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(1)

Este trabajo forma parte de una serie planeada
con el objeto do establecer la composicién quimica de aceites de o-
liva nacionales con especial referencia a la influencia que los fac-
tores climdticos y suelos de cosecha pusdan tener sobre le misma.
Ya anteriormente Grianta (1) estudid la composicién quimice de un
acoeite de oliva elaborado con frutos cosechados en la regidn de
Monte Caseros, Pcla. de Corrientes,

En nmuestro caso, hemos estudiado en la misma
forma, un aceite obtenido por presién e~ frio de frutos con caroszo,
cosechado en olivares mendecinos y elaborado en la Planta Experimen=
tal de Industrializecién de la Oliva del Instituto de Olivotecnia
de la Universidead jacional de Cuyo.




(2) e

I e

cieron las siguientes determinaciones:

TABLA I
Peso especifico (15°/15°) 0,914}
Tndice de Refraccién Zeiss a 20°C 1,4685
Desviacién al 8leo-refractdémetro (Amagat-Jean) a 22°C. - 1l°a=2°
Indice de Iodo (Harmus) 86,7
‘Indice de Saponificacién (A.0.A.C.) 193,2
Indice de Reichert-Melssl(A.0.A.C.) 0,2
Indice de Polenske (A.0.AeC.) 1,6
Indice de Acetilo (A.0,A.C.) 592
Insaponificable % 0,90
Acidez (en oléico) 0,75%
Acldos Grasos Totales % 95,0
Acidos Grasos "S8lidos" (Twitchell) 37,42
Acldos Grasos "Liquidos™ (Twitchell) 57,58
Indice de Iodo de Acidos Totales 89,5
Indice de Iodo de “Acidos 38lidos" 63,7
Indice de Iodo de "Acidos Liquidos® 101,3
Peso Molecular Medilo de Acidos Totales 272,6
Peso Molecular Medio de "Acidos Sélidos® 269,5
Peso Molecular Medio de "Acidos L{quidos"™ 274,04
Indice de Saponificacidn de Acidos totales 205,
Indice de Saponificacidn de “Acidos S81idos" 207,7
Indice de Saponificacién de "Acidos Liquidos" 20L,0
Indice des Yodo Ael Insaponificable 163,6
Reaocién de Bellier (ac. semillas) debilmente positiva
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Debe hacerse notar el elevado contenido en cidos™sélidos™ determinado

por el procedimiento Twitchell en macro escala, como asimismo el alto

{ndice de 10do de estos Acidos,
El mismo fendmeno fué observado por Grienta (loc.cit), habiéqdose esta-

blecido en ambos casos la presencia de fcido linoléico en los Acidos

s8l1d0s, Este inconvenie:rte dificultd posteriormente la resolucidn en

écidos grasos obligando a determinaciones analiticas especiales sobre

algunas fraocciones de la destilacibn de "ésteres met{licos sélidos”.

Las caracteristicas gonerales de este aceite pueden considerarse fren=-

te a las de productos del exterior, observando el siguiente cuadro,

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

Hilditoh y Thompson (li) y Grianta (loc.cit.),

Ttalia | Espafia | Tunes Arg.Pcla| Arg.Pola
Procedencia Californig (Bitonto) (Borjas) (Sousse) |Palestina| Corrie Mendoza
Peso Espeo i~
fico (25°/25%° 0,9119| 0,9120 0,9116 | 0,9131 —_— 0,9127 | 0,973
Indice de
Refreocc.(20°) 13,L690 | 1,469 1,4689 [ 21,}700 1,4692 | 21,4685
Acldez
(o1é1ico %) 1,50 1,80 1,80 1,90 4,80 0,75
Indice de oMo 55,1 8yl 83,7 86,0 a0 |8s,6 86,7
Indice de
saponif, 19,6 190,6 192,L 193,6 193,8 192,3 193,2
Insaponificap
bl‘ ’ 1.0 1.1 0’8 0.8 1'10 0.92 0’”
TABLA 2 )

Se destaca principalmente el valor bajo del peso espec{fico, que por otra

parte se aparta de los li{mites establecidos por el Reglamento Bromato=-

18gico de la Provincis de Buenos Alres (5) (0,916-0,918 a 15°C)

muestro caso §,91l); e esa temperatura). Por otra parte la desviacién

(en
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(L)
al 8leo-refractémetro observada (-1 a= 2°) es también inferior al
minimo establecido en ese Reglamento (0 a i) y finalmente la reaccién
de Bellier da resultado ligeramente positivo como fuera también ob=e

servado por Grianta para un aceite de la Provincia de Corrientes,



(5)

