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Este trabajo tiene por objeto continuar el estudio de compo

sición de aOeites de pulpa de paltas argentinas iniciado con la

tesis de Jorge Alvarez (l), quien estableció las características

físico-químicas y composicióndel aceite correspondiente a la va
riedad "Fuerte 40" (Galilegua, Pcia. de Jujuy).

En éste caso, se estudia en la mismaforma, el aceite proce

dente de frutos de la variedad "Lula", cosechados en Ledesma,Prg

vincia de Jujuy .
OBTENCIOH DEL ACEITE

El procedimiento seguido para extraer el aOeite fué el si

guiente: Unavez pesadas las paltas enteras se les descontó el
peso de la cáscara y del carozo, llegandose de esta manera a co

nOCerel peso de la pulpa sobre la cual habría de realizarse 1a
extracción.

Dicha pulpa se machacó en un mortero y luego se puso en ma

ceración en una mezcla de éter etílico y alcohol.- Para ello se.
hizo uso de grandes balones en cada uno de los cuales se coloca

ron unos dos kilogramos de pulpa.- Se dejó el todo en contacto

durante varios días y luego se filtro a través de un lienzo para
separar la pulpa de la solución de aceite.- Se reunieron los ex

tractos y se los lavó con agua para eliminar el alcohol, luego

se secaron los extractos etáreos con sulfato de sodio, se recupg

r6 el solvente por destilación a baño maría, y se secó el aceite
a 100° G. en estufa de vacío.

El aceite obtenido, por éste procedimiento, de la pulpa de

palta variedad "Lula", es sólido a temperatura ambiente y de co
lor verde oscuro.

Los rendimientos en aceite con respecto al fruto entero y con
respecto a la pulpa, se detallan en el cuadro siguiente, en el
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cual se han agregado los resultados obtenidos en la extracción de

la variedad "Fuerte HO"estudiada por J. Alvarez, y en la varie

dad "Amarilla de Lules" (Estación Experimental Agrícola de Tucu

mán) cuyo estudio se está realizando en estos dias.- Figuran adg

más los datos obtenidos por extracción exhaustiva en Soxhlet, de

donde puede comprobarse que los rendimientos son muy semejantes en

macro y micro-escala.

CUADRO

' a % % ACeite % Aceite Ext. oxh-‘Oascara Carozo respecto res.Fru. let a
Pulpa entero. Ceite(PuDI

Variedad % Pulpa

Lula 714,61 5,14 209214' 1+)69 3,70 4’70

ágaïáígg 71,39 9,86 18,17 6,41 4,57 6,60

[Fuerte no | 73,16 11,81 15,01 14,59 10,67 11,70

De la Observación del presente cuadro y de los datos biblio

gráficos que figuran a continuación, se deduce que la variedad

que es objeto del presente estudio, tiene un rendimiento pequeño

de aceite con respecto a 1a pulpa o al fruto entero.

El estudio de composición se realiza a pesar de ello, como

contribución al estudio de aceites de paltas, acerca de cuyo tema

la literatura solo mencionaalgunos pocos trabajos.

RENDIMIENTO EN MATERIA GRASA DE VARIEDADES DE PALTA CITADAS EN LA

BIBLIOGRAFIA

Se citan a continuación datos bibliográficos de rendimientos

en materia grasa obtenidos, en su mayoria, Por extracción de la

pulpa (deseCadao no) con solventes volátiles, especialmente éter
etílico o de petróleo.
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Para frutos subtrOpicales W. Abro y M. Jaffa (2) indican un

20 %; para "Collins" de Guatemala, J. Stoneback y R. Galvert (3)

indican un 25 %; Jamieson (4) habla de un 20 % para paltas ameri

canas; M. Jaffa y Mac Kay (5) del 22 al 32 % para variedades din

versas; Pozzi-Ascot (6) indican 10 %para "Lanus Persea"; F.Aseg

jo y J. Goyco (7). del 6 al 10 % para "Puerto Rico"; Nuñez Vela;

via (8) del 13 al 22 % para paltas peruanas y R. Descartes de Pag
la (9), del 10 al 27 %para paltaa brasileras.

DETERMINACION DE LAS CONgflfANTES FISICAS Y QUIMICAS

CUADRO II

Indice de refracción a 25° C. 1,4674

Indice de iodo (Hannus) 77,9

Indice de saponificación (A.O.A.C.) 180,3

Indice de Reichert-Meissl (A.0.A.C.) J 11,01

Indice de Polenske (A.0.A.C.) 0,73

Indice de acetilo (A.0.A.G.) 60,3

Acidez (ácido oleico %) 1,22 %

Indice de peróxidos (milimoles de -0-0- por kg.) 25,0

Insaponificable % 11,07 %

Acidos grasos fijos % 81,21 %

Indice de saponificación de ácidos fijos 197,0

Peso molecular medio de ácidos fijos 284,8

Indice de iodo de ácidos fijos 80,9

Acidos "cálidos" % de aceite (Twitohell) 18,54 %

Acidos "líquidos" 76de aceite (Twitchell) 62,67%

Indice de Baponificación de ácidos "sólidos" 217,5

Peso molecular medio de ácidos "sólidos" 257,9

Indice de iodo de ácidos Jbólidos" 3,6
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Indice de saponifieación de ácidos"líquidos" 193,5

Peso molecular medio de acidos "líquidos" 289,3

Indice de iodo de ácidos "liquidos" 104,8

Indice de iodo del insaponificacle (Rosenmund-Kuhnhenn) 75,9

En este cuadro se expresaron las principales constantes físi

cas y químicas del aCeite de palta en estudio.- Se agregaron ade

más, comocomplementode las anteriores, los datos obtenidos en

el curso del análisis de composición.

