se determina el peso molecular medio de los éeteres 8611­

dos presentes con la ecuación:

21 18 i 20 2 0.21 1: -_-_28h 7
21W. “T29Ïo'L‘L x ’

Valor que indica la presencia de palmitato y estearato de metilo, cu­

yas cantidades se encuentran resolviendo el sistema:

x -)- y g 0,91 x : estearato de metilo : 0,149

x + : 0 1 y z palmitato de metilo : 0.5%59802 7092 97 oo

/7//
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_PÉTALLE DEL CALCULO DL CQE?OSICIUN DE LAS FRACCIONES DE

LA DESTILACION DE LOS ESTERES LIQUIDOS

Resolución de las fracciones - Esteras ggtílicoa líquidos

Eyacción fi - Por au II y PHH,el grueso de la fracción está formado

por oleato y linoleato de metilo. El PMMes inferior al del linolea­

to de GH3(29h,5) y por lo tanto debe calcularse palmitato de metilo.
Se resuelvo el sistema:

z + y + z 2 5,87 á: palmitato de metilo=l, 292
276:? 29%Ï3' 29573"3É9Ï3 -' y _ oleato de metilo=agh59h(018#

85.7y+172.6z ’ 5.87x 97.1l
N I- linoleato de metilo 2,0810/

(01829

Fracciones h; 5, 6 y T - Por sus II y PMM,se trata de un azeótropo

formadopor palmitato, olento y liroleato de metilo. La resolución se

hace conjunta, tomando II y PHNpromedios:

II = 102914
PM“ a 291,5 Peso total = 58’37 8­

Se resuelve elásistemn:

X+ y+z =5gp xx ._ 7 ' y =“270.3%. 75-395} '- '
85.7y+172,6z r 38.5% 10m z 15.2051;(c 181l!

Fracción 2 - Para resolverla se considera que en ella, la parte no

saturada está fornmdapor oleato y linoleato de metilo que han desti­
lado en la mismarelación que en la fracción (5) o sea:

oleato Eh,l9linolaato 5,81 A esta relación corresponde un

índice de iodo de 125¡5 y un gyg_gg 225¡fi

Teniendoen cuenta este II y el de la fracción (50,5) se calcula la

cantidad de esa mezcla oleato-linoleato, presente en la fracción, re­
solviendo la ecuación:

125.5 z = 2.15 x 50.3 ¿a 0.86 /////
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Se calcula entonces la cantidad de oleato y linoleato de CH;resol-­
viendo el sistema:

= 0 h (018:)
: 0:5; (c185)

1 + y 0,86 . z
{850731‘172363’ :0386 12505 " {Y

Los demás componentes de la fracción, son esteros de ácidos saturados,

los cuales representan

Esteras Saturados 2 2,15 - 0,86 g 1,29 gramos

El PMMde estos ésteres se calcula teniendo en cuenta el de la frac­
ción y el de la mezcla oleato-linoleato (295,3), resolviendo la ecua­
ción:

1.22 ,7 C —_ 2.15 ‘-. x = 251 ,4x + ‘ 7:5 '
que resulto comprendidoentre los del paimitato (270) y miristato de

OH; (2h2). Se resuelve el sistema:

Í + 1' = ¿.39 ¿_ z z 0,1¿6 (016)
T701L‘á‘2 :fiÉ-s, y = 0.85 (012;)

Fracción l - Se aplica el mismorazonamiento que para resolver la
fracción 2.

Mezcla oleato-linolcato 125,5 E = 1,2h x 57,3 x, x g 0,56/
Oleato z 4- y = 0,56 J. x = 0,50 (Olaf
Linoleato 85,7x+172,6y = 0,56 x 125,5 y : 0,26 (018i:\

Peso Molecular Medio de los esteres Saturados Presentes

1 __ o 6 o 68 , x _ 21h 1fi-‘E‘L’só +“‘""x u ’
Este peso molecular es igual al que corresponde al laurato de metilo

(012) . Por lo tanto hay 0,68 g. de este estar.

Fracción 8 - Residuo - Se comienza por corregir el PMMdebido a 1a

presencia de insaponificable. Se tiene en cuenta que luego de la sapo­

nificación inicial solo se extrajo el 0,66h %de insap, siendo el to­

tal 0,90 %. Por lo tanto se calcula que lo no extraído, acumllado en

////
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los ácidos grasos liquidos (57,h7%), corresponden a 0,256 %de insap.

