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INTRODUCCION

Este trabajo es una nueva contribución al estudio
de la composición quimica de aceites de oliva argentinos.
Anteriormente Schiariti (l), Rooney(2), Paladini (3),
Grianta (4), Brero (5) y Schmidt (6), han estudiado la com­
posición de productos procedentes de las regiones de Men­
doza, Jujuy, La Rioja, Corrientes, Patagones y Corrientes
respectivamente.

El presente trabajo se refiere al estudio de la
composición quimica de un aceite de oliva obtenido por ex­
tracción con solventes (nafta de 60 - 80 °C de temperatura
de ebullición), sobre frutos maduros, con carozo, proceden­
tes de olivares de la provincia de córdoba.

El aceite se considera como un aceite crudo, que
no fué sometido a ningún proceso dc purificación, para evi­
tar cambios de composición en ácidos grasos.
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TABLA I - COHSTANTES FISICO-QUIMICAS

Peso eSpecÍfico a 15°/30° C
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Pesomolecularmeaiode ácidos totales ................279,4
Indice de Iodo del Iusaponificable (Rosenmund-Kuhnhennllz7,4
Reacciónde Bellier (aceite de semilla) ......deb. positiva



El aceite objeto del análisis tiene comose puede ver
en la Tabla I, una acidez de 12,6 % (en oleico). Este dato
es elevado; sin embargoa los efectos de este estudio no es
ningún inconveniente, pues se ha demostrado que no han ocur­
rido fenómenos de oxidación. (Ver valor del Indice de peró­
xidos, Taüla I).

EL valor alto de la acidez se interpreta comoconse­
cuencia de acción enzimática, dado el tiempo transcurrido
entre la cosecha delos frutos y la extracción del aceite.

EL estudio posterior de composición no reveló la e­
xistencia de hidroxiácidos y el valor elevado del Indice
de Acetilo se debe exclusivamente a la presencia de.mono­
y diglicéridos, comoconsecuencia de la acidez alta y a
la influencia que los ácidos libres tienen sobre el valor
de este Indice.
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TABLA II

Aceites extraqjeros
. Cali- Italia Bapaña , Grecia Grecia Pales-¡

. Procedencla foruia (Bit.) (Borjas) Tinez Creta (Corfú) tina ;
1 i'Peso especï- . __ 9

iAcidez en o- É

laico %_ 1,50 1,80 1,80 1,90 1,72 1,36 -- á
Indice Iodo 85,1 84,4 98,7 86,0 80,7 85,8 84,03

fl o
Indice de sa- . . q g
ponificación 190,0 190,6 192,4 193,6 189,6 201,0 190,8E

Insapïgíii°a“ 1,00 1,10 0,80 0,80 —— —- 1,1

Indice de re- l 4711 1 4715
free. a 20° C 1,4690 1,4690 1,4689 1,4700 ¿'15,C a'lsoc -— !

Aceites nacionales
IMen- . n L a Corr- Corr. COR- Pata­

_Prooedencia doza JuJuy ïRioJa (a) (b) UUBÁ ¿ones

Peso especI- q E 0 9075
rico 25o/2OOC0,9070 0,9084,0,9081 0,9127 0,9080 ¡41935 0,9071

1

tcidez en o- í a,
* laico %_ 0,75 3,76! 2,02 4,80 1,16 12,6 0,22

I

Indice Iodo 86,7 82,5 g 85,9 85,6 85,3 85,8 81,6
Indice de sa- 5

IInsa onifica- '
Pleg%. 0,90 0,821 1,12! 0,92 1,50 0,99 0,93

Indice de re­
frac. a 20° C 1,4685 1,4678 1,4684 1,4692 1,4672 1,4670 1,4675
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QABLA II

En la table II se pueden compararlas característi­
cas físicoquímicas del aceite estudiado, con las de los acei­
tes analizados por Schmidt, Grianta, Schiariti, Rooney,Pala­
dini y Brero, y también con las de los aceites extranjeros
tomados de los trabajos de Jamieson (7) (8), Hilditch y Thom­
pson(9) y Calogereas (10).

Se deduce que el peso especifico de nuestro aceite
es bajo comparadocon el de los aceites extranjeros, pero con­
cuerda con el peso específico de los aceites de Jujuy, Mendo­
za, La Rioja, Corrientes (b) y Patagones.

Ademásel peso específico a 15 °C: 0,9125, está fue­
ra de los límites que establece el Reglamento Bromatológico
de la Provincia de Buenos Aires (ll), que son 0,916 - 0,918
a la misma temperatura. Tambiénes positiva la reacción de
Bellier, comoen los otros aceites argentinos ya estudiados.



QFTERHINACION DÉ LA COMPOSICION QUIMICA

Para dicha determinación se ha seguido en lineas ge­
nerales la técnica citada en 1a obra de Hilditch: "The chemi­
cal Constitution of natural fats", páginas 366 a 404, (12) y
cuyos detalles se darán más adelante en la PARTEFXPFRIVFNTAL.

Se saponifícaron alrededor de 200 g de aceite; de la
solución de jabones se extrajo el insaponificable con éter de
petróleo en un extractor contínuo. Luegose extrajo el total
de los ácidos grasos con éter etílico, y siguiendo el proce­
dimiento de Twitchell (13), modificado por Hilditch (loc.cit.),
se obtuvieron las sales de plomo de dichos ácidos, y se separa­
ron en "sólidos" y "liquidos", basándose en la solubilidad de
las sales de plomocorreSpondientes a los ácidos "no saturados"
en alconol etílico de 96°. Se trabajó en atmósfera de nitróge­
no para evitar oxidaciones, pues debido a la ausencia del in­
saponificable no existen ya los "inhibidores naturales de la
oxidación".

