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INTRODUCCION

Este trabajo es una nueva contribucién al estudio
de la composicidén quiicica de acecites de oliva argentinos.
interiormente Schiariti (1), Rooney (2), Paladini (3},
Grianta (4), Brero (5) y Schmidt (6), han estudiado la com=-
posicién de productos procedentes de las rcgiones de Men-
doza, Jujuy, La Rioju, Corrientes, Patagones y Corrientes

L

respectivamente,

£l presente trabajo se refiere &l estudio de la
composicién qufmica de un aceite de oliva obtenido por ex-
tracoeibn con solventes (nafta de 60 - 80 °C de teaperatura
de eoullicibn), sobre frutos maauros, con carozo, proceden-
tes de olivares de la provincia de Cérdoba,

El aceite se considcera como ua aceite erudo, que
no fué sometido a ningln proceso de purificacién, para evi-
tar cambios de composicibu en dcidos grasos,



1
- ) -

TA3LL I - COUSTENTES [MISICO-QUILICAS

Peso especifico @ 15°/20° C cveeeeenceccanocvonceasaash
1)e‘s° especII‘icoaaoo/zooc ..‘................'......‘
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Indice
Indice
Indice
Indice
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fefraCCién a 25° C ‘.o.oooooo..oo.o.n...acob.
refraccifn a 20° C eeveecacobocsnsaoscsnscash
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0,9075
1,4650
1,4570
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Insaponificable % ACCITE ceeceosscossssoorcassasecsossnas
Acidez (en oleico) % Ac BCCILE tvecestscesvscsscseccnns

Indice de perdxidos (en milimoles de 0, por kilogramo

Ascidos
Ascldos
Acidos
Indice
Indice
Indice
Indice
Indice
Indice

de aceite) fRiemenschneider(zl)}.i

erasos totales % de acCite ..vseeeccccoscccncnst
grasos "sélidos" ¢, de aceite (Twitchell) ..eee.d

grasos "liquidos" » de aceite (Twitchell) seei.s

de
de
de
de
de
de

Jodo de 4cidos "SOLliGUS" ceeecescescccocnns oo

0,7

1,0
21,1

0,99
12,6

4,6
94,9
15,61
79,29
7,2

Iodo de écidos "lI(luidos" ......'..'.'.......104’0
Jodo de 4cidos totuleS .ieesevsascccscccaceass 89,3

saponificacidén de dcidos "s611doS" ...v..e.0.212,8

saponificacién de dcidos "ifquidos"..e.e.....198,6

saponificacién de dcidos totales eeseee.oes..201,0
Peso molecular medio de 4cidos "561id0S" ceeesesvesesas263,6
Peso molecular medio ae 4cidos "iiquidoS"™ .eesescesaesalB82,5
Peso molecular mecio de 4cidos totalcsS seeceveaccesces.279,4
Indice de Iodo del Iusaponificable (#osenmund-Kuhnhenn)l27,4
Reaccibn de Bellier (uccite ce semilla) ......deb., positiva



El aceite objeto del andlisis tiene como se puede ver
en la Tebla I, una acidez de 12,5 % (en oleico), Este dato
es elevado; sin emnbargo a los cfectus de este estudio no es
ningln inconveniente, pues se he uenostr:zdo que no han ocur-
rido fenbmenos de oxidacibn. (Ver valor dezl Indice de peré-
xidos, Tawvia I).

EL valor alto de la acidez se interpreta como conse-
cuencia de acocidn ensimé€tica, dado el tiempo transcurrido
entre la cosscha delos frutos y la extraccidn del aceite.

E+ estudio posterior de composicién no reveld la e-
xistericia de hidroxidcidos y el valor elevudo del Indice
de Acetilo se debe exclusivesente a la presencia de .mono-
y diglicéridos, como consecuencia de la ecidez alta y a
la influencia gue los doidos libres tienen sobre el valor
de este Indice.
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TABLA II

- Aceltes extraqjgros

-

. Ccali-| Italiaj Espafia P Grecia|Grecia |Pales- |
_ P{écedenc1a foraia| (Bit.}|(Bor jas) Tunez creta |(cCorfd) 'c.ina_1
' Peso especf- _ |
| Tico 250/205C 0,91190;9120{ 0,9116 | 0,9131| 0,9158|0,9174 -
A°igfgoeg °-| 1,50 1,80f 1,80| 1,90! 1,72| 1,26 | -- '
—t— B -1
Indice Jodo | 85,1 | 84,4 | 83,7 86,0 | 80,7 | 85,2 84,0 !
' - 3
Indice de sa=- - .
ponificacién 190,6 |190,6 | 192,4 |192,6 | 189,6 ;201,0 193,83
Insaggglél°a“ 1,000 1,100 o0,80| o0,80| -- -- 1,1
- p— r.._ ._._.}.. - . - — e ——
Indice de re- ; 1,4711)1,4715
frac. 200 g| 114690/ 1,4690| 1,4689 | 1,4700 | 2*Tg5ci o] gog f:,J
Aceites nacionales
l
Men- . L a corr- ;Corr. COR~ Pata-
_Prooedencla | 4., | Jujuy iRioja | (a) (b) DOBE | gones
Peso especi- ; 0,9075
©S0 ¢ 0,907z! 0,9084, 0,9081 0,9127|0,9080| g ygsg | 0,9071
fico 25°/20°C i ’ : ’ ’ ’ a o ’
A°ig§§°e%.°' 0,75| =,76] 2,32 4,80 1,16 12,6| 0,22
- i
 Indice Iodo 86,7 | 82,5 85,9 85,6 | 83,2 | 85,8 | 81,6
;gﬁ;gfcgiigij 193,2 {193,5 i191,4 |192,% [191,4 |189,3 | 190,3
Insaponifica- 0. 90 gal 1
Indlce de re-i, ,eas5|),4678|1,468411,4692]|1,4672(1,4670 | 1,4675
frac. a 20° C | = ’
|