Estos valores muestran un elevado contenido en insaponifica»

ble.— El indice de Reichert-Meissl indica la presencia de ácidos

volátiles solubles en agua, y es más alto que el de los aceites

de palta estudiados hasta ahora en éste Laboratorio por Podestá .

(lo) y Alvarez (loe.cit.).- Llama1a atención el hecho hasta ah0¿
ra observado que los aceites de paltas argentinas estudiados,aeu—

san altos valores de éste indice y del contenido en insaponifican

ble.— Grandolini que actualmente estudia la composición quimica

de otro aceite procedente de la variedad "Amarilla de Lules" (Tu

cumán)‘también observa, en su caso, análogo comportamiento.

El Índice de aeetilo también es muyelevado y comoen el ana;

lisis de composiciónno se registra la presencia de hidroxiácidos,
nos inclinamosa atribuirlo a la naturaleza del insaponificable.u

Se determinó el Indice de peróxidos para establecer el grado

de oxidación del aceite y el valor registrado es normal para los

aceites Vegetales en buen estado de conservación.

Los elevados contenidos en insaponificable y ácidos volátiles,

explican el bajo contenido en acidos fijos.



IG.NUNEzC.NNNOTOCJAMIESONASENJORICRRDOJORGEESTUDIO

AUTORR.ABROL.HALOWANBAUGHMAN

VALDIVIAVALENZUELAYGOYCOPODESTA¿vaaEzPRESENTE

HANN

V¿RIEDADPERSERPUERTOGU¿TENAL¿FUERTE4oLUL;

_____.p¿-¿L«=apERÚ(.u-I.HILL)CALIFORNIA

PROCEDENCIJEILIPINRRICOBRASILRRGENTINRARGENTINA

INDICE

DE85-8871-7770-7695.494,470,980,787,877,9

IODO

INDICEDE177186185193

192,6197,4193,1190,6180,3

:¿PONIFIC;CNEI178196198194

INDICEDE3,81,1

REICHERT-2,9-1,73,01,48,011,01

NEISSL4,02,8

INDICEDE

O,O————————0,20,32,42,00,73

POLENSKE

INDICEDE

¿CETILO

INDICEDE1,47001.46541,46871,47OO1,46921,46581,46651,4674

REFRACCION(15°c)1.4662(3000.)(20°c)(2000)(2500)(2500)(25°c)

IBLIOGRREIR(11)(12)(8)(13)(14)(7)(9)G1)-

I0V SO’I EG SVOIIIÏLH JL SVOISIJ SELNVILSIIOO"VJ/NJ. ECISELIE
Ñ

.- 'flJJVLTELI'I V‘I HE SOQVELSIDEH SEMICIEOELMV "' III OHCIVHOEIHHOS



- 6 _

CUADRO IV

VALORES DE COMPOSICION REGISTRADOS EN LA LITERATURA

(Datos expresados en ácidos % de aceite)

M.RosanoF.Asenjo Jamieson ' Est.:
Autor BaughmanR.P0desta J.A1varez

M.Covello J.Goyco y Hann Pres.
Persea Puerto Califor- Guatemala Fuerte 40 Lula

Variedad Indícan Rico nia. Brasil Argentina Argen

Ac.caprínico É - - - - - - —- -- -—--— - - ——- ——- —- 0,10

A0¡1áurico - ——- — - - - - - - —- -— --—-— -——-- 0,07

Ac.mirístico ———-— 2,02 —_-—- 1,34 0,30 0,25

Ac.palmítico 21,05 24,01 6,9 23,82 15,37 09,47

Ac.esteárico 9,45 0,55 0,6 0,95 0,38 1,03

Ac.araquídico -—--- —-—-- trazas —-—-- 0,37 ——--

Ac.pa1m1to1eic' —-——- ---—- ——-—- 6,43 5,66 6,49
°}

A00019100 ll ¡+4,81 #6323 36098
Ï

A0.linoleioo 13,25 5,75 10,8 20,59 14,43 12,40

Ac.eicosenoico '—-—- ————— -———_ o,69 5,05 ,-___

Ac.doeosenoico -—--— - - - - — - - —- — - —- - - - - —-- 2,01

Bibliografía (15) (7)(-) (14) (10) (1) —__-_

(-) ademástrazas de ácido linolénico.

Se observará que los estudios realizados sobre composición de los

aCeites de palta, registrados por la literatura, no son muynumerosos;
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y si bien los componenteshallados no presentan en general gran

des Variaciones, se diferencian en cambio en las proporciones con

que cada uno de estos componentes entra en 1a constitución del

aOeite.—

De los valores aquí registrados, únicamente los de la primera

columnano han sido obtenidos por destilación fraccionada de los

ésteres metílicos "sólidos" y "líquidos".
La composición del aceite estudiado por Podestá, fue recalcu

lada considerando la presencia de ácido palmitoleico.- Obsérvese

que éste componenteresulta en los tres casos estudiados en éste

Laboratorio, contenido en elevados porcentajes, lo cual es excep

ción en aceites vegetales ya que Hilditch y Jasperson (22) lo se

ñalan como componente normal y en la porporción de alrededor del

1 %en aceites vegetales en general._
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DISCUSION DE LA PARTE EXPERIMENTAL

Luegode determinar las constantes físicas y químicas,cuyos

valores se transcribieron en el cuadro II; se procedió al estudio

de la composición química en ácidos grasos.- Para ello se hizo

uso de las técnicas descriptas por HilditCh (16), que se basan<an

1a saponificación de 100 a 200 gr. de aceite, luego de lo cual se

procede al aislamiento de la casi totalidad del material insanoni

ficable y separación de los ácidos totales.