Se determina la cantidad de insnp presente en 52,h5 g. de ásteres me­

tilicos liquidos destilados, para lo cual se tiene en cuenta el ren!

dimiento de la esterificación y la cantidad hallada 0,2108 g. es la

que se encuentra en el Residuo de la destilación (h,82 g). Se corrige

entonces, obteniendo el valor de 22é¿g (oleato de metilo (296,5)
siendo ademáscoincidente el II de la fracción con el del oleato de

GHB.

SOBRE LOS VALORES Dir; RECO'GSTRUCCION

Para juzgar sobre la corección de las determinaciones efectuadas en

este tipo de análisis, el procedimiento más corriente consiste en de­

terminar los indices de lodo y saponificación sobre los ácidos y éste­

res "sólidos" y “liguidos“antes de la destilación y calcular luego

esos mismos indices en base a 1a composición encontrada por destila-­

ción. Si_1as operaciones han sido bien conducidas los valdres de re­

construcción deben coincidir marcadamentecon los obtenidos por deter­

minación directa. El siguiente cuadro resume esos valores y también
los correspondientes al aceite:

Indice de Iodo. Indice de SapOAificación

Determinado Calculado Determinado Calculado

Acidos Sólidos 63,7 l 6h,1 207,7 20h,h
Acidos Líquidos 101,3 ï 102,0 20h,o . 205,7

Esteras Sólidos 59,1 y 60,8 197,6 195,0

Esteras Líquidos 95,5 97,0 195,5 192,7

Aceite 8697 l 8h.8 195’2 19517
TABLA 8

Estos valores puedenconsiderarse aceptables y las diferencias obsdr­

vadas, dentro de los limites experimentales propios de estas técnicas.
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III
PARTE EXPERMNTAL

1° Determinación de constantes. En la tabla I se encuentran los vale-­
I

res, obtenidos aplicando los métodos oficiales americanos.

2° Saponificación. 202,05 gr de aceite se saponificaron, de acuerdo a

1a técnica de Hilditch (6), con 120 g de non y l litro de alcohol
etílico de 96°, y reflujo de 6 horas, en atmósfera de nitrógeno. Se

recuperó el alcohol (600 ml) y se dejó enfriar. Luego, cuantitativa­

mente, se pasó a ampolla de decantación de 2 litros, con alcohol y

agua caliente, empleando600 m1 de c/u., teniendo en cuenta el alco­

hol retenido por los jabones.

3° Separación del insapgnificable . El contenido de 1a ampolla, se dejó

enfriar y se realizaron extracciones con 6ter de petróleo en atmósfe­

ra de nitrógeno, agitando enérgicamente durante 10 minutos en cada

extracción y los extractos se reunieron, bajo nitrógeno. Los extrac­

tos etóreos reunidos se lavaron con agua y los liquidos de lavado se

guardaron bajo nitrógeno para recuperar jabones. Se sacaron con 80h

una anhidro, se recuperó éter, y se secó, a 100 °C, en estufa de va­
cio. Se enfrió y se pesó.

Teniendo en cuenta las dificultades de conseguir de esta manera, una

extracción total del insaponificable (Grianta, obra cit.) y con el
objeto de observar la efectividad con respecto al númerode extraccio­

nes, se procedió comosigue: los extractos 1 a 10 inclusives, se tra­

bajaron separadamentey se pesó el insaponificable extraido por ellos:

g. 0,98; los extractos ll a 17 inclusives, dieron 0,25 g 3 los extrac­
tos 18 a 2h inclusives, g 0,15. La tabla 9 resume los resultados.

////



¡40

(19)
TABLA

Extracciones 1-10 11-17 17-2h Totales

Eter usado en c/extracción 200ml 100ml 100 ml 5,h00m1

Ïnsaponificable 30,98 30,25 g 0,15 1,3hg

Insap. por 100 de aceite 0,h85 0,115 0,06h 0,662

Insap. extraido por 100 de insap 55,3 12,2 6,6 i 72,1

La parte de insaponificable retenida por los jabones, aparecerá lue­
go en al residuo de la destilación de los ésteres metilicoe de los á­

cidos grasos "líquidos".

