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RESUMEN

Se analizaron lotes de hígado de ejemplares de

la especie Merluccius hubbsi Marini. La extracción de los

lípidos realizada por digestión alcalina con hidróxido de s2

dio al l fi y calentando a 70-9090 en atmósfera de nitrógeno,

arrojó rendimientos de 45.15 % y 45.09 %.­

Se determinaron sus características: II = 172.6;

169.0; IS = 182.6; 183.3; Indice de peróxido = 17.4; 20.9; ­

Indice de refracción = 1.4762; 1.4769 a 2590. Se siguieron

las técnicas de A.0.C.S.­

Realizando una saponificación se obtuvieron á­

cidos grasos e insaponificable determinándose sus caracterig
ticas.­

% 11 IS PD;

Acidos grasos 93.11 177.0‘ 195.4 287.2
(HanuS)

Insaponificable 2.49 80.7 ‘ _ _
(Rosemund-Kuhnhem;

Sobre el insaponificable se determinó coleste- ‘

rol total por el método de Bloor Belkan y Allen con fotocolg

rímetro de Klett-Summerson obteniéndose un valor de 90.2 fi.



Asimismo se determinó al contenido en vitamina A por método

espectrorotométrico con espoctrofotómetro BeckmanD.U. y a­

plicando la corrección de Morton stubbs. Los valores obte­

nidos son: 1527 y ¿37; 3.8.P. por gramo de aceite y 68944

y 107041 J.S.E. por ¿QC¿ramos de hígado.­

Je fraccionaron los ácidos rrasos totales por

el método de Tsujimoco un.¿abones de litio solubles e inso­

luolcs en acutond de 95 fi a USC. Se liberaron los ácidos

determinándOsxsus características. Los ácidos insolubles

de litio se fraccionaron según la técnica de Twitchel en jg

bones "líquidos" y "sólidos" de plomo (solubles e insolu-­

bles en alcohol-acético r spectivamente). Se liberaron los

ácidos determinándosesus características.

fi a.g.t. II IS PMM

Acidos solubles Li 25.59 352.7 187.9 313.7

Acidos insolubles li 74.41 112.6 198.1 283.2

Acidos "líquidos" Pb 48.27 155.1 193.5 289.9

Acidos "sólidos" Bb 26.14 27.9 207.6 270.2

Se estcrifioaron los ácidos solubles Li, "líqui

dos" Bb y "sólidos" Pb con metanol, catalizando con l % de

ácido sulfúrico. Se realizaron las destilaciones de dichos



¿stores en columna tipo Longeneoker a un vacío de G.5 nm. de

Hg. determinando los II. is y Pa de las fracciones de dea­

tilaoión. Estas fueron resueltas matemáticamentellegando

a expresar la composición de la grasa en ácidoo fi de ácidos

grasos totalds.­

Comgonentes mayores:

uainítioo (C15) 15.52 É
NNo saturados en ¿16 - 3.1 H 23.40 fi

no saturadas en 020 - b.7 H 19.08 fi

No saturados en 022 - 8.4 H 24.99 fi

Coonnentes menorca:

ïiríatico (C14) 3.59 1

Eatoárioo (C18, 2.32 fi

miristoleioo (014- 2 ü) 0.48 í
Palmitoleioo (015- 2 H) 7.55 fi

no saturados en 024- 5.9 H 3.07 fl

Algunas fracciones de destilación de los és­

teres “líquidos” de plomo fueron estudiadas eapeotrofbtomé
tricamunte. sara ollo se iaomerizaron los ¿stores oon hi­

dróxido de potasio al 6.5 á en etilen-glieol calentando a
180 c 0.526 en atnósfera du nitrógeno durante 45 minutos.­

Se determinó luego la ahsoroión en el ultravioledo con un

espectrofotómutrc Ecckmunmodelo ¡.3. Se determinaron má­

ximos de absorción a 233, 268, 315, 346 y 374 m corres-­

pendientes a las zonas de di, tri, totra, penta y hexaeti­



lénioon. se observó que las conclusiones deducidas de es­

te estudio oonoordnban oon la ooaposición calculada mateng
tioamontopara las diatintaa fracciouas.­
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INTRODUCCION

La enorme importancia que está tomando un nueg
tro país la investigación de la fauna marina, nos llevó a eg
tudiar la composición en ácidos grasos de los lípidos acumu­
lados en el hígado del Merluccius hubhsi Marini (Merluza).­

La merluza es un pez magro y posee por consi­
guiente un rico deyósito graso hepático. Generalmente la ri
queza vitamínica disminuye al aumentar el contenido graso en
dicho órgano; por esta razón resulta interesante conocer no
sólo la composición en ácidos grasos sino también la poten­
cia vitamínica, determinación que se realiza sobre el insapg
nificable de los lípidos en estudio.­

ïl presente trabajo es simultáneo con los estg
dios biológicos quc sobre la citada especie son realizados
en el Euseo de Ciencias Naturales y que conducen hacia un mg
yor conocimiento de la potencialidad económica que represen­
ta la pesca de la merluza frente a las costas bonaerenses.­

Los ejemplares estudiados¡que provenían de la
zona oceánica situada sobre la plataforma submarina frente
al Río dc la Platalfueron pescados a yrincipios de junio de
1954. Según el Profeaor A. hani pertenecen muy probablemeg
ti a la especie Eerluccius hubbsi,estando aún en estudio la
clasificación definitiva; es al parecer la capacic que predg
mina en Las costas atlénticas de la República Argentina y
dcl Uruguay. Otras especies conocidas son: al Merluccius sg
negalensis polli y el ïerluccius oapcnsis; ambasviven en
las costas atlánticas africanas; cl Merluociusaustralia y ­
merluccius gayi que ViVen un cl Océano Pacífico en las cos-­
tas chilenas; el Merluccius merluocius que vive en las cos­
tas europeo-atlánticas; cl ïerluccius productos q:e vive en
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el UoóanóPacífico frente a California y el Herlucciua bili­
nearia quo vive on el OcéanoAtlántico frente a las costas
norteamericanas.­



CAPITULO I

CARACTERISTICAS BIOLOGICAS

Taxonomía:

Clase: Pisces (Teluostomi)
Orden: Anacanthini
Familia: Merlucciidae
Género: fierluccius .
Especie (sp): Merluocius hubbsi Marini

Morfología:
Las características morfométricas están tabu­

ladas en el cuadro I. Dichas oaracterístioas,no correspon­
den a los ejemplares cuyos hígados fueron estudiados. Se
han tomado peces de distintos tamaños y sexo con el fin de
hacer resaltar las variaciones que se producen en función
de dichas variables, sobre el rendimiento en hígado con reg
pecto al peso del pez.­

Habitat:
El Merluccius hubbsi Marini vive en la mesa ­

de agua fría de la c rriente de Malvinas, distribuyóndose a
lo largo del Mar Bpicontinental Argentino en profundidades
que varían con la latitud.­

Fn el litoral patagónico vive casi sobre la ­
misma costa; en cambio frente a Mar del Plata desde 90 m.
aacia mayores profundidades. is un.pez que habita las ca­
pas de agua próximas a1 fondo.­

Régimenalimenticio:
Se trata de un pez carnívoro; cuando es de pg

queña talla se alimenta de pequeños crustáceos; a medida ­
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que crees su dieta incluye peces de tamaño mayor, calamares
y crustáccos cada vez más grandes. Cuando adulto es un pez
predador ictiófago siendo frecuente los casos de canibalismo.