Luegose esterificaron los ácidos grasos con alcohol
metílico, empleandoácido sulfúrico comocatalizador. Los éste­
res obtenidos se fraccionaron por destilación a presión reduci­
da (l - 8 mmde Hg), en la columna H. F. T. P. de Longenecker
(le) y Whitmorey Lux (lo), rellena con hélices de vidrio de
una vuelta (single turn glass helices), de 4 mmde diámetro.

Se obtuvieron asi fracciones en orden creciente de
las temperaturas de ebullición. Se determinó: el peso de cada
una de ellas, su Indice de Iodo y su Indice de Saponificación
(y de aqui el peso molecular medio). Con estos datos se calcu­
ló la composición de cada fracción, y luego la composición de
los ésteres "sólidos" y "liquidos". Conociendoesta última se
pudo calcular la composición en ácidos grasos de los ácidos
"sólidos" y "liquidos", y finalmente el porcentaje de ácidos
grasos en aceite, sabiendo su composición en ácidos "sólidos"
y "liquidos".
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TABLAIII

l ÉAcidos Ac.% A0.: Ac.% Ac. ï Ac. % Ac.
fi aceite totales "sólidos". "líquidos"

w 012 Iáurioo 0,18 0,19 o 0,25

¿3 014 Mirístico 2,00 2,11 1,07 I 2,27
I

3 c16 Palmítico 14,34 15,11 78,34 4' 2,66
3 1

2 C18Esteárico 0,71 0,75 l 4,54 -­

“1 020 Araquid100¡ 1,24 1,20 7,96 -­

k; cía 'íi'éï'é'o" ""*'¿"_‘58,97 63,09 7,89 75,96
z :
w Cíé Linoleico ¡ 15,62 16,46 4- 19,70
(J L

2 050 Eicosennicqí 0,94 0,99 -- 1,18

En esta tabla N° III figuran los porcenta­
¿es de ácidos grasos en: aceite, ácidos totales, áci­
dos "sólidos" y ácidos "líquidos".

<3

TABLA IV

La tabla N° IV sirve para comparar la composición
en ácidos grasos de los productos extranjeros y nacionales,
estudiados ambospor procedimientos de destilación de éste­
res metílicos, excepto los dos citados de Grecia, ya que la
bibliOgrafIa correspondiente cita únicamente el método emplea­
do para la separación de ácidos "sólidos" y "líquidos" (méto­
q, de Varrentrapp, que no es otro que el primitivo con sales
de plomo, que se fué perfeccionando hasta llegar al de Twitchell,
que emplea alcohol etílico y no éter etílico, comoaquél).
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TABLA IV

É Láuri- Miris- Palmi- Esteá- Arequí- 0181- Lino- Picosel
ïProcedencia co tico tico rico dico co leico noico;
Í (012) (014) (C16) (018) (C20) (Cía) (Cïé) (Cgoïg

ÍCorrientes a 0,49 1,52 13,21 1,71 1,11 52,54 11,71 16,69%

_Corrientes b -— 1,67 16,19 1,68 0,65 62,27 14,19 x 1,40,

¿La Rioja -- 1,72 19,77 1,56 0,94 56,90 19,11 v —- i

gMendoza 0,96 2,48 18,52 0,85 1,18 55,58 20,45 -—

ÉJujuy 0,75 2,89 15,91 1,83 0,64 58,28 17,03 5,09

íPatagones 0,60 1,26 8,70 1,97 0,47 77,02 7,18 1,90

¿CORD_0_BA__9113. ¿La 1221 9.172 1,2 MM 9129

Ïït.í0órcega) —- -- 9,4 2,0 0,1 84,5 4,0 -­

EIt.(Toscana) -— 1,1 9,7 1,0 0,9 79,8 7,5 -­

¡Túnez -- 0,1 14,7 2,4 0,6 70,5 12,2 -- 1

España -— 0,2 9,5 1,4 0,5 81,6 7,0 —-ï

2Palestina -- 0,5 10,0 5,3 0,1 77,5 8,6 -- I
iCalifornia -- _— 7,0 2,6 0,2 85,8 4,7 -_ g

{Grecia(Creta) €---¡Ï--No determinado--—1—--—-9 76,5 5,7 n.d_.I

íGrecia(Corfú)¡ (---4---Fo ¿etermingdo--—1-----á 65,9 13,9 n.d.¡

rece ácido láurico, aunque no fué
sino por cálculo. (Ver cálculo de

En el aceite de Córdoba
a los de Corrientes (a), Mendoza, Jujuy, y Patagones, apa­

determinado directamente
la fracción Ñ°l "quuída"J

estudiado, análogamente a

comoen los aceites de Jujuy y Gorrientes, se no­
ta la presencia de ácido eicosenoico, aunque en cantidad
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muchomenor. Este ácido tampoco ha sido caracterizado, y se
expresan en él, los componentes no saturados de más de 18
átomos de carbono. Sin embargo, un indicio que su presen­
cia sea real, lo constituye el hecho de que se verifiquen
las ecuaciones que se plantean para la resolución de la frac­
ción en que aparece.