Estos últimos se dividieron luego en ácidos "sólidos" y "lí

quidos", haciendo uso para ello del macro procedimiento de Twit

chell (17) modificado por Hilditch (loc.cit.)— Este proceso se bg

sa en la mayor solubilidad, en alcohol etílico de 95°, de las sa

les de plomode los ácidos no saturados ("líquidos").

Una vez que se consiguió ésta Separación de los ácidos, se prg

cedió a esterificarlos con alcohol metílico, llegandose a la ob
tención de los ésteres metílicos "sólidos" y "líquidas".— En esta

parte del análisis se procedió con todas las precauciones necesa-‘
rias para obtener altos rendimientosde esterificación.

Los ésteres metílicos "sólidos" y "líquidos", así obtenidos,
se sometieron a una destilación fraccionada en vacio de unos 0,5

mm..—Para ello se utilizó una "columna E.H.P.", mencionada en la

obra de Hilditch y cuyas características fueron descriptas por

Longcnecker (18), y cuyo poder separador determinado por el méto

do gráfico de MacCabe y Thiele, es de unos 10 platos teóricos.

Mas adelante, en la parte experimental, se verá comoen base

al peso de cada una de las fracciones obtenidas y sus respectivos

indices de iodo y saponificación, se pudo calcular la composición

quimica de los acidos "sólidos" y "liquidos", y de ésta se llegó
a la composición del aceite en ácidos grasos.- El cuadro que si
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gue informa sobre lOs valores obtenidos, que se expresaron en áci

dos % de aCeíte, % de ácidos totales, % de ácidos "sólidos" y %

de ácidos "líquidos".
CUADRO V

COMPOSICION QUIMICA EN ACIDOS GRASOS

Acidos % aceite % ac.totales % ac."sol! %ac."liq9

caprinico 0,10 0,13 ————- 0,17
s

á láurico 0,07 0,10 --——— 0,12
U

Ï miristico 0,25 0,32 1,30 0,01
D

g palmftico 19,47 24,71 90,13 u,uo

esteárico 1,03 1,30 5,55 _--_
.ï

d palmitoleico 6,49 8,23 --——_ 10,36
s .

á oleico 36,98 H6,93 3,02 58,12
U

Í linoleico 12,40 15,73 ----— 19,78
0

g docosenoico 2,01 2,55 -——-- 3,20

Los ácidos que figuran en el cuadro precedente no han sido
identifiCados, se los ha encontrado por cálculo.

Comoacido docosenoico ( 022 monoetilénico ) se han expresado
todos los ácidos no saturados de mas de 18 átomos de carbono.

R. Podestá (loc.cit.) Yahabía caracterizado anteriormente a
los ácidos oleico y linoleico.

En el cálculo de las fracciones iniciales de la destilación de

ácidos "líquidos" provenientes de 1a palta en estudio, aparece una
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pequeña porción de ácido oaprínico (010 saturado); dicho ácido no
ha sido señalado por otros analistas que estudiaron aceites de

paltas.- Aparece asi mismoel ácido láurico cuya presencia en aCei

tes de palta ya había sido mencionadapor R.Podestá (loc.cit.).g
Unrasgo interesante de esta composición del aCeite en estu

dio, es el alto contenido en ácido palmitoleico, muysuperior al_

comunmenteregistrado en aceites Vegetales (estimado en 1 %); ¿s

te hecho ya lo habia anotado J. Alvarez (loc.cit.) en su estudio

sobre la variedad "Fuerte 40", ademásCertificó, por oxidación

(con la técnica de Hilditch y Armstrong (20), la presencia de di

cho ácido en las cuatro primeras fracciones de sus ¿stores "líqui

dos" y los valores obtenidos por éste método fueron muyconcordan

tes con los obtenidos por cálculo,como podrá observarse en el cua

dro adjunto que expresa los resultados que obtuvo al hacer su es

tUdiO o"'

CUADRO VI

Calculado después de la oxidación Calculado directamente
Est. Ac. Est. Ac. no Est. A0. Est. Ac. no
saturados saturados. saturados saturados.

Palmi Ole; Lino- Palm; Ole; Lino
Fra°° c14 C16 tolei. co. leico c14 016 tolei co. leic

1 0,07 0,32 1:3"; ""'""' -"-" 0,07 0,32 1,3,4 —--—_....__

2 0,05 0,47 1,40 0,2 ————-—-— 0,55 1,50 0,05 0,02

3 -—_- 1,34 1,82 0,8 ———— ————1,45 2,21 0,23 0,07

u’ "'"""'1977 1,54 1,13 0934 """ 1,77 1,42 1:2,4‘ 0,35

Total 0,12 3,90 6,10 2,13 0,34 0,07 4,09 6,47 1,52 0,49
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En consecuencia, de 1a observación de los valores que figuran

en el cuadro V , puede establecerse que los componentes mayores

del aceite de pulpa de palta variedad "Lula", son los ácidos: pal

mitico, oleico y linoleico ya que figuran en proporción superior

a1 10 %.—Estos componentes mayores coinciden con los encontrados

por R. Podestá y J.Alvarez en los aceites de palta de da variedad:

"Guatemala" (Brasil) y "Fuerte 40" (Argentina),respectiVamente.