Hegroduoción:
Es un pez ovulíparo es decir de fecundación e;

terna y de gran potencial biótico.­



CAPITULO II

CONTENIDO GRASO - CCLSTABTES FISICAS Y QUIMICAS D? LOS LLPI­

DOS HEPÁTICOS DHL MERLUCCIUS HUBÉSI

El estudio se realizó sobre dos muestras con­
juntas de hígado de merluza. Los peces provenían de la pla
taforma continental frente al Río de la Plata y fueron pes­
cados a fines de mayo y a principios de junio de 1954. En
ambos casos los ejemplares fueron conservados en cámaras con
geladoras hasta el momentode extracción de los órganos; los
hígados a su vez fueron guardados a temperaturas inferiores
a cero grado.­

Para la extracción de los lípidos.se utilizó
el prCCesode digestión alcalina por calentamiento con hidrá
xido de sodio al l fi a una temperatura de 70-9090 durante 30
minutos y en corrlente de nitrógeno (2). Posteriormente se
realisaron extracciones con éter etílico libre de peróxidos
hasta agotamiento del material.­

;a grasa así obtenida se presentó comoun lí­
quido viscoso de color amarillo claro y olor característico.
Al ser dejada en reposo sacará al segundo dia una porción no
muyconsiderable de glicéridos sólidos.­

Bl método de Rensburg et al (3) debe ser apli­
cado para órganos bien conservados y que no hayan sufrido al
teración enzimática poque sino gran cantidad de áci­
dos grasos se perderían bajo la forma de jabones. Nuestras
condiciones de trabajo nos permiten asegurar prácticamente
la ausencia de pérdidas y los rendimientos obtenidos: 45.15%
N 45.69 fi para ambos lotes respectivamente,están de acuerdo
con valores hallados por Guha et al (24) para el Merluccius



marluccius. Tal comparación no puede sin embargo ser absolu­
ta,dado que el contenido graso hepático varía con la ofioca y
estado do reyroduoción,como bien lo ha seialado Van Rensburg
para al k. capenais (3). Sus valoreslquo puedan considerarSc
cifras promedio, dan un rendimiento de 28.8 % similar a su ­
vez al 23.2 í hallada para al M. gayi (4). En nuestro país
ln Doctora Castellanos aplicó una serie de métodos y halló va
loros sumamentedispares,que debido a la falta du información,
debemos sin embargo suponer tienen por causa la edad, época y
estado sexual de los ejemplares ustadiados. (5) Por extrac­
ción acetónica’onccntró para la merluza argentina rcndimien-­
tos que oscilan del C al 25 fi mientras que con banzol previa
deshidratación con sulfato de sodiolel rendimiento osoiló en­
tro 10 y 4o í. Por último, la extracción con una mezcla tina
rin bcncénica dió cifras que van del 22 al 44 fi.­

A la grasa extraída se lo determinaron di­
versas constantes físicas y químicas que permiten no sólo to­
ner una idea do su composición sino también de su estado do
conservación. Los valores ottnnidos están anotados an al cua
dro Il.

CUADRO II - CÜMTïNlLU GRASG - CCBSTAKÏHH FIS C S Y QUIMICAS

Ensayo sobre lote l 2
Contenido graso fi 45.15 ¿5.aj
indice de ïofracción 2593 1.4762 1.4769
funto do Fusión -.- 25.520
Aciacz grasa neutra grasa neutra
lnd1oc de ioao (Hanus) 172.b lb9.0
Indica dc saponificuoión 182.6 183.3
Indica de peróxido l7.4 20.9
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Los valores del índice de peróxido (Riemensch­
neider) expresados en milimoles du —C-O-por kilogramo de a­
ceiteldan una idea de la posible alteración del material en
estudio; Respecto de la acidez, que suele tenerse en cuenta
comootro índice de la alteración de las grasas, podemosde­
oir= que en nuestro caso no tiene ese significado, ya que por
el método de extracción la grasa debe ser necesariamente nou­
tra.­

Fl aceite de hígado del K. hubbsi presenta un
indice du icdo sumamente elevado (169.0; 172.6) ol cual por
otra parte está de acuerdo para el ï. capcnsis sudafricano ­
(163.6) siendo superior al del x. merluccius (150.6; 158.5;
149.2) y M. gayi (139.5). Tal diferencia sin embargo no pue­
de ser considerada comocapecífica mientras no se tengan ma­
yores informaciones, por lo menos a lo largo de un año compl;
to.­



r¿APITULO III

COEBOSICION EN ACIDOS GRASOS DE LOS LIPIDOS HEPATICOS DHL

MERLUCCIÜS HUBESI - CQÉPOSICION FINAL Y TOTAL EN ACIDOS ­

GRASOS - ESPECTROFOTOMETRIA

Acidos grasos totales e insgponificable¿ Realizando una sa
ponificación con hidróxido de potasio alcohólico se fraccig
naron 273.0 g. de la grasa del lote 2 en Jabones e insapo­
nificable. Esta se extrajo hasta agotamientodel material
con éter etílico libre de peróxidos. Por acidificación de
los jabones se liberaron los ácidos grasos, los cuales se
extrajeron eu idéntica forma.­

. El rendimiento de ácidos totales e insaponfi­
cable se determinó en muestra aparte, arrojando los valores
anotados en el cuadro III. Los índices correspondientes se
determinaron sin embargo en los productos del primer frac­
cionamiento.­

CUADRO-III - ACIDOS GRASOS TOTALES E INSAPQEIFICABLE

fi Il IS PM

¿Lsaponificablo 2.49 ac.7 (Rosemund -- -­
Kuhnhem)

Acidos totales 93.11 177.0 (Lanus) 195.4 287.2

Al realizar la acidificación de los jabones
totales, se produjo un fuerte desprendimiznto dc ácido sul­
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fhídrico. Su origen debe atribuirse con toda seguridad a
aminoácidos ricos en azufre (cistina) que fueron liberados
de las proteínas del hígado por el hidróxido de sodio y a­
rrastrados con las grasas en el extracto etéreo (lipopro-­
teínes?). La saponificación posterior permitió que queda­
ran comosulfuros junto con los jabones en el medio hidro­
alcohólico y sc desprendieran comosulfhídrico al acidifi­
carlos.­

fraccionamiento con sales de litio - Acidos solubles e in­
solubles en acetona: La técnica seguida es la de Tsujimoto
y se detalla en la parte experimental.­

Transformandolos ácidos totales en jabones
de litio se logró su fraccionamiunto en dos porciones: una
soluble y otra insoluble en acetona al 95 fi a la temperatu
ra de OSC.­

Los ácidos grasos se liberaron de los jabones
por tratamiento con ácido clorhídrico. La fracción solu-­
ble (25.59 fi) (a) contiene los ácidos polietilénicos y pe­
queña cantidad de monoetilénicos. La fracción insoluble ­
(74.41 %) (b) contiene los ácidos saturados monoetilénicos.
Esto sería exacto en caso de cumplirse estrictamente las
condiciones teóricas,pero se observó que dado el gran por­
centaje de ácidos polinosaturados existentes, éstos son a­
rrastrados a la fracción insoluble de litio. Tal hecho fué
comprobadoen el estudio espectrofotométrico que se detalla
más adelante.­

La fracción de Jabones solubles está formada
por ácidos muyno saturados (II: 352.7) lo que hace esperar
alta proporción dc ácidos tetra, penta y hexaetilénicos. Es
tos ácidos solubles arrastran una proporción importante
de insaponificable tal comofué hallada en la última frac­
ción y en el residuo de la destilación de los ésteres metí­
licos correSpondientes. Dicho Valor fué aplicado en la co­
rrección de los rendimientos de las diversas fracciones.­
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FraCCigggmiento con sales de plomo - Acidos solubles e in­
solables en alcohol-acético: Los ácidos insolubles de li­
tio provenientes del tratamiento anterior fueron fracciong
dos siguiendo la técnica dc Twitchell (6) por transforma­
ción en Jabones de plomo obteniéndose dos porciones: (c)
constituida por ácidos monoetilénicos mezclados con ácidos
polietilénicos y saturados ("líquidos"); (d) constituida ­
por ácidos saturados con algo de mcnoetilénicos (“sólidos”).