TABLA II

En la teble II se pueden comparar las caraoterf{sti-
cas ffsicoqufmicas del aceite estudiado, con las de los acei-
tes analizados por Schmidt, Grianta, Schiariti, Rooney, Pala-
dini y Brero, y tambidén con las de los aceites extranjeros
tomudos de los trabajos de Jamieson (7) (8), Hilditech y Thom-
pson(9) y Calogereas (1l0),

Se deduce que el peso especffico de nuestro aceite
¢8 bajo comparsdo con el de los aceites extranjeros, pero con-
cuerda con el peso cspecffico de los accites de Jujuy, Mendo-
za, La Rioja, Corrientes (b) y Patagones.

Ldends el peso especilfico a 15 °C: 0,9125, estd fue-
ra de los lfmites que esteblece el Reglamento Bromatolégico
de la Provincie de Buenos Aires (1l1), que son 0,916 ~ 0,918
a la misma temperatura. También es positiva la reaccidn de
Bellier, como en los otros aceites argentinos ya estudiados.



DFTERMINACION D% L4 OOMPOSICION QUIVICA

pPara dicha determinamcidn se ha seguido en lfneas ge-
nerales la técnica citada en la obrs de Hilditch: "The chemi-
dal cdonstitution of natural fats", pdginas %66 a 404, (12) y
cuyos detalles se dardn mds adelante en la PARTE "XPTRIMVTNTAL.

Se saponificaron alrededor de 200 g de aceite; de la

solucidn de jabones se extrajo el insaponificable con éter de
petr6leo en un extractor continuo. Luero se extrajo el total

de los 4cidos grasos con éter etflico, y siguiendo el proce-
diriento de Twitchell (13), modificado por Hilditch (loc.cit.),
se obtuvieron las sales de plomo de dichos £cidos, y se separa-
ron en "séiidos" y "1fquidos", basfndose en la solubilidad de
las sales de plomo correspondientes a los dcidos "no saturados"
en alconol etflico de 96°, Se trabajé en atmésfera de nitrége-
no para evitar oxidaciones, pues debido a la ausencia del in-
saponificable no existen ya los "inhibidores raturales de la
oxidacién",

Luego se esterificaron los dcidos grasos con alcohol
metf{lico, emplecndo dcido sulfdrico como catalizador. Los éste-
res obtenidos se fraccionaron por destilecibn a presidn reduci-~
da (1 - 2 mm de Hg), en la columna He T. T. P. de Longenecker
(14) y Whitmore y Lux (1b), rellena con hélices de vidrio de
una vuelte (single turn glass helices), de 4 mr de didmetro.

Se obtuvieron asf fracciones en orden creciente de
las temperaturas de ebullicién. Se determiné: el peso de cada
una de ellas, su Indice de Jodo v su Indice de Saponificacién
(y de aquf el peso molecular medio). Con estos datos se calcu-
16 la composicién de cada fraccibén, y luego la composicién de
los ésteres "sélidos" y "1lfquidos", Conociendo esta (ltima se
pudo caloular la composicibn cn Adcidos grasos dc los dcidos
nsflidos" y "lfquidos", y finalmente el porcentaje de dcidos
grasos en aocite, sabiendo su composicién cn €cidos mséblidos"

y "lfquidos".



-8 =

TABLA IIT

-rkoidoé_} Ac % Ac.? Ac.% Ace ? Ac. % Ac.

. .% aceite . totales ; wgélidos". "1fquidos"
C,, Mdurics | 0,18 | 0,10 | o | o,
\‘? dy, Mirfstico 2,00 | 2,11 7' 1,27 i 3,29
3| Gy Palmftico | 14,84 | 15,01 | 78,24 2,66
:2 C,g Estedrico i 0,71 0,75 J 4,54 -
1| ¢,, Araqufdico. 1,24 1,50 | 7,96 —
o[ Ol Oleice 58,7 | ez,00 | 7,89 | 7,0
E C{g Linoleico j 15,62 ; 16,46 i “— 19,70
| 2] ¢ Eicosenoictl:! 0,94 0,99 | - | 1,8

En esta tabla N° III figuran los porcenta-
J8s a8 &cidos grasos en: aceite, dcidos totales, dci-
dos "sblidos" y dcidos "l1fquidos",

—————— --——0———————— -

TABLA IV

.

La tabla N° IV sirve para comparar le composicién
en 4cidos grasos de 1o0s productos extranjeros y nacionales,
estudiados ambos por procedimientos de destilacién de éste-
res metflicos, excepto ios dos citados de Grecia, ya que la
bibliograffa correspondiente cita Gnicamente el método emplea~
do para la separacifn de 4cidos "sélidos" y "ifquidos" (méto-
Q, de Varrentrapp, que no es otro que el primitivo con sales
de plomo, que se fué perfeacionando hasta llegar el de Twitchell,
que emplea aleohol etilico y no éter etilico, como aquél),
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TABLA IV

E TLéuri-'MirIs-'PalmI- Ested-| Araqui-| Olei-|Lino- ?icosgl
:Procedencia co tico | tice | rico | diceo ce |leico| noico
; (Cy5) [ (Cyq) [ (C1g) [(Crg) | (Chg) | (Crg)l(C]g) (Cgoil
jCorrientes a| 0,49 | 1,52 13,21 | 1,71 1,11 | 57,54/11,71 16,69§
corrientes b - 1,67 | 16,19 | 1,67 0,65 | 62,27/14,198| 2,40,
La Rioja | - 1,72 | 19,77 | 1,56 0,94 | 56,90/ 19,x o E
éyendoza 0,9 | 2,43 18,52 | 0,82 | 1,18 |55,58|20,45| - |
 Jujuy i 0,22 | 2,89 15,91 | 1,82 i 0,64 | 58,28{17,02| 2,09