II

DETERMINVACION Dii LA COMPOSIC ION QUIMICA

Siguiendo las técnicas detalledas en la parte experimental, tomadas
de la obra de Hilditch (6), se procedid a la saponificacién de apro-
ximadsmante 200 g. de acelite, separacién del insaponificable, obten-
c1én de los dcidos grasos totales, separacifn de los mismos en "8é-
11dos" y 1iquidos" por el macro procedimiento de Twitchell (7), mo=-
dificado por Hilditch (8) basado en el empleo del aleohol de 96° co-
mo solvente de las sales de plomo de los Acidos grasos l{quidos, Ca=-
be observar, como ya se ha hecho notar anteriormente, que la aplica-
cién Ao esta técnica de separacidén, no ha proporcionado en este caso
ni en el de Grianta el resultado esperado, pues se constaté eabundan-
te contenido de Acido o0léico ¥y algo de 1inoléico en los £cidos "séli-
dos" obtenidos = como puede apreciarse si se tiene en cusnta el ele=-
vado {ndice de 10do registrado para éstos (63.7) -

El total de las operaciones (extracec, recup., e¢tc,) se realiszé sieme-
pre en amblente de i, para evitar los fendmenos de oxidacidn que
pueden sufrir los fcidos grasos y ésteres met{licos, sobre todo por
haberse eliminado el insaponificeble, entre cuyos componentes figue=
ran los llamados "inhibidores naturales™ de la oxidacién,

Los &cidos "s811d0s" y "1{juldos" fuesron transformados en sus respece
tivos ésteres met{licos por esterificacién con metanol y 80), Hy eomo
catalizador y §stos sometidos a destilacién fraccionada en vacio

({ 1 a 3mm de Hg), empleando con ese fin una columna que reune las
caracteristicas dadas por Longenecker (9) y Whitmore y Lux (10),

Como material de relleno se emplearon hélices de vidrio de una vuelta
(single turn glass helices) de aproximadamente l; mm de diémetro,sien-

do este tipo de material el mfs efectivo de los conocidos para colum~
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nas de laboratorio iorton (1ll)., DImpleando esta misma columna, Comas-
tri (12) dstormind su eficiencia por ol método gréfico de Mac Cabe

y Thiele (13), (1) encoatréndola equivslente a 7,2 platos teéricos
para un material ds rellenc rormmdo por anilles de Raschig (anillos

de vidrio de 5 x 5 mm). S1 se tiene en cuenta qus oste tipo de mate-
rial es menos eficiente que las espirales, (ver Morton, loc.cit) se
deduce que en las actrales Aestilaclionos la columna actud con un ma-
yor poder separador.

Las destilaciones practicadas sobro los Sstores met{licos “sélidoa®y
"1{quidos®™ proporcioneron serics 32s fracciones sobre las que se deter-

minaron los indices de saponificacidén (peso molecular medlo) y de

Jodo y tenlendo en cuenta estos valores y el peso do cada fraccién se
resolvid la composicién en ésteres met{licos de cade una (ver "deta-
1le del céloulo de composicidén de fracciones de destilacién®). De es-
te modo, se celculd la composicién de los "&steres met{licos sélidos"

y "1iquidos" y por simple cdlculo el de los"dcidos sdlidos® y “"1fqui-
dos™ y finalmente la gomposicién en &cidos grasos del eceite, para

1o cual se tuvieron en cuenta las composiciones oncontradas y los oon-

tenidos del aceite en dcidos "sdlidos" y "1l{quidos”,
En el siguientse cuadro, se indica la compoaicién ¥ de aldos “totales™
4 de dcidos "s811dos", ¥ de dcidos "1liquidos"™ y % de mceite.



(7

Fcidos % Acidos % Acidos ¥ Aoldos
de de de de
Tipo Acldos cidos Totales | Acidos S611idos|Ac.Liquidos | Aceite
Liurico (C12) 0,96 0,46 1,28 0,91 |
Mir{stico
(Cy),) 2,148 3,89 1,56 2,36 |
aturados Palmftico (Cy14) 18,52 2l,50 1,63 17,59
Estedrico (Cig)l 0,83 2,10 0,79
Araquidico
(Con) 1,18 _3400 1,12
Oleico 55258 60,88 52,13 52,80
o Saturados
Linoléico 20,45 5217 30,10 19,143
TABLA 3
Con el objeto de comparcr esta composicidn con la de productos extrane
Joros y nacionales prose taos el sigulente cuadro de composiciones -
o] dg fc 1dos totales.
uri- | Mirls- | Painl- | Estead= | Araqui= Lino= | Eicose
rocedenc 1la co tico tico rico dico Oleico |18ico | moico
andoza
Do¥. de Cuyo) | 0,96 | 2,48 | 18,92 10,83 |31,18 55458 120,05 | =eceo-
onte Caseros
Corrientes) 0,49 1,52 15,21 (1,72 1,11 53,50 [11, 71 | 16,69
_B_lifornia LT ¥ v oo es 110 2 P i 0 .2 85 .8 L? oeooee
talia(Corcega)| ==== —ewe 9.l 2,0 0,1 84,5 L0 cacenn
inee —emm lo, a7 12k 0,3 170,35  |12,2 | eeeee--
talia(Toscana )| —e== 1;1 Q. z 1.0 0 .2 '12. 8 l‘ 5 coacane
spafia .——- 0,2 9.5 1L 0,3 81,6 7.0 e
!lest 1na hatednind 0,1 10;797 3.3 0 .1 M 8.6 -eoeese
ABLA |

Frente al aceite analizado por Grianta (lionte Caseros, Provincias de

Corrientes), se observa la ausencia de décidos monoetilénicos en care

bono 20, contenidos practicamente equivalentes en écidos araquidico y
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0181co, menor contenido en écido esteérico y mayores en léurico, mi-
ristico y linoléico.