Cabehacer notar que en los análisis de otros aceites de palta re

gistrados en la bibliografia consultada, se anotan valores de pal

mítico (Jamieson, Baughmany Hann) y de linoleico (F.Asenjo y J.

Goyco) inferiores al 10 %.—
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EARTE EXPERIMENIAL

l) - Determinación de constantes físicas z Químicas:

Se realizó ateniéndose a las técnicas de A.O.A.C. y los valo

res resultantes de dichas determinaciones figuran en el cuadro II.m

2) —Saponificación:

Se hirvieron a reflujo sobre baño maría y durante cinco horas,

151,9 gramos de aceite con 90 gramos de hidróxido de potasio y 750
cc. de alcohol etílico.

3) - Aislamiento del insaponificable:

La solución alcohólica de jabones e insaponificable obtenida

de la Operaciónanterior, se transfirió cuantitativamente a una

ampolla de decantación de cinco litros, haciendo uso para ello

de 250 cc. de alcohol etílico y d0s litros de agua.

Sobre esta solución hidro-alcohólica se procedió a extraer

el insaponificable, por agitación con porciones de 750 cc. de
éter sulfúrico.- Se necesitaron cinco extracciones hasta lle

gar a obtener una capa etérea incolora.- Se reunieron luego los li
quidos etéreos y se los lavó con solución de hidróxido de sodio al

lO o/oo a fin de librarlos de los jabones que pudieran haber queda

do en solución, posteriormente se lavó con agua hasta que los lf
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quidos de lavado fueron neutros a la fenolftaleína.

Conseguida¿sta depuración de los líquidos etóreos, se los se

có con sulfato de sodio, se prOCedióa filtrarlos y se recuperó

el ¿ter sulfúrico por destilación a baño maría.- El residuo de la

destilación del éter se llevó a 100° G. en estufa de vacío y se

secó hasta constancia de peso.- Se obtuvieron: 16,8166 gramos de

insaponificable, lo que representa un 11,07 %del aceite.

4) —Obtención de ácidos totales: 1a solución hidro-alcohólica 11

bre de insaponificable se reunió con los líquidos alcalinos ricos

en Jabones, que provenían de 1a purificación del insaponificable,

y se concentró a baño maría y en corriente de nitrógeno hasta re

ducir su volúmen a un litro aproximadamente.- Luego se pusieron

en libertad los ácidos totales agregando 200 cc. de ácido sulfií

rico (1:1) (reacción ácida a la heliantina).- Conseguidoesto se

los extrajo agitando en ampolla de decantación con dos porciones

de éter etílico de 500 cc. cada una.

Se reunieron las soluciones etóreas y se lavaron escrupulosa

mente con agua hasta que la reacción de los líquidos de lavado fue

neutra al tornasol.— Se secó luego la solución de ácidos grasos

con sulfato de sodio, se filtró y se recuperó el éter por destila
ción a baño maría.— El residuo se secó a 100° C. en estufa de va

cío hasta constancia de peso.- Se obtuvieron: 123,H0 gramos, lo

que representa el 81,21 %del aceite.- Sobre los ácidos totales
asi obtenidos se hicieron las siguientes determinaciones:

Indice de iodo: 80,9 Indice de saponificación: 197,0

Se calculó su peso molecular medio que resultó ser de 284,8."

En el insaponificable obtenido según se explica en el parágrafo

3), se determinó el índice de iodo con el método de Rosenmund

Kuhnhenn,obteniéndose el valor que figura en el cuadro II.



-13
5) - Separación de ácidos totales en "sólidos" 1 "líquidos": para

ello se aplicó la técnica de Twitchell (loc.cit.) modificadapor
Hilditch y que se basa en la mayor solubilidad de las sales de

plomode los ácidos no saturados, en alcohol etílico de 96°.- Se

procedió de la siguiente manera:

Se disolvicron 120,9 gramos de los ácidos totales en 600 ml.

de etanol hirvicnte.- Por otra parte se disolvieron (hirviendo a

reflujo) 85 gramos de acetato neutro de plomo en 600 ml. de eta

nol de 96°, adicionado de 25 ml. de ácido acético glacial.— El á

cido acético se agrega pues A.Banks encontró que la presencia del

mismo conduce a una eliminación mucho más completa del ácido olei—

co de los ácidos "sólidos", sin embargoalgornás de ácidos palmi

tico y mirístico pasan a los ácidos "líquidos".
Obtenidas las soluciones hirvientes de ácidos y de acetato en

etanol, se virtió el acetato sobre 1a solución de acidos grasos y
el todo se dejó reposar 24 horas a temperatura ambiente.

Se separó luego el líquido sobrenadante del precipitado, por
filtración; el filtrado de la solución de ácidos "líquidos" se re—
cogió en un balón con atmósfera de nitrógeno.- Se redisolvió el

precipitado de los ácidos "sólidos" en 800 cc. de alcohol etílico
y 10 cc. de ácido acético y Se dejó recristalizar a temperatura

ambiente durante 48 horas.- Se volvió a filtrar el precipitado y

se lo lavó con pequeñas porciones de etanol.— Este alcohol usado

para lavar se reunió con las soluciones de acidos "líquidos" en

etanol, y se recuperó éste último por destilación a baño maría en

corriente de nitrógeno.- Cuandose hubo eliminado la mayor parte

del etanol, se tomóel residuo por éter etílico y la solución obtg

nida se lavó repetidamente con agua hasta eliminación total del

ácido acótico y de las sales de plomo.- Comose sabe, el ácido acá
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tico empleadoen ésta separación,es suficiente por si solo para des

componer las sales de plomo de los ácidos no saturados,los que entog
ces están ya en libertad.