?Eggggones 0,60 | 1,26 8,70 | 1,97 | 0,47 77,02 7,18] 1,90

;CORDOBA 0,19 | 2,11 }15,11 | 0,75 1,20 | 63409( 16,46 0,99]
?EE.TEE;;;E;) - | -1 9,4 | 2,0 0,1 |84,5| 4,0 —_
;it.(Toscana) - l:l 9,7._L71,0 Nl 0,9 | 79,8 7,5 - j
'Tlnez — D o,1 14,7 | 2,4 ﬂ 0,z | 70,3 |12,2 - |
Lspalia - O,é 9,5 1,4 0,2 81,6 7,0 --ﬁ?
:Palestina - 0,5 10,0 3,3 | 0,1 77,5 8,6 - |
fcalifornia - - 7,0 2,2 0,2 |85,8| 4,7 - i
EGrecia(Creta]_ €-------No determingd®———o----- > ;76,5 5,7 n.d.s
erood 0 oo deteras - R
iGrecia(Corfd); ¢-------i'c determinado--------- » | 65,9 1%,9 n.d.,

En el aceite de cdérdoba
a les de Corrientes (a), llendoza,
rece 4cido léurico, aunquec ne fué
sino por cdlculo. (Ver célculo de

Jujuy, y Patagones, apa-
determinado directamente

estudiado, andlogamente a

i1a fraccidn el "1fquida".)

Como en 1o0: aceites de Jujuy y forrientes, se no-

ta la presencia de &cido eicosenoico, aunque en cantidad

*
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mucho menor. Este dcido tempoco® ha sido caracterizado, y se
expresan en €1, los componentes no saturados de mds de 18
dtomos de carbono. Sin embargo, un indicio que su presen-

cla sea real, lo constituye el hecho de aque se verifiquen

las ecuaciones que se plantean para la resolucién dc¢ la frac-
cién en que aparece,

El contenido en 4cido oleico es siempre muy infe-
rior al registrado cn 1los acecites extranjeros, aunque en
nuestro case &s el mayor de los nacionales hasta ahora es-
tudiados, exceptuazndo el de Patagones, que sc acerca a los
extranjeros. En cl cccite de Corfd, sin embargo, el conteni-
do ¢n oleico es menor, y Calogerecs (10) lo explica dicien-
do que esas olives se cosechan decspués de huber cafdo al sue-
1o y no directamente del 4rbol, en razén de que &stos son
muy altos, con 1o cusal indicarfa que durante la sobremadura-
cién disminuye el contenido e¢n dcido eleice.

En cuanto al dcido linoleice, sc mantiene el au-
mento observado ¢n los aceites nacionales respecto de 1os ex-
tranjeros, (con le misma excepcibén del de Corfd, por las ra-
zoncs arriba anotadas)., Esto cxplica que el Indice de iode
se mantenga mdés o mecnos constantc en los tceites de las dos
procedencias, a pesar d¢ disminuir ¢l £cido olcice. También
son mayores los contecnidos en dcidos palmitigo, mirfstico y
araqufdico,
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DETALLE DEL CALCULO DE LAS FRACCIOMES DE 1A DTSTI-
LACION CE ESTERES METILICOS "SOLIDOS™,

Se calcule primeramente la cantidad de oleetn de
metilo prescnte en la fraccibn, haciendo uso de la siguien-
te férmula:

85,7 x X = II X W

siendo: II, ¢l Indicc de Iedo dc la freccidn,
W cl pcse de la fraccidn,
X ¢l valor quc se quicre hallar, y
85,7 el Indice de Jodo del oleato dc metilo,

Una vez obtenido el peso del elecato de metile, se
calcula el pese dc los ésteres metflicos scturados de la
fraccibn, ragtdndolo dcl pese total de lea misma,
Lwego se calcula el peso molecular medie de éstos
ésteres metilices saturndos, Para ello se comiznza per cele
cular su Indice dc Scponificacibn, de la siguiente maners:

W x IE = X x 189,2 + Y X ISy

donde: W es ¢l peso de la fraccibn,
IS ¢l Indice de Saponificacién de¢ la misme,
X la cantidud dc oleuto de metilo en le fraceidn,
189,2 el Indice de Suponificucién dcl mismo,
Y la cantidad de éstercs metflices saturados(yY=W - X),
Isy el Indice de Saponificucidén de los mismos.,
Una vez calculauo ¢l fndice de Suponificacién ‘3e
pasa ul Peso moleculur medio, asf:

56,1 x 1000
PM, =

c
y I,

En posesibn dz estos dutos, se pucde emprender el
cdlculo d¢ los cemponentes satursdos de 1.5 frreciones de la
8iguiente mancra:
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Se plantea un sistema de dos ecuaciones con dos in-
cdgnitas, que son los dos componentes saturados.

E z 4 P =Y
|
z p Y
( t = T
( P, PMp PLY
(
donde: es el peso molecular medio de la parte satu-

rada, calculado, PMZ y PMp los pesos moleculares
de ésteres metflicos saturados entre los cuales
e hallse Rmy.