Con respecto a los restantes aceites seflalados en el cuadro, debe des-
tacarse on primer término una notable diamimicidn en 6l contenido en
dcidos 0l8ico y estedrico. En cambio hay un sensible sumento en los
contenidos en #cidos liwléico, palmitico, mirf{stico y araquidico.
Debe seflalarse también la presencia de casi 1% de dcido ldurico,{prac-
ticamente el doble de lo encontrado por Grianta), pudiéndose tembién
observer que este d4cido no ha sido calculado en aceltes extranjeros,
Seflalamos asimismo que todas las composicitones que figuran en este
cuadro han sido deterrinadas por el método de destilacidén de ésteres

met{licos,
En los cuasdros que siguen se presenta el detelle de la destilacién

de los "ésteres metflicos sélicos"™ y "liquidos®.
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DETALLE DEL CALCULO DI} COMPOSICION Dii LAS FRACCIO:ES DE LA

DISSTILACION DE I,0S ESTERES SOLIDOS

Frocoiones 1 = 2 = 3y li = Tenlendo en cuenta que los Indices do Lo=-
4o 4o las mismas son bajos, se calcula en todas ellas la parte no sa=-
turada cormo cleato de metilo, utilizando la expresién:
85,7 = {ndlce de 1odo dol olsato
85,7 x » W. Iw on la que de metilo
X = olento de metilo

W @ peso de la fraccién
Tw = {ndice de 1odo de la framscién

Para resolver la perte satirade de les niismas, se calcula el peso moe
lecular medlo 4s los ésteres met{licos saturados preszentes en cada

fraccibén, haciendo use de la expresién:
= oleato de retilo

x
x W __en la que(296,2= peso molecular del olecato de
755,21 FMy — Filw

metilo
y - ?steros; met{licos saturados
wex
v w» peso de la fraccién
PMw = peso molecular medio de la
fraccién
PMy = wvalor buscado
El sigulente cuadro, resume
los walores de PMy, encontra-
‘dos pare estas fracciones.
7% %e Cloato do Zaterus El valor de PMy correspon=-
Fraccién | metilo (g) | saturados(g)| PMy
dlente 8 la la. fraccién
1 0,47 0,66 231,6
1adica la presencia de
2 0,31 1,59 262,5
laurato y miristato de me-
> 0,16 L,31 267,1
tilos wmicntras quoe en las
L 0,11 L, 71 269,0

fracoiones 2 CO==
TABLA 7 s 37 L

rresponde calcular mirista-

/1l



(12)

to ¥ palmitato d- metilo.
Pare ‘torrinar el cfiloulo de estas fraocclones, se reparte (y) entre
los 8steres met{licos de dos ficidos satursdos consecutivos entre cuyes
pesos moleculeres Falp y Pliv, resulte comprendido PMy, resolviendo sis-
tema del tipo:

P+V =7

v _
Pi¥p ‘FHV—F%_
Los valores as{ hellados pusden verse en 6l cuadro de composicién de
los "ésteres met{licos sélidos® (Tabla 5 ).

PRACCIOY § = Lo resoluc2dn puede hecorse como en los casos anteriores,
pero tenicndo en cuenta qus la fracecién } tiene un fndice de lodo muy
bajo (2,0) ¥ cue el Indice de 1cdo de esta fracciédn es mucho més alte
(42,0), resultaris probable la preseqcia simaltanen de oleato y lino=-
leato de metilo. Para donostrar esa posibilidad, se hizo ws oxidacidn
con Mn O)K en scotona, aisldndose as{ los &steres metilicos de los d-
cidos saturados ea forun cuentitative (2,26 g) en el tetel do la fraec-
oidn.