El contenido en ácido oleíco es siempre muy infe­
rior al registrado en los aceites extranjeros, aunqueen
nuestro caso es el mayor de los nacionales hasta ahora es­
tudiados, exceptuando el de Patagones, que se acerca a los
extranjeros. En el aceite de Corfú, sin embargo, el conteni­
do en oleíco es menor, y Calogereas (lo) lo explica dicien­
do que esas olivas se cosechan dGSpuéSde haber caido al sue­
lo y no directamente del árbol, en razón de que éstos son
muyaltos, con lo cual indicaria que durante la sobremadura­
ción disminuye el contenido en ácido oleíco.

En cuanto al ácido linoleico, se mantiene el au­
mento observado en los aceites nacionales respecto de los ex­
tranjeros, (con la mismaexcepción del de Corfú, por las ra­
zones arriba anotadas). Esto explica que el Indice de iodo
se mantenga más o menos constante en los aceites de las dos
procedencias, a pesar de disminuir el ¿cido oleíco. También
son mayores los contenidos en ácidos palmitico, mirIstico y
araquidico.
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DETALLE DEL CALCULO DE LAS FRACCIONES DE LA DESTI­-—_—-———-———
LACION EE ESTERES METILICOS "SOLIDOS".

Se calcula primeramente la cantidad de oleeto de
metilo presente en la fracción, haciendo uso de la siguien­
te fórmula:

85,7 x x = IIw x w

siendo: IIw el Indice de Iodo de la fracción,
w- el peso de la fracción,
X el valor que se quiere hallar, y

85,7 el Indice de Iodo del oleato do metilo.

Una vez obtenido el peso del oleato de metilo, se
calcula el peso de los ésteres metílicos saturados de la
fracción, rqytándolo del peso total de la misma.

Luego se calcula el peso molecular medio de éstos
ésteres metílicos saturados. Para ello se comienzapor cal­
cular su Indice de Seponificacíón, de la siguiente ma&ere:

W X ISW = X x 189,2 +- Y x ISy
donde: w es el peso de la fracción,

Is el Indice de Saponíficación de la misma,
X la cantidad de oleato de metilo en le fracción,

189,2 el Indice de Saponificación del mismo,
Y la cantidad de ésteres metillcos seturados(Y-W - X),

ISy el Indice de Suponificación de los mismos.
Una vez calculado el Indice de Suponificación Se

pasa ul Peso molecular medio, así:

56,1 x 1000
C

Icy
En posesión de estos datos, se puede emprender el

cálculo de los componentessaturudos de las fricciones de le
siguiente manera:

1 :
Phy
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Se plantea un sistema de dos ecuaciones con dos in­
cógnitas, que son los dos componentes saturados.

E z +- p :2 Y
(

É z -+ p : É

É PMz PMP FLY

donde: PMXes el peso molecular medio de la parte satu­ra a, calculado, PMZy PM los pesos moleculares
de ésteres metilicos saturados entre los cuales

se halle Pmy.
En el siguiente cuadro están los pesos molecula­

res medios hallados para los ésteres metilicos saturados
de las diferentes fracciones:

N° de la Oleato de Esteres I.S. est. P MMest.
fracción metilo saturados saturados saturados

l 0,08 1,52 209,8 267,4

2 0,02 2,07 207,8 270,0

3 0,01 3,11 208,1 269,6

4 0,01 2,61 207,2 270,8

5 0,02 3,00 207,6 270,3

6 0,03 2,44 207,0 271,0

7 0,79 2,66 203,3 275,9

R 0,74 1,94 174,2 322,1

De acuerdo a locdicho más arriba los ésteres satu­
rados se reparten de la siguiente manera:

Fracciones: l, 2, E y 5 entre miristato y palmitato de metilo
Fracciones: 4, 6 y 7 entre palmitato y estearato de metilo
Fracción Residuo entre estearato y araquidato de met.



DETALLE DEL CALCULO DE LA COMPOSICION DE LAS FRACCIO­

NES QE DESTILACION QE LOS ESTÉRES "LIQWIDOS"

Fracción 1

En ella es probable la existencia de ésteres metíli­
cos de dos ácidos saturados y dos no saturados. Tal compleji­
dad imposibilita la resolución; pero sin introducir un error
grande (dado el poco peso de la fracción), se la soluciona ad­
mitiendo que la parte' no saturada. está formada por oleato
y linoleato de metilo que en ella handestilado en la mismsre­
lación que en la primera fracción en que se han podido calcu­
lar directamente. En nuestro caso la fracción número5. (Ole­
ato de metilo: 74,57 %y linoleato de metilo: 25,43 %).

A esta relación le corresponde un Indice de Iodo de
107,8 y un Peso molecular medio de 295,9.

Se calcula entonces la cantidad de esta mezcla pre­
sente en la fracción, empleandola fórmula:

107,8 x X: W x IIW
donde: 107,8 es el Indice de Iodo de la mezcla oleatoqlinoleatn,

X el peso de esta mezcla,
W el peso de la fracción, y

IIw el Indice de Iodo de la fracción.
Una vez hallado X, se reparte de acuerdo a la propor­

ción arriba indicada entre oleato y linoleato de metilo..
La parte saturada de esta fracción se encuentra, cal­

culando primero la cantidad de ésteres saturados (Y), lo que
es igual al peso de la fracción (w) menos la cantidad de olea­
to-línoleato'de metilo calculada anteriormente (X).