Duegose secó la solución etórea con sulfato de sodio, se filtró,

se recuperó el ¿ter por destilación a baño maría y se llevó a seque

dad en estufa de vacío a lOO°C.- Se obtuvieron 92,48 gramos de áci

dos "líquidos".

El precipitado de las sales de plomo de los ácidos "sólidos", se
pasó a un vaso de precipitados y se añadió un exceso de ácido clor

hídrico (lzl) llevando el conjunto a baño maría donde se calentó has
ta obtener una capa superior límpida de ácidos fundidos.- Al enfriar

solidificó esta capa de acidos,se la extrajo del vaso y disolvió en

éter etílico.— Este ¿ter había sido empleadopreviamente para lavar

el precipitado de cloruro de plomo y para extraer la solución acuosa
sobre la cual se sobrenadaban los acidos "sólidos".

La solución etórea se lavó varias veces con agua hasta conseguir

eliminar la acidez mineral,se procedió luego a secar con sulfato de

sodio,filtrar,recuperar el solvente por destilación y secar a 100°C.
en estufa de Vacío.- Se obtuvieron: 27,35 gramos de ácidos "sólidos".

A continuación se transcribe un cuadro que resume los rendimien
l

4.’tos en éstas dos fracciones,expresados en % de aCeite y en w de aci
dos totales; y algunas características químicas de las mismas.

SHHEEEL_JLLL

í Acidos % aceite %Ac.totales I.I I.s. P.M.M.

"sólidos" 18.51+ 22.83 3.6 217,5 259,7

"líquidos" 62,67 77,17 104.8 193,5 289,3

6) - Obtención de los ésteres metilicos "sólidos" z "líguidos":
Se realizaron dos Operaciones similares para esterificar los acidos

"sólidos" y los ácidos "líquidos".- En cada caso se empleó una can
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tidad de alcohol metilico igual a cuatro veces el peso de 10s áci

dos, y se añadió comocatalizador l % en peso de ácido sulfúrico

concentrado, con respecto al alcohol metílico empleado.- Para lle

var a cabo la esterificación se hirvió a reflujo durante cuatro

horas sobre baño maria, destilándose luego 1a mayor parte del me

tanol.- Se procedió luego a tOmarlos residuos por éter etílico y

a lavar repetidamente con agua las soluciones etéreas así obteni

das, hasta eliminar completamenteel metanol y la acidez mineral.

Mas tarde se agitó en ampolla de decantación con solución acuosa

al 0,5 % de carbonato de potasio, para suprimir de la solución

etárea las pequeñas porciones de ácidos no esterificados.- Por

fin, se pr00ed16 a lavar nuevamente con agua, secar con sulfato

de sodio, recuperar el éter por destilación y secar a 100° C. en

estufa de vací0.- En el cuadro que figura a continuación podrán

verse los rendimientos de esterificación y las caracteristicas

químicas de los éstcres metílicos "sólidos" y "liquidos".

GUADROVIII

Esteres AC‘CSÉÉÏif' ÏÉÉÉÉÏÏP) Reád' I.I. P.M.H.' I.S,

"sólidos" 25,00 _ 25,59 98,5 2,9 272,7 205,7

"líquidos" 87,60 89,85 97,8 96,9 304,5 184,2

7) —Destilacián de los ésteres metílicos "sólidos" y "liguidos":

Estas destilaciones se efectuaron empleandouna "columnaE.H.P.",

construida según las indicaciones de Longenecker(loc.cit.) y

con un vacío de 0,5 mm.de mercurio.— El material de relleno de

dicha columnaestá constituido por hélices de vidrio cuya Vuelta.es

de unos 4 mm.de diámetro.- La parte rellena de 1a columna tiene
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6o cm. de altura.— Su eficacia, medida con el método gráfico de

Mac. Cabe y Thiele (19) es de lo platos teóricos aproximadamente.

Estas destilaciones insumenun tiempo que está entre las cuatro y

las ocho horas, y se conducen con las precauciones necesarias para
observar un efecto separador máximo, lo cual se logra con un frac

cionamiento perfecto de la cabeza.—Luegode realizada la destilap

ción se lava ern éter etilico la columna, el balón y el sistema de

fraccionamiento; todo el material extraido por dicho lavado se cal
cula comoresiduo de destilación.

Obtenidas las varias fracciones se determinó: su peso, su in

dice de iodo (I.I.) y su indice de saponificación (I.S.),mediante
éste último pudo calcularse más tarde el peso molecular medio (P.

M.M.) de cada una,

La razón por la cual el peso molecular medio del residuo de

los ácidos "liquidos" es elevado, está en que dicho residuo con

tiene todo el insaponificable que no fué extraido al comienzodel

análisis.“ Es por ello que se determinó el insaponificable sobre

éste residuo (según se verá más adelante) y se corrigió el valor
del peso nolecular medio obtenido directamente.