Por un simple céloulo, se dotermiia el fndice de 1odo ds los &steres
met{lico:z no satursdos presentes en lz ffaccidn, para lo cual se tuve
eq cuerta que ol fudice dc¢ jfodo de la fraceibn es 2,0 y los §steres
met{licos no saturados presentes 1,8)) g valor hallado por difcrencia
entre el peso totnl de la fraccién (1,10 g) y los dsteres met{licos sa~-
turadns encortrados por oxidacidn (2,26 g). F1 wnler encontrado resul-
té ser m lo cuzl indica la presencia de liuolento y oleato de meti-
loe
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Se calcula entcnces ln composicidn de la parte no saturaeda, resolvien-

do el alateman:

{ X +y = 1,8 X = oleato de metilo = 1,67
85.7xt172,6y =1,34 93,6 ‘{y linoleato de metilo = 0,1
5e¢TxT1T2,6y =1, ’ 'i':'BLZ;"

Pera resolver 1la parte saturada, 3e determine primero vi peso molecu=-
lar medio de im parte no saturada (mezecla oleato~linoleato de metilo)

teniendo en cucxsta lu relacidn hallada, resolviendo lae ecuacidnt

4 g -
2&8’5’5""‘ 'o::. - 1x£1 T S 29§,0
Con este valor, ¢l peso molecular medio de la fraccidn (276,8) y las
cantidedes de ésteres .saturados y no saturados, se calcula el peso
molecular medio de los Ssteres met{licos snturados, mediante la ecua=

ci1dn:

ﬁz_l%:gxhz_s__’_ 1 X = 26249
. ?‘9‘8%" p;

valor que indica le presencia de mirietato y palmitéto de metilo. El

odlculo de la fraceidn se completa resolviendo ol sisteua

= 2,22 , {'x = puimitato de motilo =1,75
- 2,2 ¥ = miristato de metilo =0
W’zﬁz | 2543t
FRACCIO''E 6 § 7 ~ Tenlondo e cvente que los {adices dec lodo y pe-

gsos moleculares modlos de entas fracciones son muy prdximos 89,3 ¥
88,4k 295,3 3y 29%,6, 98 Gecidld calcularlas en forma conjunta, to=
mando 103 valores medios de Indice de i1cdo y peso molecular medieo
(88,8 y 295,5) con lo cual no se introduce ningun error apreciable
de composiciéne.

Por oxidscién con Mn O)K en ecetona se encormtrd la presencia de

0,91 g 4o ésteres saturados en el total de ambas fracolones

(21,18 g). ////



(14)

Por lo tanto hay 21,18 - 0,91 = 20,27 g Qe dsteres no saturados, cuyo
{ndtce@odo, celculado como en el caso de la fraccidn 5, resulta ser
92,8.
Por lo tanto, se resuelve el sistema:
x+y=s 20,27 , x = oleato de metilo - 18,62
{85 7x+172 6y = 20,27x 92,8 °° {y - linolecto de metilo -2-(])..275

A esta relacidén de linoleato-oleato de metlilo, corresponde un peso mo-

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

8,62+16 ,z

Finalmente se determina el peso molecular medio de los ésteres séli-

dos presentes con la ecuacidn

21,18 _ 20,27 , 0,91 3 x = 28,7

T95,5 396,50 x '

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

yas cantidades se encuwentran resolviendo el sistemas
{ x + 3y = 0,91 {x = eostearato de metilo =

o
0,91 Y palmitato de metilo = 0.5%
0,

285t Those — THLT
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_DETALLE DEL CALCULO Di COMPOSICION Dt LAS FRAGCCIONWES DE

LA DiESTILACION D2 LOS ISTERES LIQUILOS

Resoluc1dén de las fracciones = Esteres metilicos liquidos

Praccidn % - Por su II y PMli, 6l grueso de ia fraccidn estd formado

por oleato y linoleato de metilo. ELl PMli es inforior al del linolea-
to de CHjz (294,3) y por io taato debe calcularse palmitato de metilo.

Se resuelvo el sistema:

x + 3y + 2z = 5,87 x = palmitato de metilo=l.?ggz)

2 -— 5.87 .
27:);:3 +2'9%:3+'2'3h—:3-'3&9':§ -e y = oleato de metile=2,459(C18¥

85,7y + 172,62 = 5,87x 97,1 linoleato de metilo 2.?813/)
C18Z

Fracciones L, 5, 6 y 7 =- Por sus II y PMM, so trata de un azedtropo

3]
o

for::ado por palmitato, clento y lirolesato e metilo. La resolucidn se
hace conjunte, tomenco TII y PN promedios:

II T 102,
PAM s 291,53 Peso total = 38,37 g.

Se resuvelve el¢sistemn:

x + y + 2z = 38,;7 x 5,911 ( C 16)

X _ _‘_:WI-— 8 19,2554 (¢ 18¥
270,53 ’ %3 » e

85,7y +172,6z * 38,37« 102, (z = 13,2034 (c 18%

«
i

1

Fraccidén 2 - Para resolverla seo considera que en ella, la parte no

saturada esté rCormada por olesio y linoieato de metilo que han desti-
lado en la misma relacidn que on la fraccidn (3) o sea:

oleato 4,19
linoleato 5,81 A esta relacidn corresponde un

fndice de 31o0do de 125,5 y un PMd de 295,3

Teniendo en cuenta este II y el de ia fraccidn (50,3) se calcula la
cantidad de esa mezcla oleato-linoleato, presente en la fraceién, re-
solviendo la ecuacidn:

125,5 x = 2,15 x 50,3 x» 0,86 /1177
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Se calcula entonces la cantidad de oleato y linoleato de CH3 resol--~

viendo el zlsterm?

o,k (c18=)
0:5; (c18=)

x 4+ 3 0,86 . x
{85.7x+172.6y 0,86 125,5 -- {y
Los demAs componentes de la fraccién, sor dsteres de dcidos saturados,
los cuales representan
Esteres 3aturados = 2,15 = 0,86 = 1,29 gramos
El PMM de estos ésteres se calcula teniendo en cuenta el de le frac-

cibén y o1 de la mezcla oleato=-linoleato (295,5), resolviendo la ecua=

cién:

, 29 _4_ c 86 . 5 x = 251,4

que resulta comprendido entre los del palmitato (270) y miristato de

OH3z (212)e Ue resuelve el sistema:

1,29, (g
SRS S e

Fraceidén 1 - Go aplica el milumo razonamlento que para resolver la

0,46 (Cloe)
0,83 (c1})

fraceidn 2.
Mezcla oleato=linoleato 125,5 x = 1,24 x 57,3 ., = 0,56

0,30 (c18)’
0156 (c18%

Peso Molecular Medio de los dsteres Saturados Fresentes

Iﬁf%_:_?%%%g + 0;68 - x = 21,1

Este peso molecular es iguel al que corresponds al lauwrato de metilo

Oleato x + v 0, x
Linoleato 85,7x+172,6y = ,50 x 125, 5

(Y1

(C12) + Por lo tanto hay 0,68 g. 48 este sstor.

Praccidén 8 - Residuo - Se comienza por corregir el PMM debido a la

presencia de lasaponificable., Se tiens en cuenta gque luego de la sapo-
nificacidn inicial solo se extrajo el 0,66l % do insap, siendo el to-

tal 0,90 4. Por lo tanto se calcula que o no extrafdo, acumhlado en

177/
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los dcidos grasos lfquidos (57,.7%), corresponden a 0,236 % de insep.

Se determina la caentidad de insap presente en 52,5 g, de ésteres me-
tflicos 1liquidos destilados, para lo cual se tiene en cuenta el ren-
dimlento de la esterificacién y la cantidad hallede 0,2108 g. es la
que se encuentra en el Residuo de la destilacidén (4,82 g). Se corrige
entonces, obteniendo el valor de 296,2 (oleato de metilo (296,3)

slendo ademds coincidente el II de la fraccidn con el del oleato de

GHB'

SOBRE LOS VALORNS D, RECOSTRUCCION

Para juzgar sobre la coreccidn de ias determinacionss efectuadas en
este tipo de anflisis, el procedimiento mis corriente consiste en de-
terminur los indices de 1odo ¥y saponificacidn sobre los &cidos ) 4 éste-
res "sdlidos" y "lfquidos"antes de la destilacidn y calcular luego
es0s mismo: indices en base a la composicién encontrada por destila--
cidn, Si las operaciones han sido bien conducidas los valores de re=
construccidén deben coincidir mercademente con los obtenidos por deter-
minecidn directa. Kl sigulente cuedro resume esos valores y también

los correspondientes sl aceite:

Indice de Iodo. Indice de Sapo.:ificacién

NDeterminado|Calculado | Detorminado Calculsdo
Acidos Sdlidos 63,7 | 64,1 207,7 2ol,L
Acldos Ligvidos| 101,% ©102,0 204,0 | 203,7
Esteres S6lidos 59,1 50,8 197,6 195,0
Esteres Lifguidod 95,5 97,0 195,3 192,7
Aceite 86,7 8,8 193,2 192,7
TABLA 8

Estos valores pueden conslderarse aceptables y las diferencias obsdr-

vadas, dentro de los limites experimentales propios de estas técnicas.
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I1I1
PARTE EXPLRIMENTAL

1° Determinacidn de coﬁstaqtes. En la tabla I se encuentran los valo=-

res, obtenidos aplicando los métodos oficiales americanos.

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

la técnica de Hilditech (6), con 120 g de KOH y 1 litro de alecohol
et{lico de 96°, y reflujo de 6 horas, en atmésfera de nitrdgeno. Se
recuperd el alcohol {600 ml) y se de)d enfriar. Luego, cuantitativa-
mente, se pasd a ampolla de decantacién de 2 litros, con alcohol y
agua caliente, empleando 600 ml de ¢/u., teniendo en cuenta el alco-

hol retenido por los jabones,

Separacidn del insaponificable . El contenldo de la ampolla, se dejé

enfriar y se realizaron extracciones con éter de petrdleo en atmdsfe-
ra de nitrdégeno, agitando enérglcamente durante 10 mimtos en cada
extraccidén y los extractos se reunieron, bajo nitrégeno. Los extrac-
tos etdreos reunidos se lavaron con agua y los lfiquidos de lavado se
guardaron bajo nitrégeno para recuperar jabones, Se sSecaron con soh
Na, anhidro, se recuperé éter, y se secé, a 100 °C, en estufa de va-
ofo. “¢ enfrid y se pesé.