Finalmente se calcula el peso molecular medio de los

ésteres metIlicos saturados (Pmy), aprovechandola expresión:
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x
295,9
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PMw _
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PMY

Uha vez calculado PMY.se reparte la cantidad de és­
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+ p

p

+ PM
p

y

PM

saturados (Y) entre los dos ésteres entre los cuales se
comprendido PMY,aplicando sistemas de ecuaciones del

exactamente igual comose hizo en las fracciones "sólidasv;

Fracciones 21 3 y 4.
Se calcularon de la mismamanera que la Fracción l.

En el siguiente cuadro figuran los valores encontra­
dos para el cálculo de las primeras cuatro fracciones:

N" Wifislax“ m, Se
1 0,51 0,64 É 232,3 Laurato y miristato i

2 0,68 1,16 É 255,7 Miristato y palmitato

8 0,69 1,65 í 261,2 Míristato y palmitato

4 2,59 0,91 L 25651 Miristato y palmitato

Fracciones 5 y 6.
Teniendo en cuenta el Indice de Iodo de las mismas,

que es intermedio entre los correSpondientes al oleato y lino­
leato de metilo y que el peso molecular medio es inferior al
que corresponde al linoleato de metilo (294,4), se resuelve la
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composición de esta fracción admitiendo la presencia de palmi­
tato de metilo, y aplicando sistemas de ecuaciones del tipo:

É x + y-+ z== w207,5 x + 189,2 y + 190,5 z-= w . ISw

85,7 y 1. 172,5 z = w . IIw

donde: z es la cantidad de palmitato de metilo,
y es la cantidad de oleato de metilo,
z la cantidad de linoleato de metilo,
w el peso de la fracción,

207,5

igg’g los respectivos Indices de Saponificación, y
9

ISw

85,7)
172,5) los reSpectivos Indices de Iodo.

IIw )

Fracciones 7, 8, 9, lo igll.
Teniendo en cuenta que en todas ellas el Indice de

Iodo indica la presencia de linoleato y oleato de metilo y que
los pesos moleculares medios son intermedios entre los que cor­
responden a estos dos estores, las composiciones de estas frac­
ciones se resuelven aplicando sistemas de ecuaciones del tipo:

(( X+ y=W

{85,7 x +172,5 y :w . IIw
donde: x es la cantidad de oleato de metilo,

y la cantidad de linoleato de metilo,
w el peso de la fracción, y

85,7

12?,51 los respectivos Indices de Iodo.
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Residuo de la destilación. (Fracción R).
El valor del Peso molecular medio del residuo, ob­

tenido por determinación directa fué de 314,5, que es elevado,
debido a que el residuo contiene una pequeña cantidad de insapo­
nifioable que no ÍUé extraído al comienzodel análisis, y que
por ser soluble en alcohol ha pasado junto con los ácidos "li­
quidos".

Para corregir ese valor, se extrae con éter etílico
el insaponificable existente en el liquido proveniente de la
determinación del Indice de Saponificación del residuo. De
2,1138 g de fracción se aislaron 0,0923 g de insaponificable.
Teniendo en cuenta este valor se corrige el Peso molecular
medio, que entonces se reduce a 300,8.

Este valor indica la presencia de ésteres metílicos
de ácidos no saturados con más de 18 átomos de carbono y si se
tiene en cuenta que el valor del Indice de Iodo de la fracción
(92,4), es intermedio entre los del oleato y linoleato de me­
tilo presentes en todas las fracciones anteriores, resolvemos
la composiciónde esta fracción en: oleato, linoleato y eico­
senoato (c20 monoetilénico) de metilo, aplicando el sistema:

Í x-+ y-f z : w..:
( 189,2 x + 190,5 y«k 172,6 z ;;w . ISw (correg.}

85,7 x +-172,5 y-+ 778,3 z ::W . IIw

donde: x es la cantidad de oleato de metilo,
y la cantidad de linoloato de metilo,
z 1a cantidad de eicosenoato de metilo,
w el peso de la fracción,
I la cantidad de insaponificable en la fracción,

189,2
190,5 A . .. \ .l72 6 los respectivos Indices de Saponificación, y

9

Isw )
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85,7)
173,5
78,3
II,

El hecho de calcular eioosenoato de metilo no signie
fica que este éster haya sido caracterizado sino que los éste­

los respectivos Indices de Iodo.

ras de ácidos no saturados con más de la ¿tamos de carbono han
sido calculados comotal.
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TABLA QE VALORES UTILES g EL CALCULO COLL°OSICIOND_EFRAC.

p

CIONES.

. n ‘ _“’
: ¡ FACTonE

NOMBRE 1 A c I D 0 t! ESTER METILICO -co“v/DE
r I I "í'*"‘ ï"”"' "”' 'EST.AAC.

l I I ¡ I s P m M¡¡ I I J I 5 P M M

' LAURICO -—- J 280,0 200,5¡Í --- 281,7 214,5 0,9545_._. 1._-.__. - _ - -_-
MIRISTICO —-— 245,8 228,3i! -—- ! 21,4 242,4 0,9418

PALMITICO —-— 218,8 258,4EÍ -_— 207,4 270,4 0,9482

ESTEARICO ——— 197,2 284,4¡É —-_ 187,9 298,4 0,9527
F mv» ' 4

ARAQUIDICO g ———i 179,5 512,5 I --- 171,8 528,5 0,9587
Í

9 __Ï.__ r ‘ r
PALMITOLEICOq 99,85 220,5 254,4 1 94,82 209,0 288,4 0,9478

r ' I Ï

OLEICO i 89,8; 198,8: 282,4]; 85,7; 189,2 298,4 0,9527
—' r r "'_+' Y %
LINOLEICO l 181,9J7200,0¿-ÉÉ9¿}JÏ172,5l7190,5 294,4 0,9522