En los cuadros IX y X puede Verso la marcha de ambas destila»

ciones, las composiciones en esteros metilicos de cada fracción

(encontradas por cálculo), las composiciones en ésteres metilicos

de los estores "sólidos" y "liquidos" y las composiciones en áci

dos de los ácidos "sólidos" y "liquidos".- En 1a parte inferior

de cada cuadro se expresan los ácidos por ciento de aceite que

formanparte de los ácidos "sólidos" y "liquidos", que fueron ca;
culados teniendo en cuenta las composiciones encontradas para los

ácidos "sólidos" y "liquidos" y los por cientos de ácidos "sóli
dos" y "líquidos" en el aceite.
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8) - Determinaciónde insaponificable en el residuo de destilación

de los ósteres"1iguidos": Se realizó sobre el líquido resul
tante de 1a determinación del indiCe de saponificación del resf

duo, cuya determinación se había hecho sobre 2,4132 gramos del

mismo.—Dicho liquido se transfirió cuantitativamente a una ampo

lla de decantación mediante el agregado de HOml. de agua.— Se al

calinizó con solución concentrada de hidróxido de potasio y se prg

cedió a extraer el insaponificable mediante cuatro porciones de
éter etílico (50 m1: cada vez).

Se reunieron los liquidos etóreos y se procedió a lavarlos

con solución acuosa de hidróxido de potasio al lO % hasta la eli

minación de los jabones y por fin con agua hasta reacción neutra

al tornasol de los líquidos de lavado.- UnaVez depurado el líqui

do ctóreo, se filtró, recuperó el 301Ventepor destilación y secó
hasta constancia de peso en estufa de vacio a 100° C..- Se obtu

vieron: 0,4978 gramos de insaponificable, lo que representa: 2,79

gramosen el total del residuo.
Comopodrá verse en el capitulo referente al cálculo de las

fracciones, esta determinación tiene por objeto corregir el peso
molecular medio del residuo.

9) —Indice de peróxidos del aeeite: sirve para determinar el gran
do de oxidación de un aceite y se determinó comoun contralor pre

vio al análisis de composición.—Se utilizó la técnica semi-micro

de Riemenschneider, Turer y Speck (21).

"0,2 gramos de aceite se disuelven en 20 ml. de una mezcla de

ácido acético glacial y clorcformo (3:2 en volúmen), se añade un

ml. de solución saturada de ioduro de potasio exenta de iodo li

bre, se agita suaVementey estaciona en la oscuridad durante un mi



- 18 _

nuto exa0t0.- Se añaden entonOee 100 m1. de agua recientemente

destilada. y el iodo liberado se valora. con solución 0,002 N de
tiosulfato de sodio en presencia de 2 ml. de solución de almi

dón soluble al l %.- El resultado se expresa en milimolcs de

agrupación peróxido por kilogramo de aceite".
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CUADRO IX

ÉSTERES METÍLICOS DE LOS ÁCIDOS 021503DESTILACIÓN DE LOS

í
" SOLIDOS "

.,,..Oleato¿storesdc5.o.

ÉÏÉ%’P°9°Tempelutur“oc'1.1.I.s.PMMdesaturados

-8.BañoMedioCabezametiloC14C16C1812,21210-227168-174117-1451,1208,6268,90,030,132,05-—

22,79227-230174.176145-1480,6207,6270,2?TT

0,050,116,54-

i I

33,91Q30-230176-179148-1500,6207,8270,0i

43.88230-232179-180150-1500,4207,3270,50,02--3.86-53,33232-235180-185150-1500,6207,8270,00,020,063,25-63,91235-245F85-237150-1,6207,2270,80,07--3,84-
RZSid2,7415,5195,2287,30.49-—-0,991.26Total22,770,680,320,531,26Esterasfldeésteres"sólidos"2.991,3290.165,53Acidos%deácidos"sólidos"3,021,3090,135,55¿Leidos%deascitc0'56Ovzfl169711703



FLC CION

PE33

Temperatura°C

(8.)

Baño

Medio

I.S.

P.M.M

Esterasdeacidos

Sarurados

C10

C12

no

saturac

Esteresdeácidos

o1
.9

014

51mi

C16'olei.

Dleioo

b1nol

100

n01co

Insa ponif” cable

1

1.11

214-224

171-180

100-149

74,9

224,6

249.8

0,13

0,10

—0,88

2,08

224-224

180-183

149-151

78,8

208,8

268,6

0,01

0,341,73

3,81

224.230

183-192

151-151

72,6

208,5

269,0

0,892,92

4,75

230-235

192-201

151-160

63,2

206,8

271,3

1,652,70

0,28

0,12

10,83

235-235

201-205

160-172

106,3

190,6

294,3

0,61

7,05

3,17

14,81

235-240

205.215

172-174

104,3

189,8

295,5

11,63

3,18

12,96

240.241

215-219

174-174

106,4

189,5

296,0

9,88

3,08

10,48

241-250

219-228

174-174

106,2

189,1

296,6

7,96

2,45

9

4,52

250-250

228-250

174i

105,4

187,7

298,8

3,46

1,02

lO(888

13.56

94,3

148,8

377.0

5,65

2,61

Total

78,91

0,10

0,01

3,493,23

45,91

15.63

ESTDRJQ

%DEESTERES

"LIQUIDOS"

0,13

0,01

4,4210,43

58,18

19,81

LCIDOb

flDE

ACIDOS

"LIQUIDOS"

0,01

4,4010,36

58,12

19,78

ACIDOS

‘H u

ACEITE

0,07

0,01

2,766,49

36,42

12,40

GRASOS "LI UIDOS"

CUADRO X  DESTIL.aCION DE LOS BSTERES METILICOS DE LOd ¿CIDOS
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DETALLE DEL CALCULO DE COMPOSICION DE LAS FRACCIONES DE DESTILA

CIOH DE LOS ESTERES METILICOS "SOLIDOS"

a) - Parte no saturada: En todas las fracciones se calcula la par

te no saturada comoconstituida por oleato de metilo (x).- Para

ello hacemosuso de la expresión:

85,7 . x = W . IW

donde:

85,7 : índice de iodo del oleato de metilo.