Tenlendo en cuenta las dificultades de consegulr de csta manera, una
extraccién total del insaponificable (Griante, obra cit.) y con el
objeto de observar la efectividad con respscto al nimero de extraccio-
nes, se procedld como sigue: los extractos 1 a 10 inclusives, se tra-
bajaron separadamente y se pesd el insaponificable extraf{do por ellos:
ge 0,98; los extractos 1l a 17 inclusives, dieron 0,23 g ; los extrac-

tos 18 a 2} inclusives, g 0,13. La tabla 9 resume los resultados,

/11
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TABLA
Extracciones 1-10 11-17 17-2, Totales
Eter usado en o/extraccidn 200ml 100ml 100 m1 | 3,400ml
Tnsaponificable g0,98 | g0,23 g 0,13 | 1,34g
Insap. por 100 de aceite 0,485 0,113 0,06l 0,662
Insap. extrafdo por 100 de 1insapp53,3 12,2 6,6 j 72,1

L~

La parte de insaponificable retenida por los jsbones, aparecera lue-
go en el residuo de la destilacion de los dsteres met{licos de los A=

cidos grasos "liquidos".

Separacién de_los écidos totales. La solucién de jabones de K resule--

tante de la operacién anterior, mantenida bajo nitrégeno, fud tratada
con 150 ml de Hp S0) 1:1 y se agltd enédrgicamente, bajo No, Se obser-
vé la séparacién de una capa eotérea debida al &ter disuelto en la so-
lucidén hidroalcohélica de jJebones, Se dejbé enfriar y se separd el ex~
tracto. Luego se hicieron 3 extracciones con 200 ml cada vez y 2 més
con 100 ml cade una y el total se reunid en una aempolla de 2 litros,
bajo Np y se hicleron 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 ml de Hy S0), 111, se agité el total y se hicieron
3 extracciones con éter de petrdleo; estos extractos se lavaron 3 vo~
ces con HxO (neutro al tornasol) y se reunieron con los anteriores.

El total se secé con S0}, Na, anhidro, se fi}tré y despuds de recuperar
el éter, se secd en estufa de vacfo y se pesé, Se obtuvieron g 191,95
de écidos totales, lo que repredenta el 95,0% de aceite, Sobre ellos

se determinaron las constantes siguientes:

Indice de Iodo 89,5
Peso molecular medio 272,6
Indice de saponificacidn 205,L

/117
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Separacidn de loz Acidos "sdlidos" y "1fcuidos®. Se preparé so-

lucidn de g 176,5% de Acidos totales en 1 litro de alcohol de

96° y se mezcldé a ebullicién, con una solucidén de 140 gr de ace-
tato ds plomo en 1 litro de alcohol de 96° y 15 ml de &cido acé-
tico glacial, Se agitd y dejé enfriar, dejandose 12 horas a 15°C.
Se filtrd, separdndose las aguas madres del precipitado de sales
de plomo de los 4cidos "sd11dos". El1l residuo se recristalizé a
ebullicidn en 2 litros de alcohol més 30 ml de dcildo acético gla-
cisl, se de}6 enfriar y se mantuvo 12 Roras a 15°C. Todas estas
operaciones, asf{ como las sigulentes, fueron realizadas en atmés-
fera de No., El residuo recristalizado se filtrd, se lavé 3 ve-
ces con 300 ml de alcohol a 15° C cada vez y se reunieron los
lavados con las aguas rmadros de lug flltraclones anteriores, de
las que se recuperd alcohol, con burbujeo de K-

Bl precipitado, constitufdo por las sales de plomo de los dcidos

grasos "s8lidos" se pasd cuantitativemente a un vaso de precipi-
tados de 1 litro, con ayuda de agua callente y HC1 1:1l que des-
compone a los jabones, Se calentd a bafiomarfa y agitando, hasta
que sobrenadd netamente y limpida, la cepa de 4cidos grasos fun=
dida, mientras la solucidn acuosa es dcilda al rojo Congo. Se de-
Jé enfriar, se separd la capa de écidos solidificada y se disol-
vié con 200 ml de éter sulfirico en un segundo vaso, de donde se
trasvasdé cuantitativamente a uns ampolla de decantacidn de 2
litros. La solucidén acuosa se pasd a otra ampolla y se realizarm
} extracciones con 30 ml de éter sulfirico cada veg, el cual se
empled antes para extraer también el recipiente de cristalizacién,
vasos, precipitado de cloruro de plomo, varilla, etc. que estu-

vieron en contacto cén los jabones.