. En e; cuadro IV pueden observarse los rendi­
mientos obtenidos y los índices determinados sobre dichos
ácidos y sobre sus ásteres metílicos.­

Esterificación y fraccionamiento por destilación de los á­
cidos "solubles" (Li) (a)l "líquidos" (Pb) (gl y "sólidos"
ng} gil: Se obtuvieron lo ésteres matilicos de las frac­
ciones (a), (c) y (d) determinandose sus indices y sometióg
dolos a destilación en columna tipo Longenecker a un vacío
de 0.5 mm. Hg.­

De las fracciones obtenidas en cada destila­
ción se determinaron los índices de iodo y saponificación
por medio de los cuales se pudo calcular la composición en
ácidos grasos, tal comoestá detallado en el Capítulo VI.
Las composiciones halladas se detallan en los cuadros IX,
X y XI.­

En la fracción de ésteres solubles (Li) 1a
no saturación hallada para el Clb corresyondió a la del á­
cido palmitcleicc, lo cual haría suponer 1a ausencia de no
saturaoiones mayores. Sin embargola imposibilidad de cal­
cular miristcleato de metilo en la primera fracción, cuando
el mismodebió ser calculado en las tres primeras fraccio­
nes de la destilación dc 6st res líquidos (Pb), hace supo­
ner que pequeñas cantidades del mismohan pasado desaperci­
bidas en la mayor masa de los ácidos con 16 y 18 átomos de
carbono y originando una pequeña duda en 1a exactitud de la
existencia única de alt - 2 H.­



CUAERO1V

IICAS

LAS

-FRAGCLOLAMI¿NÍOCOISALES

FRACCIONïS

LIYsu

yua

-RIDIMIHNTO-CARACTHHIS­

susESTERsMHTILICOS

Rendimiento

deAci­

dosInso­ L.bles’bi)

ideAci­dos

Iotales

ras-(¡s

il.
¿Hanu3)

AcidosrolA— bles(Li)

25-59

(25-34)

Acidos

352.7

187.9

moteres

u;I­ metllicos

345.4

171.5

AcidosInsolu­ bles(Li)

74.41

(74.6b)

Acidos

112.b

198.1

_ 15 _

283.2

Acidos"Líqui­ dos“(Ph)

64.87

48.27

(48.43)

Acidos

193.5

289-9

Esteras

;etí11cos

184.0

304.9

ácidos“¿611­ dos"(ab)

35.13

Acidos

2C7.Ü

270.2

Esteras

Latílicos

282.8
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El promedio de la no saturación de la serie
de ácidos en 018 fué de 2.6 lo que indica la existencia de
no saturaciones superiores a dicho valor que vienen a cle­
var la cifra Correspondiente al ácido oleicc. Dichoáci­
do con muchaprobabilidad, sea el ácido estaaridónico con
cuatro dobles ligadurasr­

El grupo de ácidos con 20 átomos de carbono
parecería estar constituido fundamentalmentepor araquidó­
nico y un ácido con cinco dobles ligaduras. Tal suposición
obtenida considerando trabajos como los de Toyamay_Tsuchi­
ya (7) para aceite de sardina y confirmada por otros auto­
res, convendría fuera verificada experimentalmente por ais­
lamiento.­

En el grupo con 22 átomos de carbono, los á­
cidos predominantes fueron el clupanodónico con cinco do-­
bles ligaduras, y dado que la no saturación promedio fué de
5.6'tïmbién un ácido docosahexencico. Ambosácidos han re­
cibido el aporte de una serie de estudios comolos de Toya­
ma y Tsuchiya (8) (9) que permiten afirmar su existencia en
la mayoria de los aceites de pescados marinos.­

En el residuo de la destilación de los éste-­
res'solubles de Lf que es justamente donde se acumulan to­
dos los errores, se pudieron aislar previa saponificación y
eliminación del insaponiticable, ácidos cuyo peso molecular
medio determinado fué de 330.7. Tal valor obligó a calcu­
lar como presente un ácido con 24 átomos de carbono. Como
confirmación de este dato, en los residuos de las destila-­
ciones de los ésteres“líquidos"(Pb) y de los ésteres“sóli­
dos"(Pb) debió calcularse también ácidos con 24 átomos de
carbono dado que los pesos moleculares medios respectivos
de los ácidos aislados, fueron 343.6 y 359.5. La no satura
ción es dudosa y para el caso de los ésteres solubles de Li
se supuso de seis dobles ligaduras. Para los otros,“líqui­
dos"(Pb) y'sólidos"(Pb) las no saturaciones calculadas fue­
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ron 3.7 y 1.4. Toyema y Tsuchiya (lo) ya en el año 1935 se v
nalaron la existencia de tetracosahexenoico y tetraocsapen­
tenoico en aceites de pescado y aún por ozonólisis determi­
naron la posible posición dc las dobles ligaduras. Matuda
y Ueno (ll) señalan la presencia de un ácido de 24 átomos
de carbono y siete dobles ligaduras para el aceite de boni­
to (Eutinus pelamys). Dadoque, si bien en el cálculo del
residuo de los ésteres solubles de Li hemossupuesto que cl
C24era hexaetilénico, el cálculo de la nc saturación dc di
cho ácido en baso al valor obtenido para C22 nos hubiera de
do una cifra muchomayor (8.5 dobles ligaduras). Pese a
que dicho valor fué dcsechado comopoco probable por la a­
cumulación de errores que se producen en c; residuo, convig
ne señslurlo ante las invostigecioncs realizadas por Matuda
y Deco.­

En el cálculo de ia composición de los éste-­
res líquidos de Pb ae encontraron también fracciones con no
saturación muyelevada lo que indica la existencia de áci­
dos polietilénicos en cantidades importantes. Los ácidos
con 18 átomos de carbono presentaron una no saturación pro­
medio un poco superior a una doble ligadura, lo qee indica
un predominio abundante dclácido olcico. Los ácidos con —
2C, 22 y 24 átomos de carbono presentaron a su vez no satu­
raciones promedio de 2.á, 3.4 y 3.7 dobles ligaduras. ss­
pectrofotométricamente comose verá más adelante, fueron
estudiadas estas últimas fracciones y se pudo tener asi una
idue de los tipos de ácidos que lae componen. En el resi­
duo se sislaron 0.54 g de insaponificablc que se consideró
de origen extraño, dado que cn la reconstrucción de los va­
lores de los indices de saponficución, asi se dedujo.­

En los ésteres metílicos sólidos (Pb) por cai
sas similares, se consideraron de origen extraño a los -­
6.12 g aislados del residuo. Dadoque tanto los ácidos sé
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lidos" comolos "líquidos" de Pb estaban comprendidos en los
ácidos insolubles de Li el insaponificable propio de la gra­
sa y que no fué extraido en la separación de los ácidos totg
les, debe aparecer en los jabones de Li solubles en acetona.