IW : índice de iodo de la fracción.

W : peso de la fracción.

b) —Parte saturgdg: LOSésteres saturados (Y) serán la diferene

cia (WA:.- LuegoSe procede a calcular el índice de eaponifíca

ción (Sy) de los ésteres saturados, aplicando la expresión:

W . Sw = 189,2 . x + Y . Sy

donde;

189,2: índice de saponificación del oleato de metilo.

UncVez conocido el índice de saponificación de los ésteres

saturados puede calcularse su respectivo peso molecular medio (My),

My = 56100

En el cuadro de la página siguiente podrán verse los valores

mediante la fórmula:

de 15 gy y de yn, que se calcularon mediante éste pIOCedimiento.—



CUADRO ¿I ,

Fracción ' y - w - x

l 2

6

86

1

6 84

(residuo 196

Al observar los valores del cuadro y comparar los de Myque
aquí figuran, con los pesos moleculares del miristato, palmitato

y estearato de metilo, que son respectivamente: 242,4 ; 270,4 y

298,5; se deduce que las fracciones: 1 ; 2 y 3 ; y 5, deben cal

cularse comomiristato y palmitato de metilo, la 4 y la 6 como

palmitato de metilo y por fin, el residuo se resolverá entre pal
mitato y estearato de metilo.

Para resolver en que proporción figura dentro de las fracdio

nes cada uno de los componentes de 1a mezcla de ésteres saturados,

se aplica el siguiente sistema de ecuaciones:

H = Z + p

—%; : -fi; + —fi;

donde:

H : peso de la parte saturada de la fracción.

.g y p; ésteres metílicos de los ácidos entre cuyos

pesos moleculares: Mzy mp, está comprendi

do el peso molecular: Myde la fracción.
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DETALLE DEL CALCULO DE COMPOSICION DE LAS FRACCIONES DE DESTILA

CION DE LOS ESTERES MEIILICOS "LIQUIDOS"

Fracciones 1 a 5:

a) Parte no saturada: En todas ellas se supuso que la parte

no saturada (x) está formada por palmitoleato de metilo.— Para
calcularla.se hizo uso de la ecuación: .

w . IW - 94,6 . x

donde:

94,6: índice de iodo del palmitoleato de metilo.

b) Parte saturada: Las cantidades (Y) de éstcres saturados es

tán dadas por las diferencias: y - U-x.- Para calcular la composi
ción de dichas porciones se calculó primeramente el índice de sa

ponificación (Sy) de los ¿stores saturados, con la expresión:

W . SW = x . Sx f y . sy

Una vez obtenidos los Valores de Sy se calcularon los pesos

moleculares medios (M7) aplicando la ecuación:

M _ 56100
y - sy

El cuadro siguiente resume.los valores de,;, IJ fiy Y MYPara
estas primeras fracciones.

CU HO II

Fracción x y a W - x Sy My 44]

1 0,88 0,23 283,8 197.7

2 1,73 0,35 207,8 269,9

3 2,92 0,89 206,9 271,1
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Al observar los valores de My, se deduCe que en la fracción.l,
la parte saturada debe resolverse entre caproato y laurato de me

tilo, la de la fracción 2: entre miristato y palmitato de metilo,

y que debemosconsiderar a la parte saturada de la fracción 3,como
palmitato de metilo.- La resolución en éstos componentes se haCe

del mismomodoal señalado en las fracciones de destilación de los

ésteres "sólidos".

Fracción EL

Se resolvió entre: palmitato, palmitoleato y una mezcla de

oleato y linoleato de metilo, en la mismaproporción en que figu

ran en la fracción 5 (calculada previamente a la fracción 4).

Ante todo se calculó el índice de iodo y el indice de saponi

ficación de ésta mezcla oleato-linoleato, aplicando:

a. . 85,7 + b . 172,5 - (a. + b).I(a + b)

a . 189,2 + b . 190,5 = (a. J, b).S(a + b)
donde:

cantidad de oleato de metilo en la fracción 5.a

b cantidad de linoleato de metilo en la frac. 5.

85,? : indice de iodo del oleato de metilo.

172,5: índice de iodo del linoleato de metilo.

189,2: indice de saponificación del oleato de metilo.
l90,5: indice de saponificación del linoleato de metilo.

Obtenidos estos datos, se resolvió la mezcla ternaria: palmi

tato (x), palmitoleato (y) y oleato-linoleato (z), aplicando el
siguiente sistema de ecuaciones:

x + Y + z = W

x . Sx + y . sy + z . Sz á”

x . 0 + y . Iy + z . Iz : W . IW
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Resuelto este sistema de ecuaciones, se repartio entre oleato

y linoleato de metilo el valor hallado para 1, en forma preparen;

nal a las magnitudes con que éstos ésteres están presentes en la

fracción 5.

Eraceión 5:

Se calcula entre palmitato (x), oleato (Y) y linoleato (z) de

metilo haciendo uso del siguiente sistema de ecuaciones:

x + y + z = W

297,4 . x + 189,2 . y + 190,5 . z a w.sW

O . x + 85,7 . y + 172,5 . z = W.Iw

Fracciones 6 z Z:

Se resolvieron entre oleato y linoleato de metilo, aplicando

sistemas del tipo:
w

wav,

x + y

85,7 0 X * 172,5 o YMm:
En estas fracciones se determinó experimentalmente que había:

0,07 gramos en la 8 y 0,04 gramos en la 9, de insaponificable.—

¡Los ésteres de ácidos grasos presentes en cada una de ellas
(W- insapcnificable n W'), se resolvieron entre oleato y lino

leato dc metilo aplicando sistemas de ecuaciones similares a los

empleados en la resolución de las fracciones 6 y 7.