/11
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Los extractos etéreos, reunidos en una ampolla, se lavaron con
fracciones de TC ml de ague, hasta neutro s la hellantina, lo que

se logré con el 5° lavado., Las aguas de lavado, reunidas en ampolla
de 1 litro, se extrajeron con 3 porciones de 100 ml de éter sulfi-
rico, Gué sc reunieron y se lavsron con 3 fracciones de 50 ml de
agua, dando meutro n ls heliantina, Todos los extractos etéreos de
los Acidos "8811dos™ se reunieron en una ampolla, se secaron con
con 80), Nap anhidro, se filtraron, se recuperd el éter en atmésfera
de 7o y luego de secarlos en estufa de vagio em=fmfa; se pesaron ob-
teniérdnse g 69,55 . .c correasponden a 37,42 £ de aceite.

L1 filtrsdo, cue contiene disueltas las sales dc plomo de los dci-

dos grasos "1{quidos”, se esgregeron 170 ml de H Cl 111, se calentd
y cuentitetivamente se pasdé a ampolls de 2 litros, con ayuda de

agua caliemto. Se 2ejd enfriar (bajo ¥M5), verificédndose que la so-
lucidn acuosa era acide al rojo Congo. Se procedid a extraer los
édcidos liguidos, con l; porciones de 250 ml y luego 2 de 100 ml de
éter sulfirico, con la misma técnica sefinlada para el caso anterior.,
Andlogamento se procedid a lavar con agua a los extractos y se ex-
trajeron las aguas dc lavado,

Se reunleron todos los extractos, se secaron con S0), Nap anhidro,

se recupord ¢l éter y los 4cidos, después de secados en la estufa

de vacfo, se pesaron en frio, obtenidndose g 106,98 que corresponden

al 57,58%2 de acelte.

//1/
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Resumiendo resulta:

% e % ge.dci- Indi- Peso Mole- | Indice de
- Acidos aceite | dos totales | ce de i1odo | cular medio| saponific
"sé1iidos" | 37,42 59539 63,7 269,5 207,7
"L{quidos®™| 57,58 60,60 101,3 2744 20,0
TABLA 10

6° Esterificacidén con alcohol metilico. Por separado, se procedid a es-

terificar los dcidos "sblidos" y los "1{quidos", pera lo cual se los
calento a reflujo (Bafio Marfa) durante 3 horas, con !l veces su peso
de alcohol met{lico y 2% de Hp 80), (C); después de recuperar el alco-
hol excedente, se pasé a ampolla de decantacidén, dejandro enfrier y
diluyendo con agua. Se extrajo con éter sulfirico y los extractos
etéreos se lavaron con solucidén acuosa al 0,05 % de COz Ko, para eli-
minar los fcidos no esterificados; luego se lavd coun agua, se secd
con SO), Wgp anhidre, se f1ltré y se recuverd el éter. Se secd en es-
tufa de vacfo y se pesé en frio, Los redimientos y constantes deter=

minadas en cada fraccidn figuran en 1la tsbla sigutente:

TABLA 1l
Acldos este- Esteres Indiee |Peso mole= Indice de sa-
rificados g. obtenidos g | Rend.%|de fodo|cular medio | ponificacidn
8611do0s 57,80 58,95 97,0 59,1 2859)4 197’6
Liquidos 61,70 62,85 97,4 95,5 286,17 195,3
7° Destilacidn. Como se indica en "Determinacidén de la Composicién Qui-

mica®, se empled la columna de Longenecker (9) y Whitmore y Lux (10),

usada por Comastri (12) y por Grianta (1) con relleno de helicoides

cilindricos de una vueita y cuyas caracteristicas y manejo estén es-

peclficadas en esos traebajos,

/11/
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Las 2 destilecliones se realizaron manteniendo el vacfo durante todo
ol tilempo entre 1 a 3 mm de Hg. Los resultados obtenidos en la desti-
lacidén y las constantes determinadas sobre los ésteres metflicos "sé-
11dos" y "liquidos™, se resumen en 1las tablas § y 6

oxidacidn de las fracciones 5, 5,57, 8 y residuo de la destilacién

de los ésteres met{licos sélidos.

Se realizaron las L con la técnica seflalada por Hildithh (18), por lo
cual una porcidn de peso conocildo se disolvid en 2C veces su volumen
de soetona y se hirvid a reflujo sobre bafio mar{a durante 7 horas,
agregando por porciones, 10 veces su peso de Mn Oh K en polvo., Se eli-
mindé la aceton- a bafic marie y se agregd H, S0), al 20% y 803 H Na s86-
1lido, en cantidad suficiente para disolver los éxidos de Mn formados,
ayudando con calentamiento sobre el mismo bafio, Los liquidos frios

se extrajeron l veces con éter et{lico y los extractos se lavaron lj
veces con aguae., Luego, por agitacidn de los extractos con solucién
hidroalcohdlica de KOH 0,5 N (alcohol al 20¥%) se eliminaron los pro-
ductos dcidos de la oxidacidn, lo que se logré despuds de lj~5 lava-
dos, Los extractos se lavaron bien con agua, se secaron con SOh Nap
enhidro, se filtraron, se recuperd éter, se secd en estufa y despuds
de frio se pesé. Sobre cada total obtenido se calculd el peso mole=-
cular medlo de los ésteres sélidos resultantes.