En los ¿stores metilicos "sólidos" de Pb el cal
culo permitió hallar comosaturados unicamente a los ácidos
miristico,ipalmitico y esteárico, que iban acompañadoscon ­
palmitoleico, oleiuo, eicosenoico y ácidos en 022 y C24 con
una no saturación promedio de más de una doble ligadura.­

Composición total en ácidos grasos: Resumiendolos resultados
parciales de las fracciones solubles (Li), "líquidos" (Pb) y
"sólidos" (Pb), se calculó la composición de los ácidos gra­
sos totales de los lípidos hepáticos del M. hubbsi según se
expresa en el cuadro V.­

CLADRO V - CUMPOSICION.BE LOS ACIDOS GRASOS TOTALES DE LOS

y LIPIDCS HÉPATICOS DEL M. HUBBSI

Acidos g fi de ácidos moles fi'totales
Miristico (C14) 3.59 4.55

Palmítico (016) 15.52 17.53

hsteárico (C18) 2.32 2.36

Miristoleico (C14—2 H) 0.48 0.61

Palmitoleico (016- 2 H) 7.55 8.59

No saturados en (018- 3.1 H) 23.40 24.08

No saturados un (Cgo- 6.2 H) 19.08 18.04

No saturados en (022- 8.4 H) 24.99 21.79

No saturados en (024- 5.9 H) 3.07 2.45
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Son componentes mayores do esta grasa, los áol
dos palmítico, no saturados en 613 - 3.1 H, no saturados en
czc - b.2 H y no saturados en 022 - 8.4 H.­

Los ácidos mirístico, esteárico, miristoleico,
palmitoleico y no saturados en C24 - 5.9 H se consideran cog
ponentes menores .­

31 soluzente se tienen en cuenta ul número de
átomos du carbono y se prescinde de las no saturaoiones, 'se
puede observar que predominan los ácidos de las series de
018 y Clb siendo su contribución a la composición total prág
ticamente igual. Les siguen en importancia los ácidos de la
serie de 022 y recién entoncés la do C2o.- (Ver cuadro VI)­

CUADRO VI - COMPOPICION DE L’S ACIDOS TOTALES

Acidos en Holas fl moles

014 5.16

C16 26.12

018 26.44

020 18.04

C22 21.79

524 2.45
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Estudio espectrorotcmétrico de los ésteres "líquidos" (vb):

Beso al fraccionamiento con sales de litio, los
Jabones "líquidos" de plomo, obtenidos de los jabones de li­
tio insolubles, al ser transformados en estores metílicos y
posteriormente destilados, suministraron cortes de destila­
ción con un índice de iodo tan alto que debió admitirse la
existencia de cantidades considerables de ¿stores polietile­
nicos.­

Kara comprobar su presencia se estudiaron es­
pectrofotooétricamente en el ultravioled una serie de estas
fracciones (Fracción 5 a ll). Primero se provocó el corri­
miento de las dobles ligaduras a posiciones conjugadas por
tratamiento con una solución al 6.5 fi de hidróxido de pote­
sio en ctilen-glicol durante 45 minutos en atmósfera de ni­
trógeno. Las cantidades utilizadas fueron las especificadas
por el A.0.C.n. (12) (13) (14). Unavez iscmerizadas y pre­
via disolución en alcohol absoluto se midió la absorción pro
ducida desde 225 hasta 386 my. utilizando un espectrofotóme­
tro neokmanE.Ü. Los valores de los coeficientes de extin­

ción (k = 5%I 5 d = densidad óptica; c = concentración g ¿o
l a espesor en centímetros) fueron repreSentados en función
de las lon¿itudes de onda pudiéndose así comparar simultánea
mente y extraer una serie do conclusiones:

la) El fraccionamiento con sales de litio para
ácidos con muyalto contenido en ácidos polietilénicos, como
es el caso del aceite de hígado ce merluza, no es de ninguna
manera absoluto y altísimas proporciones de los mismos aparg
cen en los Jabones "líquidos" de Bb. Ello se manifiesta en
los valores de los oceficientas de extinción relativamente ­
elevados hallados en las fracciones líquidas dc plomo para é
oidos di, tri, tetra, penta y hexaatilénicos. Todoello es­
tá en concordancia con los índices de iodo de las fracciones
estudiadas.­
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22) El número dc dobles ligaduras crece con
el aumento del número de átomos de carbono y de máximos a

233 mp (dietilénico) y 268 my, (trietilónico) se pasa en
fracciones de mayor peso molecular, a 315 mA(tetraetiléni
cos), 346 mu (pentaetiléniCO) y 374 my,(hexaetilénico).­

Es necesario señalar sin embargo que los má­
ximos a longitudes de onda mayores a 233 mu. por efecto del
proceso de isomerización en si, absorben en los máximosde
menor longitud de onda. Es decir, un ácido tetraetilénico
que luego de isomerizado produce absorción máxima a 315 mu,
presentará también máximos a 268 y 233 mu.­

Otro efecto que también es necesario señalar
es que un ácido oxidado presenta un máximoen el orden sub­
siguiente al que le corresponde por elnúmero de dobles liga
duras (15) (16). Es decir, aparecerá por ejemplo un máximo
a 315 m; cuando el número de dobles ligaduras propias del
ácido sólo le permitirían presentar un máximoa268 m¡¿.­

Todo esto debe ser tenido en cuenta para aprg
ciar los resultados en su Justo valor.­

32) En las Fracciones 5 X 6 que matemáticamen
te fueron resueltas para 016 y C18 , los máximosaprecia-­

bles se desarrollan a 233, 268 y 315 mu, mientras que el má
ximo a 34o mu/práctiamente pasa desapercibido, lo que nos
indica prácticamente la ausencia de dobles ligaduras penta­
etilénicas. El pequeñísimovalor observado puede ser atri­
buido con mucha probabilidad a impurezas de ácidos con vein
te átomos de carbono o a un pequeño principio de oxidación
desarrollado durante la semana en que se mantuvieron a vacio
los ésteres destilados, antes de su observación espectrofo­
tométrica.­

El índice de iodo de ambas fracciones es prác­
ticamente el mismo (F5 = 111.6 y F6 = 111.8) y ello explica
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la casi superposición de sus curvas de absorción. Cabe sin

embargo tratar du explicar todavía el máximodc F5 a 233 ghz
que es mayor que el correspondiente al de Fu . Dicha expli
cación debe estar dc acuerdo con hechos similares observa­
dos en las otras fracciones y ya ha sido señalado por Bren­
ner et al (l) en la espectrofotometría dc las fracciones de
jabones solubles de litio obtenidas del pez de agua dulce
Leporinus affinis. Este punto seré explicado algo más ade­
lante. (Conclusión6).­

49} Las Fracciones 7 1 8 se resolvieron matg
máticamcnte para ácidos en CIB y 020 aunque hay un brusco
cambio en el índice dc iodo dc ambas. Esto hace sospechar
que F7 dc II a 122.1, está practicamente constituida por 618
lo cual está corroborado por sus máximosde absorción, que

cuantitativamente se asemejan a los de F5 y F6. Hay sin em

burgo un máximo bien reconocible a 346 9h, que se suma a ­
los otros a menor longitud de onde, que indica la presencia
de.la serie en C20.­

La Fracción 8 por el contrario (II = 179.2) cg
tá practicamente constituida por 020 y se aproxima a las frog

ciones superiores. ¿1 pequeño máximos 374 mprquc aparece ­
aquí es Justamente una corroboración de este pensar.­

52) Las Fracciones BJ 10 y ll se resolvieron
matemáticamentepara la presencia simultánea de las series ­
con 20 y 22 átomos de carbono. Aparece bien señalado el má­
ximo a 374 mu que corresponde a doblcs ligaduras hexaetilé­
nicas. ¿ara la Fracción 9, cuyo indice de iodo (171.2) es

algo inferior al de la Fracción 8, los máximosa 233 y 2689p,
son también inferiores a los de dicha fracción; y los máxi­
mcs a 315, 346 y 374 9A, son superiores. Ello indica el ­
reemplazo bien marcado de la serie dc 018 por la serie du
“22'
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31 pequsñísimo descenso que a su Vez presenta
la Fracción 11 con respecto a la anterior en los máximos a

340 y 374 my, y el aumento en los observados a 233 y 268 m};
podría ser explicado por una acción fraccionadora de la co­
lumna dentro de la misma seria de 22 átomos de carbono. Des­

tilarían así más polietilénicos superiores en la F10 qaa en
la Fil . manos afortunada qua esta suposición y practicamen­
te improbable sería admitir la existencia de una pequeña po­
limerización.- I

6;) El descenso dal valor de ciertos'máximos,

por ejemplo el de 233 me, entre F5 y Fü o los dc 233: 268 y

315 mp, para 38 y F9 se originan en muchos casos cuando se
prodaoe una variación en la composición del destilado, desa­
pareciendo una seria y apareciendo otra con mayor número de
átomos de carbono.­