Fracción ¿o (Residuo):

Por determinación directa del índice de saponificación sobre
el residuo, se había obtenido un peso molecular'medio de 377,0.

Posteriormente se determinó insaponificable en el residuo y se en

contró que en el total del mismo (13,56 gramos) había 2,79 gramos

de insaponifioable. Sobre los ácidos libres de insaponifioable que
quedaron del residuo se determinó el índice de saponificaeión y
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pudo así calcularse el peso molecular medio, que fué de 293,2.

Por lo tanto el peso molecular medio de los ésteres metflioos

del residuo, resultó ser: 293,2 + 14,1 = 307,3.

Este peso molecular indica que el residuo esta formadoprinci

palmente por oleato y linoleato de metilo y que el resto de la fra;
ción estará constituido por ¿steres no saturados con más de 18 áto

mos de carbono, en apariencia monoetilénicos.—

Se intentó resolver el residuo entre oleato, linoleato y eico

senoato de metilo (020 monoetilénioo), y las ecuaciones que se es
tablecieron con esta base no tuvieron solución.— En cambio se llegó

a un resultado satisfactorio planteando el sistema para una mezcla

de oleato (x), linoleato (Y) Y docosenato (z) de metilo (022 monoe
tilénico).—

El sistema planteado fué el siguiente:

u ‘ÉX 4- Y + z

X o Sx 4' Y o sy + z. Sz = .5.” g sw.

x o IX + Y O + Z. Iz = W. o Iw'
donde:

W' W- insaponificable.
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SQBRE VALORES DE REGONSIRQCCION

Se ha prooedido a Calcular los índices de iodo y de saponificg

ción de los ácidos totales y del aCeite teniendo en cuenta las com

posiciones halladas para los ¿oidos "sólidos" y "líquidos".- De ¿g

ta manera ee pudo comparar los resultados así obtenidos con los en

contrados por determinación directa.

En el cuadro siguiente se resumen esos cálculos y determinacig
nes.

Las diferencias que se observan son Justificadas y se conside

ran dentro de los límites aceptables en éste tipo de determinacio
nes...

CHAQRO¿III

Indice de iodo Indice de saponificacion
Calculado Determinado Calculado Determinado

Ac."sólidos" 2,7 3.5 217,3 217,5

Ac."1íquidos" 103,0 10h,8 193,7 193,5

Est."sólidos" 2,6 2,9 206,1 205,7

Est."1íqu1dos” 98,n 96,9 185,5 184,2

Ac. totales 78,4 80,9 199,1 197,0

Aceite 73,5 . 77,9 174,4 180.3

Al haCer la reconstrucción de éstos índices para el aCeite se

obtienen valores muybajos (índice de saponificaoión: 161,2; índi

ce de iodo: 73,5).- Por lo tanto se ha tenido en cuenta la presen

cia de ácidos volátiles solubles e insolubles en agua.- Se han com

putado los índices de Roichert-Meissl y Polenske en la reconstruc

ción del Índice de saponificación, obteniéndose el valor de 174,4

que es el que se ha registrado en el ouadro.- El hecho de obtener

se un índice de iodo algo inferior por cálculo, que el determinado,
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O GONCLHSIONES

1) Se ha proseguido con el estudio de composición química y

características físico-químicas de aceites de pulpa de paltas ar
gentinas.

La variedad "Lula", cosechada en Ledesma(Provincia de Jujuy)

estudiada en ésta oportunidad tiene un bajo rendimiento en aceite

(6,40 fi respecto de pulpa y 4,60 %respecto al fruto entero),cuan
do la extracción se hace con éter etílico.

2) Comoen el caso de la variedad "Fuerte 40" ya estudiada,el

material graso es de color verde intenso y solidifica a temperatg
ra normal.

Tambián se ha ObserVado en este caso elevados contenidos en

material insaponificable y un alto valor del indice de Reichert
Meissl.

3) Por destilación en Vacío de los ésteres metílicos de los

ácidos "sólidos" y "líquidos", se determinó la composición quími

oa en ácidos grasos, con los resultados siguientes (expresados en

ácidos por ciento de ácidos totales):
ácido saprínico : 0,1 %

ácido láurioo : 0,1 %

ácido mirístico : 0,3 %

ácido palmítico : 24,7 %

ácido esteárioo : 1,3 %

ácido palmitoleico : 8,3 %

ácido oleioo : 1+6,9 0/3

ácido linoleico : 15,7 %

ácido docosenoioo : 2,6 %

Por lo tanto corresponde considerar componentes mayores a los

ácidos: palmítico, oleieo y linoleioo.- Comocomponentesmenores,
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fueron calculados en ésta oportunidad los ácidos oaprínioo y láuri

co, no habiendo tenido lugar el cálculo de ácidos saturados con
más de 18 átomos de carbono.

4) Entre los ácidos no saturados ha sido calculado un pequeño

porcentaje de ácido docosonoico (022 monoetilénioo) en el cual Be

expresan los ácidos no saturados con más de 18 átomos de carbono.

5) Comoen los casos de la variedad "Fuerte no" (Argentina) y

"Guatemala" (Brasil) se ha observado en ésta oportunidad un alto

contenido en ácido palmitoleioo, muysuperior a lo reconocido en

g__ ,

general para los aceites vegetales.
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