EICOSENOICO2 81,9, 180,9 510,4¡i 78,5? 172,8 524,4 0,9588

¿D
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SOBRE LA EXISTENCIA DE ACIDOS LÁURICC Y PALMITOLEICO

Comoha sido establecido por Hilditch y IasPerson
(17), los aceites vegetales contienen alrededor de l %de á­
cido hexadecenoico (palmitoleico). El éster metilico de es­
te ácido destila entre las primeras fracciones de los éste­
res metilicos "líquidos", es decir conjuntamente con los és­
teres de ácidos saturados de bajo peso molecular ( C12 a 016)
y probablemente con oleato y linoleato de metilo. Según el
método de cálculo de estas fracciones empleado jor nosotros,
se admite en ellas sólo la presencia de estores no saturados
en 018 y comoconsecuencia de ello, debe calcularse un peque­
ño contenido en ácido láurico (este componenteno ha sido re­
gistrado en la bibliografia en aceites de oliva).

La demostración de su existencia implicaría su re­
conocimiento directo o indirecto, a través de la determina­
ción del peso molecular medio de los esteres saturados pre­
sentes en esas fracciones.

Estos pueden aislarse por oxidación con permanga­
nato de potasio en acetona, según el método de Hilditch y
Armstrong (16), que aplicado (Ver PAïTE EXP? IMENTAL)a las
tres primeras fracciones de la destilación de los ésteres
metilicos "liquidos", dió los siguientes resultados:

ggnstantes de las fracciones 1-2-3 "líquidas"

Ïíïáóïïfiadífi-'¿eLLanfí56Eí3áÏbaiié"sat.{Parté no s¿¿¿;:‘ï
j ción¡Pesol I I. I S ¡P M’MPeso P M M‘Peso I I. P N M;

_.—._._—. _._.. y .._._,_.-- 1I ' ' -I

1 1 ‘1,15?4e,1.218,5 255,8 0,39 248,0 0,76-72,a¿ 261,6¡
,__.... ._...¡. .. _..: - . . .v 1-- . . . 7-!

2 21,79í39,0Í210,0'267,110,71'25l,7 l,08'64,6% 278,5;1.. .. -. . -5 .. . . 5 .‘. . . .. ,.,_...7. . -. . A __. . ..._._....... .__-... ¿

| 5 52,34'51,95207,52270,631,05 255,5 1,28253,4É 284,5;¡___._.L—.—-—I-— ' .. .-.. -4 1.--- _..-.-. .. ‘- ._ ' _.

De acuerdo a esta tabla los pesos moleculares me­
- 1 'w‘ ' . ­
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dios hallados para los ésteres saturados no indican la pre­
sencia de ácido láurico, pero tampoco podemosdar crédito
absoluto a estos valores, ya que según puede verse los va­
lores del Indice de iodo de los ésteres metílicos “líqui­
dos" calculados son muybajos, e inferiores al correSpon­
diente al oleato de metilo (85,7).

Estos hechos tienen comoúnica explicación el nd­
mitir que durante las determinaciones han ocurrido pérdi­
das de ésteres saturados (probablementepor volatilización),
según ya ha sido citado por Hilditch (12) pág. 400.

Por lo tanto consideramos que queda aún por resol­
ver la presencia o ausencia de ácido lóurico comocomponen­
te de aceites de oliva.



SOBRE LOS VALQBES DE RECQHSTRUCCIQH_

Si durante todo el curso del análisis no han ocur­
rido pérdidas ni fenómenosde oxidación; si en los procesos
de esterificoción de.lcs ácidos "sólidos" y "liquidos" se han
observadoaltos rendimientos de esterificación; si durante
ambas destilaciones no se han producido polimerizaciones y si
en la resolución de lus composiciones de las frrcciones de
destilación se han planteado sistemas correctos, debe exis­
tir una marcada concordancia entre los valores correspondien­
tes a los Indices de Iodo y de Saponíficación obtenidos por
determinación directa y los calculados en base a las composi­
ciones encontradas, para los ácidos y ésteres "sólidos" y "li­
quidos", ácidos totales y aceite de origen.

El siguiente cuadro resume esos valores de recons­
trucción:

Indice de Iodo Ind. de Sap.
CalculJ Determ. Calcu1.íDeterm.

Acidos "Sólidos" 7,1 7,2 215,4. 212,8

Acidos "liquidos" 103,1 104,0 200,5 198,6

Acidos totales 87,3 89,3 202,6 201,0

Esteres "Sólidos" 6,7 6,5 202,5 202,8

Esteres "Líquidos" 98,2 98,8 190,0 190,5

Aceite E 84,1 85,8 192,3 189,5

Las diferencias observadas se consideran dentro del
orden aceptable para este tipo de análisis.
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PARTE EXPERIMENTAL

1° - Determinación de constantes.
Se hizo según las técnicas que se especifican en

la tabla N° l. (A.O.A.C;) (18).

2° - Saponificación.

5.

Se trabajó sobre 205,3 g de aceite, con 120
g de KOHy l litro de alcohol etílico de 96°, calentando
6 horas a reflujo_a baño maría.

Separación del Insaponificable.