La explicación de tal fenómenopuede basarse
en cierto casos an qua la destilación realiza un fracciona-­
miento dentro de la serie du igual número de átomos de carbg
no; y en otros an quo para ácidos de diferente número de ¿tg
mos de carbono e igual no saturación, tendrá mayor Índice de
iodo aquel cuyo peso molecular sea menor.­

Resumiendopuede señalarse que los resultados
espectrofotomótricos están de acuerdo con los datos determi­
nados sobre las fracciones de destilación y con los valores
obtenidos en el cálculo matemático.­

La oomgosición en ácidos grasos de los lípidos hapñticos del
Lerlucciug hubbsi gp rclaciég ocn otrggfioeces:

Los aceites de hígado de la merluza europea ­
(a. merlucoius), de la merluza de Nueva Zelandia (M. guyi) y
de la merluza de Sudáfrica (ï. capensis) han sido estudiados
por distintos investigadores y los resultados obtenidos fue­
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ron consignados en el cuadro VII conjuntamente con los valo­
res obtenidos por nosotros para el H. hubbsi.­

Antes de realizar cualquier comparación debemos
Señalar que la composición en ácidos grasos de una grasa de
depósito de un pez, varía en fonna notable según el estado dc
reproducción del mismo, lo cual a su vez depende de la época
del año, edad, 9to., de alli que los valores obtenidos por ­
los otros investigadores y por nosotros, no pueden considerar
su comoabsolutamente representativos para las especies men­
cionadaa.­

En primer lugar podemosdecir que las proporcig
nes de los diversos ácidos saturados varía poco de una espe­
cie a otra, predominandoel ácido palmitico. En el estudio
de la composición grasa del M. merluccius, realizada por Guha
y colaboradores en el año 1930, aparece hasta un 7 fi de ácido
mirísticc, que es un poco superior a los datos señalados por
todos los demás. Sin tener por objeto desmereocr dicho traba
jo, debemosindicar que la técnica de investigación cuantita­
tiva de ácidos grasos de peces en aquella época, era muchome
nos exacta que la actual 5 de allí la posible presencia dc
pequeñasdiferencias.­

Con respecto a los ácidos no saturados, solameg
te aparecen una pequeña proporción de ácido mirístoleico en
el H. capensis y en el M. hubbsi y lo mismo sucede para áci­
dos de 24 átomos de carbono. Ss un poco arriesgado querer sa
car conclusiones de solamente dos observaciones, pero dado —
que ambas especies viven a latitudes semejantes, una en Sudá­
frica y otra en SudAmérica, podrían existir ciertas caracte­
rísticas comunesque las diferencierian de las otras especies“­

ïl resultado más notable obtenido en nuestra ­
composición, es la proporción practicamente constante en que
se presentan las series con 18, 20 y 22 átomos de carbono. La
serie de 22 átomos de carbono es sin embargo la que predomina,
inmediatamente seguida por la de 018 y luego por la de C20.­
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’ Las proporciones de ácido palmitoleioo son muy
inferiores y llegan apenas al 7.6 í. Este pfodominio do á­
cidos un 022, no ae observa en ninguna de las otras especies
estudiadas. A1estudiar la. relación de cantidad de los áci
dos con 016 y 018 con lOs ácidos de C2o y 022,99 observa que

para aquellas merluzas (mmerluccius yühubbsi) que poseen un
alto contenido graso, conseoncñcia probable de la época do
pesca, las series con 20 y 22 átomos de carbono han incremeg
tado su contenido a expensas de las de lb y 18 (E. gayi y M.
capcnsis). Ello ¿a fué señalado por Van Ronsburg (3) y pa­
rece ccrrenpOHdur a una lay general ya observada también por
Yoshida (17), Brooklesby y otros, según la cual, en los de­
pósitos grasos de los peces hay un aumento de le no satura­
ción por efecto du una preferencial deposición de ácidos on
CEUy C22, CJando se produce acumulación de grasa; utilizán­
dose por el contrario preferencialmente dichos tipos de áci­
dos cuando ae está un el período de reproducción. Es decir
a Hasor preporclón de grasa, mayor índice de iodo y viceve;
88.­



CAPITULO IV

ESTUDIO DHL INSAPONIFICABLE DE LA GRASA HEPATICA DHL MERLU­

CCIUS HUBBSI - DETERMINACION DF COLESTegpL TOTAL - CONTENI­
D0 VITAMINICO

El insaponificable fué aislado de los lípidos
totales por extracción con éter etílico libre de peróxidos,
previa saponificación con hidróxido de sodio alcohólico al
l %, según se detalla en el capítulo V. El rendimiento fué
de 2.49 %. Su aspecto era el de un sólido amarillo anaran­
jado, no homogéneo que por lo menos hasta 10090 no fundió.
Determinado el índice de iodo en varias muestras por el mé­
todo de Rosemund-Kuhnhemse observaron cifras dispares (60.5
y 71.6) por lo cual se disolvió en cloroformo el total y se
determinó el índice en varios alícuotas. Se obtuvo asi un
valor que se considera promedio de 80.7.­

Contenido de colesterol:

Considerando que por el aspecto y por el índi­
ce de iodo algo superior al correspondiente al colesterol pg
ro (65.8) el insapdnificable del aceite de higado del M. bang
si estaba constituido probablemente en su mayor parte por co­
lesterol, el mismose determinó aplicando el método colori­
métrico de Bloor¡Be1kan y Allen (18) con anhídrido acético y
ácido sulfúrico, utilieándose un fotocolorímetro ¿lett-Sum­
merson con un filtro azul de 420 mk. Las determinaciones reg
lizadas dieron comovalor promedio un contenido de 90.2 % ­
expresado comocolesterol total.

Si bien es cierto que la coloración de Lieber-­
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manBouchard utilizada en el método es desarrollada por otros
esteroles, podemossuponer que prácticamente el valor deter­
minadocorresponde a colesterol. El predominio del coleste­
rol en elinsaponificable de la grasa hepática de los peces ­
meleosteos ya ha sido señalado por otros autores (20) lo cual
está por consiguiente de acuerdo con nuestros resultados.­

Determinación de vitamina A:

El contenido de vitamina A para los lípidos de
los dos lotes de hígado estudiados fué hallado aplicando la
técnica de la "Association of Vitamin Chemists" (1951) por
medio de la lectura de la absorción espectrofotométrica del
insaponificable a 325 my.. ¿n este método se aplica la co­
rrección de Morton Stubbs realizando las lecturas a 310 y ­
334 mu que eliminan la interferencia de la absorción por sus
tancias extrañas. Las lecturas fueron hechas con un espectro
fotómetro BeckmanD.U. con lámpara de tungsteno.- '

Los rendimientos obtenidos se consignan en el
cuadro VIII.­

CUALRÜ VIII - CULIELIDO VITAMINICO

Vitamina A - U.S.P. Vitamina A - U.S.P.
por g. du aceite pór 100 g.de hígado

Muestra l 1.527 68.944Maestra2

1a comparación con los datos obtenidos por la
Doctora Castellanos (5) demuestran una similitud con los ob­
tenidos por nosotros. Dicha investigadora encontró cifras —
que oscilaron de 406 a 1.913 U.S.B. por gramo de aceite date:
minadas por el método de Garr Price previo aislamiento del
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insaponificable; estos valores sin embargoindicarían un me­
nor contanido de vitamina A por 100 g. de hígado dado el me­
nor contenido grgao de los mismos.­

La comparación del contenido vitamínico del h;
gado de merluza en comparación con cl de otros peces señala
una menor riqueza, lo cual era de esperar a priori dado que
se trata de hígadoa grasos; es decir, para ollo se cumple01
principio general de que el contenido vitamínioo es inverso
al contenido graso.- I



CAPITULO V

DETALLES EXPZRIEENTALES

le) Características biológicas:

La clasificación de los ejemplares considera­
dos y los estudios biológicos sobre la especie, así como
las características worfométricae consignadas, fueron raci­
litadas por los Profesores Nani y Gnieri del Huecode Cien­
cias Naturales Bernardino Rivadavia.­