En el siguiente cuadro estdn los pesos molecula-
res medios hallados para los ésteres metflicos ssturados
de las diferentes fracciones:

N° de la |Oleato de Esteres I.S. est. | PM M est.
fraccibn metilo saturados| saturados| saturados

1 0,02 1,52 209,8 267 ,4

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

2 0,01 2,11 208,1 269,6

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

5 0,02 2,00 207,6 270,2

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

7 0,79 2,66 203;5 275,9

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

De acuerdo a lo.dicho mds arriba los ésteres satu-
rados se reparten de la siguiente mancra:
Fracciones: 1, 2, ¢ y 5 entre niristato y palmitato de metilo
Fracciones: 4, 6 v 7 entre palmitato y estearato de metilo
Fraccién Residuo entre estearato y araquidato de met,



DETALLE DEL CALCULO DE L4 COMPOSICION DT LAS FRACCIO-
NES DE DESTILACION DE LOS ESTERES "LIQIIDOS"

Fraccién 1

En ella es probable la existencia de ésteres metill-
cos de dos dcidos saturados y dos no saturados. Tal compleji-
dad imposibilita la resolucibn; pero sin introducir un error
grande (dado el poco peso de la fraccién), se la soluciona ad-
mitiendo que la parte' no saturada. estd <formada por oleato
y linocleato de metilo que en ella handestilado en la misms re-
lacién que en la primera fraccién en que se han podido calcu-
lar directamente. En nuestro caso la fraccién nlmero 5. (Ole=-

ato de metilo: 74,57 % y linoleato de metilo: 25,42 %),

A esta relacién le corresponde un Indice de Iodo de

107,8 y un pPeso molecular medio de 295,9.

Se calcula entonces la cantidad de esta meze¢la pre-

sente en la fraccién, empleando la férmula:

07,8 x X = W x II,

donde: 107,8 es el Indice de Iodo de la mezcla oleato=linoleato,
X el peso de esta mezecla,
W el peso de la fracciébn, y

IIw el Indice de Iodo de la fracciédn.

Una vez hallado X, se reparte de acuerdo a la propor-
cién arriba indicada entre oleato y linoleato de metilo,.

La parte saturada de esta fraccibén se encuentra, cal-
culando primero la cantidad de ésteres saturados (Y), lo que
es lgual al peso de la fraccidén (W) menos la cantidad de olea-
to-linoleate de metilo calculada anteriormente (X).

Finalmente se calcula el peso molecular medio de los
dsteres metflicos saturados (Pmy), aprovechando la expresién:



W X 4 _X
PM,; ~ 295,9 FMy

Uua vez caloulado PMy, se reparte la cantidad de és-
teres saturados (Y) entre los dos ésteres entre los cuales se
halle oomprendido PMY, aplicando sistemas de ecuacibnes del
tipo:

g z + p = y
{ z - p Y
( = " m  mm
( z p /ly

exactamente igual ocomo se hizo en las fracciones "sélidas".

Fracciones 2, 3 y 4,
Se calcularon de la misma manera que la Fraccién 1.

En el siguiente cuadro figuran los valores encontra-
dos para el cdlculo de las primeras cuatro fraceciones;

!
e fraco. | uegele olesto| TELSISS. my | o reparte emtro
1l 0,51 0,64 i 232,2 | Laurato y miristato |
2 0,63 1,16 z 253,7 | Miristato y palmitatoﬂ
3 0,69 1,65 ; 261,2 | Miristato y palmitato
4 2,59 0,91 L2563l Miristate y palmitato

Fracciones S y 6.

Teniendo en cuenta el Indice de Iodo de las mismas,
que es intermedio entre los correspondientes al oleate y linoe
leato de metilo y que el peso molecular medie es inferior al
que corresponde al linoleato de metilo (294,4), se resuelve la
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composicién de esta fraccidn admitiendo la presencia de palmi-
tato de metilo, y aplicando sistemas de ecuaciones del tipo:

g X + Y+ Z= W
207,5 x + 189,2 y + 190,5 2= w o IS,

85,7 y + 172,5 z = w . II,

donde: x es la cantidad de palmitato de metilo,
y es la cantidad de oleato de metile,
y A la cantidad de linoleato de metilo,
w el peso de la fraccidn,
207,5
189,2) 1os 1 tivos Indices de Saponificacid
190.5 s respectivos Indices de Saponificacidn, y
IS,
85,7)
178,5) 1los respectivos Indices de Iode,
II. )
w

Fracciones 7, 8, 9, 10 y 11.

Teniendo en cucnta que en todas ellas el Indice de
Iodo indica la presencia de linoleato y oleato de metilo y que
los pesos molecularcs medios son intermedios entre los que cor-

responden a estos dos ésteres, las composiciones de estas frac-
oiones se resuelven aplicando sistemas de ecuaciones del tipo:

(

( X + Yy =W

&’-85,7 X +172,5 y =w . I

donde: X es la cantidad de oleato de metilo,
y la cantidad de linolcato de metilo,
w el peso de la fraccidén, y
85,7
1;?,5? los rcspcectivos Indices de Iodo.
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Residuo de la destilacién, (Fraccién R).

El valor del Peso molecular medie decl residuo, ob-
tenido por determinacidén directa fué de 214,5, que es elevado,
dcoido a que el residuo conticne una pequeila cantidad de insapo-

nificable que no fué extrafdo al comienzo del andlisis, y que
por ser soluble en alcohol ha pasado junto con los dcidos "1l{-
quidos©,

Para corrcgir ese valor, se extrae con &ter etflico
el insaponificable existente en el liquido proveniente de 1la
determinacién del Indice de Saponificacién del residuo. De
2,1128 g de fraccibén se aislaron 0,0922 g de insaponificable.
Teniendo en cuente este valor sc corrige el Peso molecular
medio, que entonces se reduce a 200,8.