Senaración de los ácidos totalgg. La solución de Jabones de K resul-­

tante de la operación anterior, mantenidabajo nitrógeno, fué tratada

con 150 m1 de Hg 80h 1:1 y se agitó enérgicamente, bajo N2. Se obser­
vó 1a separación de una capa etérea debida al éter disuelto en la so­

lución hidroalcohólica de jabones. Se dejó enfriar y se separó el ez­

tracto. Luego se hicieron 3 extracciones con 200 ml cada vez y 2 más

con 100 m1cada una y el total se reunió en una ampolla de 2 litros,

bajo N2y se hicieron 5 lavados con 100 ml de agua por vez, hasta neu;
tro al tornasol.

Las aguas de estos lavados se reunieron con las del insaponificable,

se trataron con 10 m1de H280h 1:1, se agitó el total y se hicieron
5 extracciones con éter de petróleo: estos extractos se lavaron 5 ve­

ces con Hgo (neutro a1 tornasol) y se reunieron con los anteriores.

El total se secó con 30h naa anhidro, se filtró y después de recuperar
el éter, se secó en estufa de vacío y se pesó. Se obtuvieron g 191,95

de ácidos totales, lo que representa el 95,0%de aceite. Sobre ellos

se determinaron las constantes siguientes:

Indice de Iodo 89:5

Peso molecular medio 272,6

Indice de saponificación 205,h ////
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5°- Separación de los ácidos "sólidos" y "liquidos". Se preparó so­

lución de g 176,53 de ácidos totales en l litro de alcohol de

96° y se mezcló a ebullición, con una solución de lho gr de ace­

tato de plomo en l litro de alcohol de 96° y 15 m1 de acido acá­

tico glacial. Se agitó y dejó enfriar, dejándose 12 horas a 15°C.

Se filtró, separándose las aguas madres del precipitado de sales

de plomode los ácidos "sólidos". El residuo se recristalizó a

ebullición en 2 litros de alcohol más 50 m1 de ácido acético gla­

cial, se dejó enfriar y se mantuvo 12 horas a 15°C. Todas estas

operaciones, asi comolas siguientes, fueron realizadas en atmós­

fera de N2. El residuo recristalizado se filtró, se lavó 3 ve­
ces con 500 ml de alcohol a 15° C cada vez y se reunieron los

lavados con las aguas madres de las filtraciones anteriores, de

las que se recuperó alcohol, con burbujeo de N2.
El reci itado, constituido por las sales de plomode los acidos

grasos "sólidos" se pasó cuantitativamente a un vaso de precipi­

tados de l litro, con ayuda de agua caliente y HCl 1:1 que des­

componea los jabones. Se calentó a bañomaria y agitando, hasta

que sobrenadó netamente y limpida, la capa de ácidos grasos fun­

dida, mientras la solución acuosa es ácida al rojo Congo. Se de­

36 enfriar, se separó la capa de ácidos solidificada y se disol­

vió con 200 ml de éter sulfúrico en un segundo vaso, de donde se

trasvasó cuantitativamente a una ampolla de decantación de 2

litros. La solución acuosa se pasó a otra ampolla y se realizaraI

h extracciones con 500 ml de éter sulfúrico cada vez, el cual se

empleóantes para extraer también el recipiente de cristaliaación,
vasos, precipitado de cloruro de plomo, varilla, etc. que estu­

vieron en contacto con los jabones.

////
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Los extractos etéreos, reunidos en una ampolla, se lavaron con

fracciones de 70 ml de agua, hasta neutro a la heliantins, lo que

se logró con el 5° lavado. Las aguas de lavado, reunidas en ampolla

de 1 litro, se extrajeron con 5 porciones de 100 ml de éter sulfú­

rico, gue se reunieron y se lavaron con 3 fracciones de 50 ml de

agua, dando neutro n la helinntina. Todos los extractos stereos de

los ácidos “sólidos” se reunieron en una ampolla, se secaron con

con SOLN32anhidro, se filtraron, se recuperó el éter en atmósfera
de #2 y luego de sacarlos en estufa de vacio ÜHP‘Ü‘Éïse pesaron ob­

teniéndose g 69,55 1:0 corresponden a 37,h2 % de aceite.