2 J Contenido graso:

Comométodo de extracción se utilizó el de di
gestión alcalina de VanReneburg (2) que al hidrolizar las
proteinas permite la fácil extracción etérea de la grasa.­

Loe higadcs fueron reducidos a una papilla ng
mogénea con máquina de picar carne y tratados con el doble
de su peso de solución de hidróxido de sodio al l fi en baño
de agua, a una temperatura de 7G a 9090, agitando la masa
continuamente en una atmósfera de nitrógeno. La digestión
de las proteínas se consideró completa a los 30 minutos, og
servándoee la homogeneización total du la masa y su cambio
de color. La extracción de los lípidos se realizó con éter
etílico libre de peróxidos en ampolla de decantación, hasta
agotamiento del material. (6 extracciones) Los extractos e­
téreos fueron lavados hasta eliminación total del áloali;
posteriormente se dcstiló el éter en corriente de nitrógeno
primero y a vacio hasta constancia de peso.­

El primer ensayo se realizó sobre 320 g. de hi
gado y el segundo sobre 662 g. Los rendimientos obtenidos
se encuentran en el cuadro II y son perfectamente concordan­.­
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3?) Constantes físicas y químicas:

Se siguieron las técnicas del A.O.A.U.(25).­

49) Composición en ácidos grasos:

a) Sagonificaoión - 273.0 g. de grasa se sapg
nificaron con 87.36 g. de hidróxido de potasio disueltoe en
1230 m1. de alcohol etílico de 962, calentando a reflujo con
ambiente de nitrógeno durante 3 horas y media; se destilaron
7C0ml. de alcohol, suspendiendo luego el calentamiento. Se
disolvieron los Jabones en agua y se realizaron diez extrao­
ciones sucesivas con éter etílico libre de peróxidos, sopa­
rándose así 4.41 g. de insaponificable. Su índice de iodo
fué 80.7 (Roswmund-Kuhnhem).­

De la fase acuosa que contenía los Jabones se
liberaron los ácidos grasos por tratamiento con ácido sulfú­
rico 1:1 con un exceso del 10 fi.­

Unavez liberados los ácidos grasos se extran
ron con éter etílico libre de peróxidos y so siguió el pro­
cedimiento habitual de eliminación del solvente obteniéndose
243.4 g. de ácidos grasos que se sometieron casi en su tota­
lidad a fraccionamientos posteriores. Poseían un índice de
iodo de 177.0 (Hanna) siendo su peso molecular medio 287.2.­

Para determinar la composición de los lípidos
en ácidos grasos e insaponificable se realizó una saponificg
ción en menor escala de acuerdo a idéntica técnica sobre -­
17.9200 g. Se obtuvieron 0.4471 g. de insaponificable que
corresponda a un 2.49 fl. La cantidad de ácidos grasos sepa­
rados fué de 16.6904 g. que corresponde a un 93.11 fi.­

b) Fraccionamiento de los ácidos totales - ¿gr
paracién con sales dc litio - Se disolvieron 227.0 g. de áci
dos totales en 2157 ml. de aoetona anhidra (95 ml. por cada
lo g. de ácidos). 'Sobre esta solución se siguió la técnica
de Tsujimoto tratándola con 70.81 ml. de amoniaco acuoso (den
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sidad 0.910) y con 25.87 g. de cloruro de litio disueltos en
65 ml. de agua. Estas cantidades se calcularon estequicmé­
tricamente, teniendo en cuenta el Indice de Sapcnificación
de los ácidos grasos totales y con un exceso del 10 fl para
el amoniaco y del 2.5 fi Para el cloruro de litio. Luego de
agitar 30 minutos la suspensión dc color blanco formada, se
selló el recipiente con nitrógeno y se dejó en reposo duran­
te 12 horas a 090. Se filtró luego por Buchnor con camisa ­
de agua prácticamente a 02C y se lavó dos veces con acetona
de 95 fi a la misma temperatura.­

Los líquidos filtrados, que contenían los Jabg
nes solubles de litio, fueron calentados a baño maria en oo­
rriente de nitrógeno hasta destilación casi total de la ace­
tona. Luegose liberaron los ácidos polietilénicos por aci­
dificación con ácido clorhídrico l:l y se extrajeron con éter
etílico libre de peróxidos. Se realizaron tres extracciones
sucesivas. Los extractos etáreos fueron lavados hasta reas­
ción neutra y sacados con sulfato de sodio anhidro. Se des­
tiló luego el éter en corriente de nitrógeno y a vació hasta
constancia de peso, obteniéndose 58.10 g. de ácidos "solubles
de litio“. Esto corresponde a un rendimiento de 25.59 fl. Se
determinó el Indice de Iodo: 352.7 y el Peso Molecular Medio:
313.7.­

Los jabones insolubles de litio que quedaron en
el Buchner fueron tratados posteriormente con ácido clorhídri
cc 1:1 en exceso (200 ml.) calentando suavemente hasta diso­
lución total. Se liberaron así los ácidos "insolubles de li­
tio" que se extrajeron de manera similar a la anteriormente
detallada obteniéndose 168.90 g. que corresponden a un rendi­
miento de 74.41 fi. Se determinó el Indice de Iodo: 112.6 y
el Peso Molecular medio: 283.2.­
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c)'Scparaoión configalea do plomo - 150.90 g.
de ácidos 'ineolublee de litio" se sometieron a fracciona­
miento siguiendo la técnica de Twitchell (6); se trataron
con acetato de plomo en caliente y en medio alcohólico-acé­
tico formándose los jabones de plomo. Se dejó enfriar se-­
llendo el recipiente con nitrógeno; despues de 24 horas se
decantó ol líquido y se reoriatalizaron los Jabones sólidos
de plomo previamente disueltoe en alcohol de 959.­

La extracción posterior de los ácidos "líqui­
dos" y "sólidos" de plomo, eo realizó de manera similar a
la detallada para los ácidos "solubles dc litio”. Se obtu­
vieron aaí 97.90 g. de ácidos "liquidos de plomo" y 53.00 g.
de ácidos "sólidos de plomo".­

Loe rendimientos referidos a ácidos 'insolu-­
bles de litio" y a ácidos totales así comolas característi
cas determinadas pueden apreciarse en el cuadro IV.­

d) Obtención de losÑégteres metílicoe y desti­
lación de los mismos- Los ácidos "solubles de litio", "li­
quidos de plomo" y "sólidos de plomo" fueron transformados
en ásteres metílicos tratándolos con cuatro veces su peso de
metanol y catalizándo la caterificación con ácido sulfúrico
en la proporción dc l fi. En cada caso se calentó a reflujo
por espacio de Cuatro horas, eliminándoee luego por destila
ción la mayorparte del alcohol metilioo.­

Los rendimientos de eetcrificación obtenidos
fueron:

vara los ácidos"solubles do litio": 94.23 fi
Para los ácidos "liquidos de plomo":95.83 É
Hare los ácidos “sólidos de plOmO": 96.13 á

La proporción de ácidos no esterificadoe se e­
liminó lavando con carbonato de sodio al 0.5 fi.­

Los estores fueron fraCUionados por destilación
en una columna tipo Longenecker, a un vacío dc 0.5 mm. de Hg.
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La eficacia de la columna corresponde a 12 platos teóricos
calculados para bcnzol-tetraoloruro de carbono. El material
de relleno lo constituyen helicoides de eidrio de una sola
vuelta y de 4 mm.de diámetro. Las destilaciones se rea­
lizaron dc acuerdo con la técnica de Hilditch (20) que per­
mite separar fracciones que en general sólo están constituï
das por dos series sucesivas de ácidos. Se determinaron ­
los Indices de lodo y Pesos Moleculeres Medios de las frac­
ciones obtenidas.­