La solución alcohólica de jabones proveniente de
se adicionó de 1,5 litros de alcohol y
se extrajo durante 24 horas con éter

la saponificación
l litro de agua y
de petróleo en un extractor continuo. Este extractor se
puede ver en la obre citada de Híldítch (pág. 369), y se
emplea preferentemente, pues'la extracción en ampollas es
larga e incompleta. Se obtuvo una solución etérea que se
concentró a baño maria con recuperación del disolvente y
se pasó a una ampolla de decantación, agitándola 2 veces
con solución al 12 % de KOH,para extraer los jabones que
pudiera contener. La parte acuosa se añadió a la solución
de jabones y la capa etórea, deSpuós de lavarla con agua
hasta reacción negativa a la fenolftaleïna, se secó con
sulfato dc sodio anhidro, filtró y concentró nuevamentea
baño maría. Luego se secó en estufa de vacío a 100 °C y
pesó.

Se obtuvieron 2,0298 g de insaponificable, equi­
valentes a 0,99 %de aceite.
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4° - eparación gg los ácidos totales.

5°

Se concentró la solución hidroalcohólica libre
de inSaponificable hasta 2 litros por calentamiento a ba­
ño maría en corriente de nitrógeno. Una vez concentrada se

le agregó lentamente una solución fria de 70 ml de SO4H2

(d: 1,84) en 70 ml de agua y luego se agitó fubutemente. Los
¿oidos asi liberados se obtuvieron por extracción con éter
etílico, 4 veces consecutivas, con 300 ml cada vez. El to­
tal de las 4 extracciones se lavó con agua varias veces
hasta reacción neutra al tornasol, seco con sulfato de so­
dio anhidro, filtró y recuperó el éter destilando en ba­
ño maría en corriente de nitrógeno. Se secó en estufa de
vacio a 100 °C y pesó.

Se obtuvieron 194,86 g de ácidos totales, lo
que representa un 94,9 % sobre el aceite;

Sobre estos ácidos se hicieron las siguientes de­
Terminaciones:

Ï Indicede Iodo................ 89,3
Indice de Saponificación ...... 201.0279,4Peso Molecular Medio ...

Separacióngg los ácidos totales gn "sólidos" I "liquidos".

Se disáïieron 148,01 g de ácidos totales en 750
ml de alcohol etílico de 96°. Aparte se disolvieron 105 e
de acetato de plomo neutro en 750 ml de alcohol de 96° y
35 ml de ácido acético glacial.

Se mezclaron las dos soluciones a ebullición y
después de agitar se dejó reposar durante 12 horas a 15 ­
20 °C.

El precipitado se filtró por Buchnery se recris­
talizó de 1500 ml de alcohol de 96°, que contenía 10 ml de
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ácido acético glacial.
Los liquidos de filtrado de ambascristaliza­

ciones, se reunieron, constituyendo la solución alcohóli­
ca de las sales de plomode los ácidos "liquidos".

El precipitado se trató con ácido clorhídrico
diluido (1:1) en exceso y se calentó a baño maria hasta
separación de los ácidos en una capa sobrenadante que al
enfriar solidificó¡ Esta capa fué separada y disuelta en
200 ml de óter etílico y pasada a una ampolla de decanta­
ción de l litro. Todasestas operaciones son cuantitati­
vas. Por otra parte la solución clorhidrica se extrae en
otra ampolla con 4 porciones dc 100 ml de éter etílico que
se ha usado antes para lavar el vaso de precipitación,

el precipitado de cloruro de plomo y todo lo que estuvo en
contacto con los Jabones.

Luego se lavó con agua la solución etórea hasta

reacción neutra altornasol, se secó eon sulfato de sodio
anhidro, filtró y recuperó el éter por destilación a ba­
ño maria, y finalmente secó en estufa de vacio a 100 °C.
El peso de ácidos "sólidos" obtenidos fue de 24,35 g.

Las sales de plomo de los ácidos "liquidos"
disueltas en alcohol, se concentraron a baño maria en
corriente de nitrógeno hasta 300 ml, se agregó agua para
diluir y se hicieron 3 extracciones con 200 ml de éter e­
tílico cada vez. Noes necesario acidificar en esta etapa
para poner en libertad los ácidos grasos, pues alcanza la
acidez que ya trae la solución y que proviene del acido a­
cético primitivamente agregado al alcohol.

El total del éter se lavó con agua hasta eli­
minar la acidez y las sales de plomo. A esta altura se
agregó unapequenacantidad de ácido clorhídrico diluido
a la ampolla de decantación a fin de asegurar la completa
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ausencia de sales de plomo. Comoel resultado fue negati­
vo, se continuó lavando hasta eliminar esta nueva acidez
agregada, hasta neutralidad al tornasol. Se seoó con sulfa­
to de sodio anhidro, se filtro, recuperó el éter a baño ma­
ría en corriente de nitrógeno y secó en estufa de vacío a
100 °C. Los ácidos "liquidos" obtenidos fueron 123,66 g.

En la tabla siguiente se dan las constantes ob­
tenidas para los ¿oidos "sólidos" y "liquidos";

F"'Ï;;_ "ga-dé- W'dí‘á'cJ Ind. de; Indice de
l Ac os acoite' totales l Iodo , Saponific. INE”

.-'_.——.._.- -._ .—.e.-_._.— ..- 7-..-—_-. —4 -._ _._-_... _. =._.__._ ___.­

"Sólidos" 15,61{_ 16,45 i 7,2 l 212,8 263,6
"Líquidos" 79,29I 83,55 1-104,0 É 198,6 282,5

6° -,Obtención gg los esteros metilicos "sólidos" X "liquidos".
Se esterificoron los ácidos "sólidos" y los

"líquidos" calentando a reflujo a baño marie con 4 veces
su peso de alcohol metilico puro y 2 % de ácido sulfúri­
co (d =lfi4) con respecto al metilico.