Este valor indica la presencia de &stcres metilicos
de decidos no saturados con mds de 18 4toa10s de carbono y si se
tiene en cuenta que el valor del Indice de Iodo de la fraceién
(92,4), es intermedio entre los del oleate y linoleato de me-
tilo presentes en todas las fraceciones anteriores, resolvemos
la composicién de esta fraccibén cn: eleato, linoleato y eico-

senoato (C,, monoetilénico) de metilo, eplicando el sistema:

20

2 ¥+ Z = W- 7T
( 189,2 x + 190,65 y + 172,6 2 =w . IS, (eorreg.)
2 85,7 x + 172,5 y + 778,3 z =w . II,,

donde: X es la cantidad de olcato de¢ metilo,
y la cantidad de linolcato d¢ mectilo,
z la cantidad de eicoscnoato de metilo,
w el peso de¢ le fraccién,
I la cauntidad de insaponificable en la fraceidn,
189,2
190,5

l72'6 los rcspectivos Indices de Seponificacién, y
IS
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85,7)

l;g'g los respectivos Indices de Iodo,
[}

I,

El heocho de calcular eicosenoca$o de metilo no signi-
fica que este éster haya sido caracterizado sino que los éste-
res de 4cidos no saturados con mé€s de 18 dtomos de carbono han
sido ocalculsdos como tsl,



TABLA DE VALORES UTILES EN EL CALCULO DE COMrPOSICION DE FRAC.

——— ___-

CIONES.
' " T I FacT.DE |
r : 'l Fany . 1
NOMSRE % AGIDO | ESTBR METILICO -°°“Y£pfni
. II; IS L PEM| ITI| IS |PNY ”W
T T l '
. LAURICO | l_zeo on zoo.zt. -— | 261,7( 214,3 0,9345
b —_—— f———— - - ----———ﬁb
MIRISTICO [ ! 245, 5! 228,3 ! , —- ' 221,4 | 242,4f 0,9418
SR —
PALLMITICO § —— ! 218 ,8: 256 4! == | 207,4 tzvo 4t'o 9482
= e — — e t——— ‘
"ESTEARICO ¢ —ew | 197,2| 284,4| --—- 187 9- 298,4) 0,9527
S | Mk MU Wt
ARAQUIDICO |i ~-- : 17¢,5| 312,5 --- | 171,8 | 326,5 o 9567
! ! :
PALMITOLEICO || 99,8! 220 5; 254,4 | 94,6, 209,0 | 238,4{ 0,9478
T — f ]
OLEICO | 89,8' 198, 6 ! 202 4;1 85,7 189,2 zge,gh 0,9527
I, .._-._4_‘__.. .__._.r____ *___ 'l
LINOLEICO . 181,0, 200, o zao 4I 172 5| 190,5 i 294,4| 0,9522
' ] 1
EICOSENOICO |i 81,9, 180 9 Ulo 4,, 78, 3. 172,6 |324 4u 0,9568
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SOBRE L4 EXISTENCIA DE ACIDOS LAURICC Y Pr.IMITOLEICO

Como ha sido esteblecido por Hilditech y Tasperson
(17), los aceites vegetales contienen alrededor de 1 % de 4-
cido hexadecenoico (paluitoleico). Tl éster metflico de es-
te 4cido destila entre las primeras fracciones de los éste-
res metflicos "liquidos", es decir conjuntamente con los és-
teres de 4cidos saturados de bajo peso zolecular ( Ci2 g C16l
y probablemente con olecto y linoleato de metilc. Segin el
método de cdlculo de estas fracciones empleado or nosotros,
se admite en ellas s6lo la presencia de ésteres no saturados
en C18 y como consecuencia de ello, debe calcularse un peque-
fio contenido en £cido ldurico (este compcnente no ha sido re-
gistrado en la bibliografis en aceites dc oliva).

La demostracién de su existencia implicerfa su re-
conocimiento directo o indirecto, & través de la determina-
cién del peso molecular medio de los dsteres seturados pre-
sentes en cesas fracciones.

Estos pueden aislarse por oxidacién con permanga-
nato de potasio en acetona, segln el wétodo de Hilditch y
Armstrong (16), que aplicuado (Ver 2L~TE EXPT IMENTAL) a las
tres primeras fracciones de la destilacién de los ésteres
metflicos "liquidos", di6 los siguientes resultados:

Constantes de las fracciones 1-2-3 "l{quidas"

-Fféc-ICOnst de la fra0016n Parté sut lParte no satﬁr:
| clén Peso I I I 5 P MM Peso P M M Peso I I PNV

it o et SN

L1 1, 15'48 1 218, 5 256,8 o 29 248,0/0,76 72 Si 261 6%
—— - —--' .- 1

2 'l 79| 9, 0 210 0 267 lJO 71 251 7 l 08 64 6 278,3

—- -

' 3 §2 4 Sl 9 207,u.270 611,06 205 5 1, 28 08 4 284 5

s |

| —— -

e

De acuerdo a csta tablc los pesos molecularcs me-
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dios hallados para los ésteres saturados no indican la pre-
sencia de 4cido l4urico, pero tampoco podemos dar crédito

absoluto a estos valores, ya que segin puedec verse los va-
lores del indice de iodo de los éstcres metflicos "Wliquiw
dos"™ caleulados son muy bejos, e inferiores al correspon-

diente al oleato

de mectilo (85,7).

Estos hechos ticnen como Gnica expiicacién el ad-
mitir que durante las determinaciones han ocurrido pérdi-
das de éstcres saturcdos (probablemente por volatilizacién),

szgin ya ha sido

Por lo
ver la presencia
te dc aceites de

citado por Hilditech (12) pdg. 400.

tanto considecramos gque queda alin por resol-
o0 ausencia dc dcido 14durico como componen-
olivs,



- 22 .