Fn las fracciones 8 y 9 (residuo) de los ástg
res "solubles de litio", asi comoen los residuos de las ­
destilacioncs dc los ésteres "líquidos" y "sólidos" dc plo­
mc se determinó el inssponificable presente y se calculó el
indice du iodo de los ésteres puros. A su vez, sobre los é
oidos libres de insapcnificable, se determinó el indice do
saponificación y poso molecular. Estos valores corregidos
se utilizaron para el GÉICulOmatemático detallado en el cg
pítulo VI.­

En los cuadros IX, X y XI se consignan los ds
tos experimentales de las destilaciones y las compbsicioncs
calculadas para cada fracción de destilación asi comola ­
composición referida a cada grupo de ósteres, a cada grupo
de ácidos y a ácidos totales.­

5?) Estudio espectrorotomátrico de algunas fracciones de dos­
tilación de los ésteres "líquidos de 21922":

Las fracciones 5 a 11 inclusive de la destilg
ción de los ósteres "liquidos dc plomo" fueron isomerizadas
por t"atamiento con una solución al 6.5 fi de hidróxido de
potasio en etilcn-glicol siguiendo la técnica del A.O.C.S.
(12) modificada según ul Report del ano 1951 (13).­

El método consiste en tratar lOG á 0.5 mg. de
muestra con 11.0 t 0.1 g. de solución de hidróxido de pots­
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sio el 6.5 %en etilen-glicol a la temperatura de 160.0 * 0.5ïC
H1 tr tamiento debe ser hecho en tubos Pyrex de tamaño stan­
dard sumergidos en un baño de aceite a la temperature espec;
ficada y manteniendo un sello de nitrógeno purificada sobre
cobre al rojo (300 t 252G) dc un caudal de 50 a 100 ml. por
minuto. El tiempo de isomerización también está determinado
y es de 45 minutos. El aparato utilizado responde el esque­
muadjunto.­

Uns vez isomerizado el material se disolvió en
etanol absoluto libre dc aldchidos llevando la concentración
para.cnda muestre e valores tales que permitieron obtener leg
turas útiles, en un espectrofotómetro Heokmen2.5. equipado
con lámpara de hidróïeno y cubetas de cuarzo de espesor cono
cido. La rendije del aparato fue'mantenida dentro de los 1;
mites fijados por la A.O.C.S. Se tabularon les densidades
ópticas leidas en función de las respectivas longitudes de
onde. Conestos datos, la concentración de la solución estg
disde y el espesor de la cubeta, ee determinaron los valores
del coeficiente de extinción específica k.

s kcl
= densidad óptica (leida)
g coeficiente de extinción específica
n concentración en g ik
= espesor en cm.

Considerando que se trata de productos isomeri
zados y siguiendo la nomenclatura de la A.O.C.3., el coefi­
ciente de extinción específica debe tildersc: k'.­

Representendo k' en función de les longitudes
de onde se obtienen las curvas presentadas en el gráfico ad­

siendo

HOWQD

junto.­
Las tablas de valores se encuentren en los cug

dros XII a ÏVIII.­
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63) Determinaciónde colesterol total en insaponificable:­

Se siguió el método modificado do Bloor,Bel-­
kan y Allen (18) adaptándolo para insaponificables de acei­
tes.­

Se disolvieron 3.6516 g. de insaponificable
en 50 ml. de cloroformo diluycndo posteriormente hasta una
concentración de 0.351 mg. en 5 ml. que se supuso so encon­
traba dentro de los limites especificados por el método.­

5.0 ml. de esta solioión se trataron con 1.0 ml
de anhidrido acético y O.l ml. de ácido sulfúrico en tubo de
Klett para provocar el desarrollo dc la coloración caracte­
ristica. Earalelauente so realizó la mismaoperación con una
solación standard de colesturol puro. Las lecturas de las ag
sorcioncs colorimétricas so realizaron 15 minutos después en
un fotooolorímetro de Klett-Summerson con filtro azul (420 QA;
El método incluyo la corrección por colores previos al desa­
rrollo del color de colesterol. Se realizaron varias deter­
minaciones, el promedio de las cuales dió comoresultado un
90.2 á de colcstercl total en insaponificable.­

7€) Determinación de vitamina A:
Para la determinación caantitativa de la vita­

mina A se siguió la técnica de la Association of Vitamin Chg
mists (19). Consiste en saponifícar l g. do grasa; extraer
el insaponificable; llevar a volumencon alcohol iaopropíli­
cc y determinar las densidades ópticas a 325, 310 y 334 mk
en un espectrofotómetro Backmenmodulo D.U. con lámpara de
tuLgsteno y utilizando cubetas de cuarzo.­

ïl método incluye la corrección de Horton Stubbs
para eliminar interferencias producidas por sustancias extrg
ñas, aplicando la siguiente ecuación:

A(corrugida)= 7 A235 ' 2'&25 Aalu ‘ 4’375 A334
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Conesta Absorbancia corregida se calcula el
contenido vitamínico del aceite por reemplazo de valores en
la siguiente fórmula:

A o 5700 . l = U.S.P.unidades de vitamina A por g.
L.C 0.3 de grasa

Donde: A = Absorbancia corregida
L = Espesor de la cubeta
C = Concentración de muestra en g. por 1000 ml, de

solución isopropílica
5700 = Factor de conversión de unidades espectrofotomé­

tricas a gravimétricas
0.3 = Factor de conversión a U.S.P. unidades

La utilización de esta fórmula equivale a la
aplicación del factor 1900.­

Los valores obtenidos se encuentran en el cda
dro VIII.­
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CUADROXI

-COthSíCIONLHT

(1

.LJ.

"mmL‘JQJ.

‘¿un

'.‘"no.l‘IRL‘JQ¡“ul

ILICOS

"SULIs"(Pb)

Peso

1:)oil.o

Saturados

nosaturados

14C15

18

_I

C162L

L
18

-21

bc—°Hc—2.vn

22

Ins.

4.81

220.8

2.b5

2.00

0.L3

0.10

3.29

209.5

(JI

Bu5.39

6-57

3.20

206.6

6or]

<1.

8.38

3-37

206.3

7.66

7.84

29.4

197.1

2547

¡no
3.63

7l.b

179.9

2.U5

7

3.91

96.4

159.9

0.16

Res.

3.00

79.0

144.2

2.28

Tot.

44.24

23-59

3.90

2.19

2.28

Esterasfl¿stores"sólidos"

53.47

8.84

6.37

4.96

5.17

Acidos

/áácidos

"S

ólidos"

53.32

8.55

0.38

5.0u9.96

5

Acidosfiácidostotales

13.9)

2.32

l.b7

1.312.b1

1.38

Residuo(libredeinsaponificable,

ésteres: ésteros:150.2 ósteres:373.b

I.I. I CE:OL)O O

94.4

Acidos322-2-7U

151.1

{.I. ¡1'537-9
.L¡Aro

¿24-2.8H

97.7
3b5.8



_ 44 ­

CUADRO XII — ESPECTEQFOTOMETRIA DE LA FRACCION 5 — ESTERES

LIQUIDOS SPb)

Isomerización con HOK-glicol (Concentración 6.5 %)
Temperatura: 18O = 0.52C Tiempo: 45 minutos
Bspectrofotómetro ReckmanD.U. Luz: lámpara de hidrógeno
Cubetas de cuarzo Solvente: etanol absoluto
Cubeta blanco: L = 1.000 Cubeta muestra: L = 0.999