Al filtrado, oue contiene disueltas las sales de plomode los áci­

dos grasos "liquidos", se agregaron 170 ml de H Cl 1:1, se calentó

y cuantitativamente se pasó a ampolla de 2 litros, con ayuda de

agua caliente. Se dejó enfriar (bajo N2), verificéndose que la so­

lución acuosa era ácida al rojo Congo. Se procedió a extraer los

ácidos liquidos, con h porciones de 250 ml y luego 2 de 100 ml de

éter sulfúrico, con la mismatécnica señalada para el caso anterior.

Análogamentese procedió a lavar con agua a los extractos y se ex­

trajeron las aguas dc lavado.

Se reunieron todos los extractos, se sacaron con 80h maganhidro,
se recuperó el éter y los ácidos, después de secados en la estufa

de vacio, se pesaron en frio, obteniéndose g 106,98 que corresponden

al 57,58%de aceite.

////
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g fl 5.601- Indi- Peso Mole- Indice de
-Acidos aceite dos totales ce de iodo cular medio saponific.

"Sólidos" 57.h2 59.59 65.7 269.5 207.7

"Líquidos" 57,58 60,60 101,3 271;.)4 2oh,o

TABLA 10

6° Esterifioación con alcohol metilico. Por separado, se procedió a es­

terifiear los ácidos "sólidos" y los “liquidos”, para lo cual se los

calentó a reflujo (Baño Maria) durante 3 horas, con h veces su peso

de alcohol metilico y 2%de H2 80h (C); deepués de recuperar el alco­

hol excedente, se pasó a ampolla de decantación, dejandro enfriar y

diluyendo con agua. Se extrajo con éter sulfúrico y los extractos

otéreos se lavaron con solución acuosa al 0,05 %de 003 K2, para eli­
minar los ácidos no esterificados: luego se lavó con agua, se sacó

con 30h N52anhidro, se filtró y se recuperó el éter. Se secó en es­
tufa de vacio y se pesó en frío. Los rewdimientos y constantes deter­

minadas en cada fracción figuran en la tabla siguiente:

TABLA 11

Acidos este- Esteres Indice Peso mole- Indice de sa­
rificados g. obtenidos g Rend.%de iodo oular medio ponificación

Sólidos 57:80 58995 9790 59:1 285nh 19706

L1QU1d03 61370 62:85 97oh 9595 28607 19505

7° Destilación. Comose indica en "Determinación de la Composición Qui­

mica", se empleó la columna de Longenecker (9) y Whitmore y Lux (lo),

usada por Comastri (12) y por Grianta (l) con relleno de helicoidea

cilindricos de una vuelta y cuyas caracteristicas y manejoestén es­

pecificadas en esos trabajos.

////
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Las 2 destilaciones se realizaron manteniendo el vacio durante todo

el tiempo entre 1 a 5 mmde Hg. Los resultados obtenidos en la desti­

lación y las constantes determinadas sobre los ésteres motilicos “só­

lidos” y "líquidos", se resumen en las tablas 5 y 6

ggigggión de las_¿¿ggciones 5.oéjy7,.841 residuo de 1a destilación

de los esteros getilicos sólidos.
Se realizaron las h con la técnica señalada por Hildithh (18), por lo
cual una porción de peso conocido se disolvió en 20 veces su volumen

de aoetona y se hirvió a reflujo sobre baño maria durante 7 horas,

agregando por porciones, lo veces su peso de Mn0h K en polvo. Se eli­

minó la acetonc a baño maria y se agregó Ra son al 20%y 803 H Na só­
lido, en cantidad suficiente para disolver los óxidos de ln fórmados,

ayudando con calentamiento sobre el mismobaño. Los liquidos fríos

se extrajeron h veces con éter etílico y los extractos se lavaron h

veces con agua. Luego, por agitación de los extractos con solución

hidroalcohólica de KOH0,5 N (alcohol al 20%) se eliminaron los pro­

ductos ácidos de la oxidación, lo que se logró después de h-S lava­

dos. Los extractos se lavaron bien con agua, se secaron con 80h Nag
anhidro, se filtraron, se recuperó éter, se sec6 en estufa y después

de frio se pesó. Sobre cada total obtenido se calculó el peso molo­
cular mediode los ésteres sólidos resultantes.

La tabla siguiente resume el resultado de las oxidaciones y el peso
molecular medio calculado.