SOBRE LOS VALORES DE RECONSTRUCCION

Si durante todo el curso del andlisis no hen ocure
rido péraidas ni fenbmenos de oxiducibn; si en los procesos
de esterificacibn de .1e¢s fcidos "sélidos" y *1fquidos™ se han
observedo altos rendimientos de esterificacidn; si durante
umbas destilcciones no se han producido polimerizaciones y si
en la resolucibn de lus coumposiciones de las frrcciones de
destilecién se hun planteado sistemus correctos, debe exis-
tir une marcads concorduncia entre los valores correspondien-
tes & los Indices de Iodo y de Seponificaciédn obtenidos por
determinecién directa y los calculados en base a las composi-
ciones encontrudas, para los dcidos y &steres "sélidos"™ y "1i-
quidos", dcidos totcles y aceite de origen.

E)l siguiente cuadro resume esos valores de recons-

truceidn:
Indice de Todo| 1Ind. de Sap.
CalculJ Determ.jCalcul. Determ.
— 1
r;;idos ns8lidos" 7,1 7,2 213,4| 212,8

Acidos m1{iquidos" 103,1| 104,0 200,5| 198,6

Acidos totales 87,2| 89,3 202,6; 201,0

Esteres "S6lidos" | 6,7 6,5 | 202,5 202,8

Esteres "Lfquidos"! 98,2 98,8 { 190,0! 190,5

84,1! 85,8 { 192,2| 189,3

Aceite

Las diferencias observadas se consideran dentro del
orden aoeptable pare este tipo d¢ cndlisis.
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PARTE EXPERIMENTAL

le - peterminacién de constantes.

Se hizo segln las técnicas que se especifican en
la table N° 1. (A.0.A.C.) (18}).

2¢ -~ saponificacién.

Sc trabajé sobre 205,% g dec aceite, con 120
g de KOH y 1 litro de alcohol etflico de 96°, celentando
6 horas a rcflujo & baiio marfa,

3% - ceparucién del Insaponificable,

Le solucién alcohdélica de jabones provcniente de
la saponificecibn sc zdiecioné de 1,5 litros de alcohol y
l litro dec agua y se extrc jo durante 24 hores con éter
de petrdéleo en un c¢xtractor continuo. Este extractor se
puede ver en le obre citada de Hilditeh (pég. 369), y se
cmplea preferentemcnte, puess 'la extraccidn en ampollas es
larga e incompleta, S¢ obtuvo una solucibén etérea que se
concentré z bario marfe con rccuperacién del disolvente y
se pas6 a una ampolla de decantacibn, agitdndola 2 veces
con solucibn al 12 % de KOH, para extracr los jabones que
pudiera contener. La parte acuosa se afiadié & la solucién
de jebones y la capu etérea, después de levarla con agua
hasta reaccién ncgutiva a la fenolftclefna, se secéd con
sulfato dv sodie anhidro, filtrd y cenccntré nuevamente a
bafio marfa. Luego se secéd en estufa de vacfo a 100 °C y
pesé.

Se obtuvieron 2,0298 g de insapoanificaeble, equi=-
valentes & 0,99 % dc acelte.
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4° - Separacién de los 4cidos totales.

5e

Se concentré la solucidén hidroaleohblica libre
dc insaponificeble hasta 2 litros por calentamiento a ba-
filo merfa en corriente de anitrégeno. Una vez concentrada se
le agregd lentement: une solucibn frfa de 70 ml de S0,Hy

(d=1,84) en 70 ml de cgua y luego se agité fusstemente., Los
doidos esf liberados sc obtuvieron por extraccidn con éter
etflico, 4 veces consecutivas, con 300 ml cada vez. Fl to=-
tel de las 4 extracciones se lavé cen agus varias veeces
hesta reaccién neutra =l torncsol, secd con sulfato de so-
dio anhidro, filtré y recuperé el éter destilando en ba-
fio merfa en corriente de nitrégeno. Se secb en estufa de
vacfo a 100 °Cc y pesS.

Se obtuvieron 194,86 g de dcidos totales, lo
que represente un 94,9 % sobre el aceite,

Sobre estos deidos sc hicieron las sigulentes de-

Termincciones:

T Indice de J0AO eeccveeeeresssss 89,2
|
Indice de Saponificecién <see.. 201,0

Pcso Moleculsar Medio .e.ceceese 279,4

e — -

Separacién de los £cidos totalcs en "sélidos" y "lfquidos",

S¢ disdvieron 148,01 g de 4cidos totales en 750
ml de alcohol etllico de 96°. Aparte sc disolvicron 105 g
de acetato de plomo neutro en 750 ml de elcohol de 96° y
35 ml de 4oido acético glaciel,

Se mcgelaron las dos solucimnes e ebullieidn y
después de agitar sc dc jé reposar durcnte 12 horas a 15 =-
20 °C.

El precipitado se filtrd por Buchner y se reeris-
talizd de 1500 il dc zleohol de 96°, que contenfa 10 ml de
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deido ecético glucizl,

Los lfquidos de filtrado de ambas cristaliza-
ciones, se reunieron, constituyendo la solueidén slcohéli-
ce de las szles de plomo de los dcidos "lfquidosn,

El precipitedo se traté con dcido clorhfdrico
dilufdo (1:1) en exceso y se czlecnté a baiio marfa hasta
separacidn dc 1los £cidos cn una capa sobrenadante que al
enfriar solidificé. Estz capa fué sepzradsa y disuelta en
200 ml de &Ster ctflico y pasadc a una ampolla de decanta-
cibén de 1 litro. Todas cstas operaciones son cuantitati-~
vas, Por otra parte le solucién clorhfdrice sc extrae en
otra ampolla con 4 porciones d. 100 ml de éter etflice que

se ha usado entes para lavar el veaso dc¢ precipitacién,
el precipitado de cloruro dc plomo y todo lo que estuvo en
contacto con los Jabones.