La tabla sigulente resume el resultado de las oxldaciones y el peso

molecular medio calculado.

/1//
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TABLA 12
GCaatidad Peao moleculares me-
sometida | Esteres |[Total ésteres | dios de los &steres
Fraccidén| a oxide~- | saturados|saturados on sélidos aislados
N° cién gr.| gr cada fraccidén | (calculados)
5 1,5051 | 0,832 2,26 262,9
6-7 3,920 | 0,1690 0,91 28li,7
8 2,9888 0,2980 0,62 291,1
9 :
(Resi- 2,6270 0,8552 1,50 32,9
duo ) .

Deterrinadion de pesos moleculeres medios. Se determinaron sobfe

0,3 - Ol dr de cada fraccidn, mediante saponificacidn con 25 ml de
solucidn Q,l W (aproximadn) de Va O H en alcohol de 96, preparada
por accidn del sodio metAlico sobre alecohol de 96° C libre de alde-
hidos. "1 los casos ds las fracciones mAs abundantes, las determi-
naciones se hicioron signiendo la técnica oficial del A.0.A.C., ©8
decir, con KO " (Lo gr/ litro) en alcohol libre de aldehidos y tra-
bajando sobra 1,5-2 gr dc 4ster,

La saponificacién se realizd an erlemmeyer de 250 ml con boca esmé-
rilada, donde se adapta un refrigerante de aire de 1 metro, termi-
nado en un tubo con cal sodada, calentando a bafio marfa durante 5
horas, después de lo cual se enjuagd internamente el refrigerante
con alcohol neutro, se destapd y enjuagd el tapbén esmerilado. La
titulacidn por retorno se realizé con solucidn N/20 de H Cl. En to-
dos los casos se realizaron determinaciones dobles paralelas y dos
en blanco, con la Unica excepcidn de le fraccidn cuya escasez im-

pidid el duplicado.

/1//
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10° - Indices de Iodo.
Las determinsciones de fndices de 10do en las fracciones de

destilacidén se hicieron por duplicado segin el método de

Hantts .
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CONCLUSTIOUNES

Siguiendo el estudio de composicidén quimica de aceites de oliva
de produccidn nacional, se ha estudisdo en esta oportunidad la
que corresponde a uno elaborado con frutos enteros procedentes
de Kendoza €1 el Instituto de Olivotecnis de la Universidad Na-

cional de Cuyo.

e detorminaron ias principales constantes fisicas y quimicas,
Se constata un velior bajo del peso especifico 0,914l a 15°/ 15°
que colocn a este producto fuere de los limites establecidos por
el ﬁegiamonto bromatoldgico de la Provincia de Bucnos Aires
(0,916 a 0,918 a 15°/ 15°).

Del mismo modo, ol aceite acusa una degviacidén al Sleo-refractd-
metro de amagat-Jean duv - 1 a -2"a 22°C que resulta baja frente
a los valores do 0 a /4 establecidos on el citado reglamento.
Por otra parte, la reaccion dec Bellier es positiva, hecho dste
también observado por Grianta para un aceite elaborado con fru-

tos de la Provincia de Corrientes.

Por destilacidn fraccionada en vac{o de los ésteres metilicos de
los acidos "sdlidos" y "1{quidos™ se establecié la composicién
gquimica Gel acelte con ¢l siguiente resultado, expresado en Aci-

dos % de acidos totales:

Acido lAurico 0,96
Acido miristico 2,48
Acido paimmitico 18,52
Acido estearico 0,83
Acido araqufdico 1,18
Acido oléico 55,58
Acido 1linoléico 20,45

////
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Deben por lo tanto considerarse como compoentes dcidos mayores

a los Acidos pelmitico, 0léico y linoléico.

Por compsracidn con el acoite sstudiado por Grianta (Provincie de
Corrientes) se destaca la ausencia do Acldos monoetilénicos en
Cop, calculados en aquel caso. Asimismo se comprusba un notable au-
mento en el contenido en dcidos palmitico, linoldico, ldurico y

mirfstico.

Compmrando con respecto a aceltes ds otros paises estudiados por

los mismo métodos de destilacidn, se destacan los bajos contenidos
en Acidos oléico y estedrico. Por el contrario los dcidos léurico,
nir{stico, palmitico, 1linoléico y araquidico fizuran en este aceite

on mayores cantldades,

Seiifilase tarbiér la presscia de casil 1% de dcido ldurico,(Grianta
establecié cn su caso 0,,9) hechos estos recalcables dado que en

productos extranjeros no se me~ciona lz presencia de ese dcildo.
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