////



(2h)

TABLA 12

Cautídad Peso moleculares me­
aometida Esteres Total ésteree dios de los estereo

Fracción a oxída- saturados saturados en sólidos aislados
N° ción gr. gr cada fracción (calculados)

5 1,5051 0,8521; 2.,26 262,9

6-7 5.9210 0.1690 0.91 28h.?

8 2,9888 0,2980 0,62 291,1

9 g
(Resi- 2,6270 0,8552 1,50 321;,9
duo) .

9° Determina ión de pesqg_gpleculares medios. Se determinaron sobre

0,5 - 0h jr de cada fracción, mediante saponificación con 25 ml de

solución 0,1 N (aproximada) de Ya o H en alcohol de 96°, preparada

por acción del sodio metálico sobre alcohol de 96° c libre de alde­

hidos. En los casos de las fracciones más abundantes, las determi­

nacioaeu se hicieron siguiendo la técnica oficial del A.O.A.C., ee

decir, con K0É (ho gr/ litro) en alcohol libre de aldehidoe y tra­
bajando sobre 1,5-2 gr de éster.

La aaponificación se realizó en erlenmeyer de 250 ml con boca cam.­

rilada, donde se adapta un refrigerante de aire de l metro, termi­

nado en un tubo con cal sodada, calentando a baño maria durante 5

horas, después de lo cual se enjuagó internamente el refrigerante

con alcohol neutro, se destapó y enjuagó el tapón eemerilado. La

titulación por retorno ae realizó con solución N720de H 01. En to­

dos los casos se realizaron determinaciones dobles paralelas y dos

en blanco, con la única excepción de la fracción cuya eeeaeez im!
pidió el duplicado.

////
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10° - Indices de Iodo.

Las determinaciones de indices de iodo en las fracciones de

destilación se hicieron por duplicado según el método de
Hanna.
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C 0 N C L U S I 0 N E S

Siguiendo el estudio de composición quimica de aceites de oliva

de producción nacional, se ha estudiado en esta oportunidad 1a

que corresponde a uno elaborado con frutos enteros procedentes

de Mendozae: el Instituto de Olivotecnia de la Universidad Na­

cional de Cuyo.

Se determinaron las principales constantes fisicas y químicas.

Se constata un valor bajo del peso especifico 0,9lhh a l5°/ 15°

que coloca a este producto fuera de los limites establecidos por

el Reglamento bromatológico de la Provincia de Buenos Aires

(0,916 a 0,918 a 150/ 15°).

Del miamomodo, el aceite acusa una desviación a1 óleo-refractó­

metro de Amagat-Jean du - 1 a -2“a 22°C que resulta baja frente

a los valores de 0 a h establecidos en el citado reglamento.

Por otra parte, la reacción dc Bellier es positiva, hecho ésta

también observado por Grianta para un aceite elaborado con fru­
tos de la Provincia de Corrientes.

Por destilación fraccionada en vacio de los ésteros metilicos de

los ácidos "sólidos" y "liquidos" se estableció la composición

quimica del aceite con el siguiente resultado, expresado en áci­
dos %de ácidos totales:

Acido láurico 0,96

Acido miristico 2,h8

Acido palmitico 18,52

Acido esteárico 0,85

Acido araquidico 1,18

Acido oléico 55,58

Acido linoléico 20.h5 /7//
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comoonentes ácidos mazores

a los ácidos pulmítico, 016100y linolólco.

Deben por lo tanto cowaiderarse como

Por comparación con el aceite estudiado por Grianta (Provincia de

Corrientes) se destaca la ausencia de ácidos monoetilénicoa en

020, calculados en aquel caso. Asimismose comprueba un notable eu­
mento en el contenido en ácidos palmítico, linoléico, láurico y
miristico.

Comparandocon respecto a aceites de otros paises estudiados por

los mismométodos de destilación, se destacan los bajos contenidos

en ácidos oléico y esteárico. Por el contrario los ácidos láurico,

miristico, palmitico, lidoléico y araquídico figuran en este aceite

en mayores cantidades.

Señálase tarbién la presewcia de casi 1%de ácido 1áurico,(0rianta

estableció en su caso 0,h9) hechos estos recalcables dado que en

productos extranjeros no se medcionn le presencia de ese ácido.
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