Lucgo se¢ lavé con agua la solucibn etérea hasta
reaccibn neutra a;bornasol, se secd eon sulfeto de sodio
anhidro, filtré y rceuperé el &ter por destilacién a ba-
fie mari-, y finzlmente sccé en estufa de vacfo a 100 °C.
El peso de dcidos "sblidos" obtenidos fuf de 24,35 g.

Las seles de plomo de los £cidos "lfquidos"™
disueltas en alcohol, su concentreron a bafio marfa en
corriente de nitrbgeno hasta 3200 ml, se zgregé agua para
diluir y se hicieron 3 extraccioncs con 200 ml de éter e-
tflico eccda vez. NO es necesaurio ceidificur con csta ctepa
para poner en liberted los Zcidos grisos, pues alcanza la
acidez que ya troe lu solucibén y que proviecne del #cido a-
oético primitivamente sgregado al clcohol,

El total decl &ter se lcvd con zgua hasts eli-
minar la ascidez y les sules de plomo, A esta altura se
agregd uncpequeidc cuntided de £eido clorhfdrico diluifdo
a la ampolla de decantacibdn a fin de astgurar la complcta



ausencia de selcs de plomo, Como el resultedo fué negati-
vo, se continud levendo haste eliminar esta nueva acidez
agregade, haste ncutralidad al tornasol. Sc scod con sulfa-
to de sodio anhidro, se filtrd, rccuperd el éter a bailo me-
rfa en corriente dc nitréecno y secéd en estufa de vacfo a
100 °C. Los Zcidos "1fquidos" obtenidos fueron 123,66 g.

En la toabla sigulente se dan las constantes eb-
tenidas pare los dcidos "sélidos" y "lfquidos™;

o e - e — ——— e g i e e

. % de | % de dc. ! Ind. de: Indice de
Aclidos accite | totales |  Todo ,_Saponific.| PMM

| s e —————— - — e —— - - -————

l
! 7,2 | =212,8 263,6
!

" nsélidos" | 15,61 16,45
. B .
“quuldos" 79,29 | 83,55 J_104,o

m—e = p— -

198,6 282,5

6° -,0b%encidén de los ésteres mctllicos "sélidos" y "1fquidos".

Se c¢sterificaron los f£cidos "sélidos" y los
"1fquidos" celentendo ¢ reflujo & bafio marfe con 4 veces
su peso de alcohol m:ctilico puro y 8 % de 4cido sulfliri-
co (d =184) con rcspecto al metilico.

Estc opcrucidn se prolongd durcnte 5 horas {en
atmésfera dc nitrégeno c¢n ¢l caco de los &cidos "liquidos®).
Luego se concentré la solucibn metflicc, recuperando el me-
tanol, se diluy6 con aguz y se hicicron 2 cxtracciones con
100 ml de éter ctilico cuda vez. Lus soluciones ctérees
reunidas se lezvuren con agus haste eliminer la acidez y
los 4cidos no esterificudos sc climinaron por lavados con
soluecibn de CO.K, 2l 0,5 %. Lucgo se¢ luvé otra vez con a-

gua heste rececidr ncutra & ls fonolftulefna. Se scceé
con sulfato de¢ sodio anhidro, filnrd y después de¢ recuperar
el &ter, se sccd c¢n estufa de vacio 2 100 °C hasta constan-

cia de pesc,
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En la toble siguiente se dan los rendimientos
de esterificaciédn y les constzntes dec los &stcres:

+
Acidos Esteres Rcndim. 1 JInd.de| Ind.de

Acidos esterif. | obtenidos |esterif.% ! TIodo Sep. PMM

nsélidos* | 22,79 23,62 98,4 6,5 | 202,8(276,7

nLfquidos"|100,81 104,21 98,5 98,8 | 190,5] 294,5

b o

7° - Pestilucibn de los Sstcres metilicos "sblidos™ y"lfquidos".

Se frocecionuron los éstercs mediante la co-
lumns de Longenecker (l4) y Whitmors y Lux (15) con re-
lleno de hélices de vidrio de une vuclte de 4 mm de did-
metro (single turn glass holices), y usando un vacfo de
1 -« 2 mm de Hg. (Ver Tablus V y VI).

8° - Determinacibn dc 1los pesos moleculurcs medios.,

Pera su detcerminzeidn se hace uso de la férmula:

56,1 x 1000
IS

PO =

A su vez la determinaciédn del Indice de Sapo-
nificacién se¢ hizo sobr¢ 1 ¢ 2,5 g d:1 producto, mds
25 ml de solucién £l 40 % de XOH ¢n zlcohol etflico de
96° libre de scldechidos, Se trabajé con krlenrmcyer de
250 ml de capuacidad « cuyo cuello esmcrilwdo va unido
un refrigerantc dc 1 m:tro de largo que lliva en su exXe
tremo libre un tubo de c=l sodadu, parz evitar el con-
tacto con ¢l unhidrido curbbnico atmosférico.

Se saponificéd eo buino marisz durante 1 hora.
Al terminir s¢ 1livé ¢l cuello del bclod y ¢l extrcmo es-
merilado del tuvpo con 10 ml d¢ ctunol ncutro y se titu-
16 con soluciébn 0,5 N de ClH, ¢n presencia de¢ fenolfte-
lelna. Parulelwncnte se¢ hicicron los respectivos ensayos
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1le -

en blanco,.

Determinccién del Indice de Iodo.