Esta operación se prolongó durante 5 horas (en
atmósfera de nitrógeno en el caso de los ácidos "liquidos").
Luego se concentró la solución metilica, recuperando el me­
tanol, se diluyó con agua y se hicieron 3 extracciones con
100 ml de éter etílico cada vez. Las soluciones etéreas
reunidas se levaron con agua hasta eliminar la acidez y
los ácidos no esterificados se eliminaron por lavados con

solución de COZKzal 0,5 %. Luego se lavó otra vez con a­
gua hasta reacción neutra a la fenolftaleína. Se secó

con sulfato de sodio anhidro, filtro y deSpuós de recuperar
el éter, se secó en estufa de vacio a lOO °C hasta constan­
cia de peso.
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En le tabla siguiente se dan los rendimientos
de esterificeción y las constantes de los estores:

ÍAcidos Esteras chdím. ¡Ind.de Ind.de
Acidos esterif. obtenidos esterif.% ' Iodo Sep. PMM

"Sólidos" 22,79 23,62 98,4 6,5 202,8 276,7

"Líquidos" 100,81 104,21 98,5 98,8 190,5 294,5

7° - Destileción de los ésteres metilicos "sólidos" ¿"liquidos".

Se fraccionuron los esteres mediante la co­
lumna de Lengenecker (14) y Whitmore y Lux (15) con re­
lleno de hélices de vidrio de una vuelta de 4 mmde difi­
metro (single turn glass helices), y usando un vacio de
l - 3 mmde Hg. (Ver Tables v y VI).

8° - Determinación gg los pesos moleculares medios.

Pera su determinación se hace uso de la fórmula:

56,1 x 1000
PMNJI-—--ÏE-——-­

A su vez la determinación del Indice de Sapo­
nificación se hizo sobre l e 2,5 g del producto, más
25 ml de solución el 40 % de KOHen alcohol etílico de
96° libre de eldenidos. Se trabajó con Lrlenmeyer de
250 ml de capacidad e cuyo cuello esmerilsdo va unido
un refrigerante dc l metro de largo que lleva en su ex­
tremo libre un tubo de cel sodeda, para evitar el con­
tacto con el anhídrido cerbónico atmosférico.

Se saponificó en bene maria durante l hora.
Al terminar se luvó el cuello del balon y el extremo es­
merilado del tuoo con lo ml d: etanol neutro y se titu­
ló con solución 0,5 N de ClH, en presencia de fenolfte­
leIna. Parelelemcnte se hicieron los respectivos ensayos
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10° - Indice gg Iodo del InSaconificableo

11°
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en blanco.

Determinación del Indice de Iodo.

Se hizo sobre 0,2 a 0,3 g de producto, siguien­
do la técnica de Henus (A.O¿A¿C.).

Se empleó el método de Rosenmund-Kuhnhenn
(19), que usa sulfato de bromo-piridina comoagente ha­
10genante y se ha seguido la misma técnica de Rosovsky.
(20).

Determinacióndel Insaponificable En el residuo de la
destilación de los ésteres metIlicos "liquidos".

El liquido resultante de la determinación del
PMMde la fracción residuo de los ésteres metilicos "li­
quidos", se pasó cuantitativamente a una ampolla de de­
cantación de 500 ml, lavando el metracito con 85 ml
de agua que se agregan al liquido primitivo. Se extrajo
luego 3 veces consecutivas con 50 ml de éter etílico ca­
da vez. Se reunieron los extractos etóreos, que se la­
varon 2 veces con 50 ml de KOH(solución el 12 %), y lue­
go con abundante agua hasta reacción neutra a la fenol­
ftaleína. Se filtró, recuperó el disolvente por desti­
lación a baño maria y finalmente secó en estufa de va­
cio a 100 °C.

Insaponificable obtenido: 0,0928 g correspon­
dieron a los 2,1128 g empleados en 1a determinación del
PMMdel residuo. Se hace esta determinación con el fin
de calcular el PMMde los esteres metílicos que consti­
tuyen el residuo de la destilación de los ésteres metí­
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licos "liquidos".

Oxidacióngg las tres primeras fracciones "Líquidas".

U) e siguió la técnica de Hilditch y Armstrong
(16), que en líneas generales consiste en lo siguiente:

Se oxida el material con permanganato de pota­
sio finamente pulverizado en solución de acetona anhidra,
agregando el oxidante lentamente y procurando mantener
la mezcla en suave ebullición. Por cada gramo de és­

ter se emplean lO g de MnO4K2y 20 ml de acetona anhidra.
Una vez añadido todo el permanganuto,se ca­

lienta suavemente a reflujo en bano maría durante por
lo menos 5 horas, para completar la oxidación. Finaliza­
da ésta, se elimina el disolvente por ebullición.

Se disuelven luego los óxidos de manganeso for­
madosen ácido sulfúrico diluido (1:2), y se agrega sul­
fito de sodio sólido hasta decolorar por completo la so­
lución. Se pasa cuantitativamente a una ampolla de de­
cantación, se extrae E veces con éter etílico, y se la­
va con agua hasta eliminar la acidez sulfúríca. El ex­
tracto etéreo se trata repetidas veces con pequeñas can­
tidades de solución diluida de KOH,para eliminar los
productos acIdicos formados durante la oxidación. Fi­
nalmente se lava con agua hasta neutralidad a la fenol­
ftaleina, filtra, elimina el éter por destilación a ba­
ño maria, y seca en estufa de vacio a lOO °C.

Sobre el residuo que se obtiene se efectúa di­
rectamente la determinación del Indice de Saponifica—
ción.



lo

20

50

- 31 n

CONCLUSIONES

Se ha proseguido con el estudio de la compo­
sición química de aceites de oliva argentinos, estu­
diándose en esta Oportunidad la que corresponde a un
producto obtenido por extracción con solventes (nafta
de 60 - 80 °C de temperatura de ebullición), sobre fru­
tos maduros, con carozo, procedentes de olivares de la
provincia de Córdoba.

Se han determinado las principales constan­
tes físicas y químicas, verificóndose comoen casos an­
teriores que el peso especifico a 15 °C de 0,9125, re­
sulta bajo en relación a los limites establecidos por
el Reglamento Bromatológico de la Provincia de Buenos
Aires. De igual modo, el aceite estudiado produce reac­
ción de Bellier dóbilmentepositiva,(aceite de semilla),
comoha sido observado en otros aceites nacionales pu­
ros de oliva.

Por destilación fraccionada a presión reduci­
da de los ósteres metilicos de los ácidos "sólidos" y
"liquidos", Se determinó la composición química en áci­
dos grasos con el siguiente resultado, expresado en á­
cidos %de ácidos totales:

Acido Láúrico (C12) ....... 0,19
AcidoMiristico (014) ..... 2,11
AcidoPalmitico (els) ..... 15,11
Acido Esteárico (C18) ..... 0,75
Acido Araquidico (C20) .... 1,30
AcidoOloico (ola) ...,.... 63 09
Acido Linoleico (018) ..... 16,46
Acido Eicosenoico (C20) ... 0,99
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Corresponde pues considerar comocomponentes ácidos ma­
yores a los ácidos palmítico, oleico y linoleico.

Conexcepción de lo registrado para un aceite
procedente de frutos de la región de Patagones, Pro­
vincia de BuenosAires, (77,92 %), el contenido en áci­
do oleico observado es sensiblemente menor que lo seña­
lado en la literatura para productos extranjeros (Valo­
res superiores al 70 %). Asimismose nota que el valor
observado ( 63,09 % ) es el mayor registrado para pro­
ductos nacionales y muy semejante al contenido de un a­
Ceite de la provincia de Corrientes (62,27 %).

Los contenidos en ácidos palmítico, linolei­
co y arequidico son en cambio superiores a los de pro­
ducción extranjera, pero concordantes con los de le ma­
yor parte de aceites nacionales estudiados.



(l)

(2)

(5)

(4)

(5)
(6)

(7)
(8)

(9)

(10)

(ll)

(13)

(la)
(14')

(15)

(16)

(17)

(18)

_ 33 _

BIBLIOGRAFIA

SCHIARITI- "COmPOSiciÓnquimica de aceitesxge olivar
argentinos". Tesis. F.C.E.F. y N. 1945.­

ROONEY- "Composición quimiCa de aceites de oliva ar­
gentinos". Tesis. F.C.E.F. y N. 1946.­

PALADINI- "Composición quimica de aceites de oliva
argentinos". Tesis. F.C.E.F. y N. 1946.­

GRIANTA- "Composición quimica de aceites de oliva ar­
gentinos". Tesis. F.C.E.F. y N. 1944.­

BRERO- Comunicación privada.
SCHMIDT- "Composición quimica dc aceites de oliva ar­

gentinos". Tesis. F.C;E. . y N. 1946.­
JAMIESON-BAUGHMAN- Oil andFat Ind.— g —40 - (1925).

JAMIESON-BAUGHMAN- Oil and Fat Ind. —í - 63 - (1927).

HILDITCH Y THOMPSON- J.Of the Soc.Chem.Ind.- EQ —434 T­
(1937).­

CALOGEREAS- Olii minerali, Grassi e saponi, colori e
vernici- gg - N° lO - 115/7 - (1940).

REGLAMENTO BROMATOLOGICO DE LA PROVINCIA DE BUENOS AIRFS

58. Edición —pág. 26 - (1944)
HILDITCH—"The chemical constitution of natural fate".­

Johm Wiley and Sons. Londres. 1941.­
TWITCHELL- Ind.Eng.Chem.- ¿g.- 806 - (1921).­
LONGENECKER—J.of the Soc. Chem.Ind.- 2Q - 199 T -(1937)

WHITMOREY LUX - J.Amer.Chem.Soc. —gg - 3453 — (1932).­

HILDITCHY ARMSTRONG- J.Of the Soc.Chem.Ind.- gg - 43 T­
(1925).­

HILDITCHY JASPERSCN- J.Of the Soc.Chem.Ind.- Ez - 84 T­
(1938).­

Official and Tentative METHODSOF ANALYSIS OF THE ASSSO­

CIATION OF OFFICIAL AGRICULTURMLCHEMISTS.- Washington ­
(1935).­



(19) - ROSENMUND-KDHHHENN- Z. Nahr. und Genuss. - ¿Q - 154
(1923).­

(20) - ROSOVSKY- "Sobre el Indice de Iodo de los Insaponi­
ficables de aceites vegetales",- Tesis.
F.C.E.F. y N. 1944.­

(21) - RIEMENSCHNEIDER- 011 and Soap —gg - 169 — (1943).­

<3


	Portada
	Agradecimientos
	Introducción
	Determinación de la composición química
	Parte experimental
	Conclusiones
	Bibliografía