Se hizo sobre 0,2 a 0,23 g de producto, siguien-
do la técnica de Henus (A.0¢AsCe)e

Indice de Iodo del Insaponificables

Se emplcéd el método de Roscnmund-Kuhnhenn
(19), que usa sulfato de bromo-piridine como agente ha-
logenante y se ha seguido la misma técnica de Rosovsky .
(20).

Determinacién del Insaponificuble en el residuo de la

destilacién de los éstercs metflicos "lfquidos",

El 1fquido resultente de la decterminacién del
PMM de la fraccién residuo dec los &stcres mcetflicos "1f-
quidos", se pasb cuuntitetivamcnte 2 uns smpolla de de-
cantacién de 500 ml, lavando ¢l matracito con 85 ml
de agua que se =zgregan &l lfquide primitivo., Se csxtrajo
luego 3 veces consccutivas con 50 ml de éter ctflico ca-
da vez. Se reunicron los extractos etércos, que se la-
varon 2 veces con 50 ml de KOH (solucién &l 12 %), y lue-
go con sbundante agua haesta reaccibén ncutra a la fenol-
ftalefna. Se filtrd, reccuperd ¢l disolvente por desti-
lacién a baiio maria y finelmente secéd en estufa de ve-
cfo a 100 °C.

Insaponificzble obtenido: 0,0922 g correspen-

dieron a los 2,113 g emplesados en Ja determinaciédn del
PMM del residuo. Se hace ¢sta determinacibdn con el fin
de calculer el P.4 dc los dsteres metilicos que consti-

tuyen el residuo dec la destilacién de los &steres metl-
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licos "1liquidos".

Oxidacién de las tres primeras fracciones "Lfquidas".

!nl
@

siguié la técnica de Hilditch y Armstrong
(16), que en lfneas generales consiste en lo siguiente:

Se oxida el material con permangenato de pota-
sio finamente pulverizado en solucidn de ccetona anhidra,
agregendo el oxidunte lentamente y procurando mantener
lu mezelu en suwve wdoulliecibdn. Por cada gramo de és-
ter se emplean 10 g de Mn04K2 y 20 ml de ecetona anhidra,

Una vez wnadido todo el permcnganato,se ce-
lienta suavemente & reflujo ¢n bano merfs durants por
lo menos 5 horas, parc completar la oxidacidan. Finaliza-
da &sta, se elimina el disolvente por cbullicidn.

Se disuclven lucgo los 6xidos de mangasneso for-
mados en 4cido sulfirico dilufdo (1:2), y se agrega sul-~
fito de sodio sb6lido haste decolorar per complato la so-
lucibén. Se pasa cuantitativamente a una ampolla de de-
cantacién, se extrae Z veces con éter etilico, y se la-
va con agua hasta eliminar la acidez sulfdrica. Tl ex-
tracto etéreo sc trata repetidas veces con pequefias can-
tidades de solucién dilufde de KOH, para eliminar los
productos acfdicos formedos durante la oxidacién. Fi-
nalmente se lava con agua hasta neutralidad a le fenol-
ftaleina, filtra, elimina el éter por destilacién a ba-
flo marfa, y seca en estufa de veacio a 100 ©C.

Sobre el residuo que se obtiene se efectde di-

rectamente lc determinacidén del Indice de Saponifica-
Ciéﬂ.o
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CONCLUSIONES

Se ha proseguido con cl estudio de la compo-
sicibn quimice de aceites de olivec argentinos, estu-
didndose en esta oportunidsd la que corresponde & un
producto obtenido por extraccién con solventes (nafta
de 60 ~ 80 °C de tcamperzture dc ebullicién), sobre fru-
tos meaduros, con curozo, procedentes de olivares de la
provincia de cdrdoba.

Se han determincdo las principales consten-
tes ffsicus y quimicas, verificdndose como ¢n c&sSos an-
teriores que el peso especifico a 1% °C de 0,9125, re-~
sulta baje en relaciébén & los limites establecidos por
el Reglamento Bromatolbégico de la Provincia de Buenos
Alres, De igual modo, el aceite estudiade produce reao-
cién de Bellier débilmentc positiva,(aceite de semills),
como ha side obscrvado cn otros aceites necionales pu-
ros de olivsa,

Por destilzcidén freccionada e presién reduci-

da de los ésteres metflicos dec los dcidos "sélidos" y
n1fquidos", se determiné la composicién quimica en dei-
dos grasos con el siguiente resultado, cxprcsado en d-
cidos % de fcidos totales:

Acido Lddrico (012) cesecses 0,19

Acido Miristico (014) ceess 2,11

Acido Palmftico (Cle) eeses 15,11

Acido Bstcdrico (Cyg) esese 0,75

Acido Aracquidico (020) P

Acido OLcico (ClB) ess3s0e0 HE.09

Lcido Linolelco (Cla) ceces 16,46

Acldo Eicosecnoico (Czo) eee 0,99



5.

correspondc pues considerar como cemponentes 4cidos ma-
yores a los dcidos pelmftico, oleico y linoleico.

Con excepcidn de lo registrado para un aceite
procedente de frutos de la regibén de Patzgones, Pro=-
vincia de Bucnos Aires, (77,92 %), el contenido en £eci-
do oleico observedo c¢s sensiblcmente menor que lo seia-
lade en la literatura pars productos extranjeros (Vele-
res superiores al 70 %). Asimismo se nota que el valer
observado ( 63,09 % ) es el moyor registrcdo pars pro-
ductos nacionales y muy semejente al contenido de un a-

ccite de lc provincia de Corrientes (62,27 %).

Los contenides en £cidos pelmftico, linolei-~
co y araquidico son en cambio superiores & los de pro-
ducoibn extranjerc, pero concordantes con los de la ma-

yor parte de accites nacioncles cstudiados,
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