Concentración: 0.1177 g. de ésteres ik m1. de solución

x d k' \ d K1
mp wny
225 1.170 9.951 283‘ 0.362 3.079
228 1.300 11.056 292 0.140 1.191
232 1.390 11.822 295 0.118 1.004
233 1.400 11.907 300 0.165 1.403
234 1.410 11.992 302 0.165 1.403
235 1.392 11.839 304 0.148 1.259
236 1.380 11.737 308 0.101 0.859
24o 1.232 10.478 310 0.094 0.799
250 0.598 5.086 315 0.148 1.259
252 0.470 3.997 316 0.148 1.259
255 6.385 3.274 317 0.143 1.216
258 0.387 3.291 322 0.068 0.578
262 0.374 3.181 324 0.048 0.408
266 0.439 3.734 326 0.031 0.264
268 0.482 4.099 328 0.026 0.221
269 0.489 4.159 335 0.020 0.170
27o 0.482 4.099 34o 0.013 0.111
271 0.469 3.989 344 0.015 0.128
274 0.403 3.427 346 0.017 0.145
276 0.393 3.342 347 0.016 0.136
279 6.415 3.529 349 0.017 0.145
281 0.408 3.470 355 0.017 0.145
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CUADRO XIII - ESPECTROFOTOMBTRIA DE LA FRACCION 6 - ESTERÉS

Isomerización con HOK-glicol

LIÓUIDOS Pb)

Temperatura: 180 = 0.59C
Espectrofotómetro BeckmanD.U.
Cubetas de cuarzo
Cubeta blanco:

Concentración: 0.1338 g. de ésteres %.
L: 1.000

¿x d k'
225 1.170 8.771
228 1.309 9.745
232 1.390 10.421
233 1.415 10.608
234 1.428 10.705
235 1.414 10.601
236 1.405 10.533
240 1.265 9.483
250 0.640 4.798 _
252 0.511 3.831
255 0.440 3.299
258 0.455 3,411
262 0.443 3.321
266 0.521 3.906
268 0.576 4.318
269 0.580 4.348
270 0.571 4.281
271 0.551 4.131
274 0.478 3.583
276 0.460 3.448
279 0.489 3.665
281 0.471 3.531

(Concentración 6.5 fi)
Tiempo: 45 minutos
Luz: lámpara de hidrógeno
Solvento: etanol absoluto
Cubeta muestra: L = 0.997

m1. de solución

Tky d k'

283 0.416 3.119
292 0.151 1.132
295 0.129 0.930
300 0.169 1.267
302 0.170 1.275
304 0.150 1.124
308 0.105 0.787
310 0.096 0.720
315 0.153 1.147
316 0.155 1.162
317 0.150 1.124
322 0.077 0.577
324 0.056 0.420
326 0.043 0.322
328 0.036 0.270
335 0.027 0.202
340 0.024 0.180
344 0.023 0.172
346 0.025 0.190
347 0.027 0.202
349 0.026 0.195
355 0.025 0.187
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CUADRO XIV - ESPECTROEÜTOMETRIA DE LA F3gCCION 7 - ESTERES

LIQUIDOS SPb!

Isomerización con HOK-gliool (Concentración 6.5 fi)
Temperatura: 180 = 0.59C Tiempo: 45 minutos
Espectrofotómetro BeckmanD.U. Luz: lámpara de hidrógeno
Cubetas do cuarzo Solvente: etanol absoluto
Cubeta blanco: L = 1.000 Cubeta muestra: 0.998

Concentración: 0.1006 g. de ¿stores fi. m1. de solución

mx” d k' ¿y d k'
225 1.075 10.707 283 0.453 4-512
228 1-195 11.902 292 0.197 1.962
232 1.275 12.699 295 0.171 1.703
233 1.300 12.948 300 0.232 2.311
234 1.310 13.048 302 0.230 2.291
235 1.306 13.008 304 0.209 2.072
236 1.295 12.859 308 0.148 1.474
240 1.175 11.701 310 0.140 1.394
250 0.621 6.185 315 0.210- 2.092
252 0.510 5.080 316 0.215 2.141
255 0.450 4.482 317 0.205 2.042
258 0.470 4.681 322 0.106 1.056
262 0.465 4.631 324 0.081 0.807
266 0.538 5.359 326 0.068 0.677
268 0.590 5.877 328 0.066 0.657
269 0.598 5.956 335 0.044 0.438
270 0.591 5.886 340 0.023 0.229
271 0.576 5.737 344 0.036 0.358
274 0.509 5.070 346 0.048 0.478
276 0.459 4.870 347 0.047 0.468
279 0.510 5.08€ 349 6.046 0.458
281 0.501 5.070 355 0.012 0.119



- 47 ­

CUADRO XV - ESQECEROFOTOMHTRIA LH LA FRACCION 8 - ESTERES

LIQUIDOS Ph)

Isomerización con KOH-gliool (Concentración 6.5 fi)
Temperatura: 180 = 0.52C Tiempo: 45 minutos
Espectrofotómetro BeckmanD.U. Luz: lámpara du hidrógeno
Cubetas de cuarzo Solvente: etanol absoluto
Cubeta blanco: L = 1.000 Cubeta muestra: L = 0.999

Concentración: 0.0677 g. de ¿states %om1. de solución

X X

¿y d K' rmy. d k' my. d. k'
225 1.280 18.918 274 0.850 12.563 328 0.226 3.340
228 1.375 20.322 276 0.815 12.045 330 0.229 3.383
232" 1.451 21.445 279 0.840 12.415 335 0.161 2.379
233 1.463 21.623 281 0.840 12.415 338 0.110 1.626
234 1.469 21.712 283 0.795 11.750 34o 0.100 1.478
235 1.470 21.727 292 0.420 6.207 344 0.141 2.084
236 4.468 21.697 295 0.365 5.395 346 0.182 2.690
240 1.358 20.071 300 0.495 7.316 347 0.194 2.838
250 0.860 12.711 302 0.508 7.508 349 0.190 2.808
23? 0.746 11.173 304 0.465 6.873 355 0.074 1.094
255 0.685 10.124 308 0.343 5.069 360 .o.033 0.488
238 0.733 10.863 310 0.340 5.025 369 0.021 0.310
262 0.748 10.055 313 0.494 7.301 371 0.020 0.296
266 0.840 12.416 316 0.500 7.390 374 0.020 0.296
268 0.925 13.671 317 0.488 7.212 375 0.017 0.251
269 0.930 14.041 322 0.283 4.183 376 0.020 0.296
27o 0.960 14.189 324 0.227 3.355 380 0.018 0.266
271 0.940 13.893 326 0.215 3.178
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CUADRO XVI -.ESPECTRÜFOTUMHTRIA DE LA PRACCIOE 9 - ESTERHS

LIQUIDOS Pb)

Iaomurización con HOK-glicol (Concentración 6.5 É)
Temperatura: 180 = 0.59C Tiempo: 45 minutos
Espectrofotómetro BecxmanI.U. Luz: lámpara du hidrógeno
Cubctas de cuarzo Solventu: etanol absoluto
Cubeta blanco: L = 1.CCO Cubota muestra: L = 0.997

Concentración: 0.0732 g. de ¿stores í m1. de solación

71 - ‘o X
ini“ d á «3;, _Q, n a“)!
225 1.256 17.549 274 p.79c 10.625 328 0.277 3.794
228 1.42; 19.183 evo 0.771 10.5¿4 Báü 0.279 3 ’7
239 1.4L; 2o.o46 279 8.8LU 1p.9p2 335 C-202 2

233 1.4¿3 23.321 261 p.802 1e.9h2 338 U.l42 l
254. 1.494 29.47l 283 p.763 12.414 34s 0.134 l
235 1.43; 20.417 292 p.443 b.p7p 344 0.177 2.425

3

3

3

d k'

23h 1.479 2;.266 235 ¿.395 5.412 346 6.220
240 1.371 18.78b ¿no ¿.518 7.393 347 9.236
25; 0.04“ 11.51L 922 u.525 7.194 548 0.237 .2q
252 9.728 ).975 564 “.482 u.V94 349 0.233 5.193
255 9.655 ¿.975 528 5.3/1 5.M84 355 0.103 1.411
253 0.685 9.386 312 0.374 5.125 Bu: 0.049 u.67]
ELZ p.994 3.5p9 515 p.52“ 7.125 ;L9 0.027 0.57¿
2bó 2.78u 1p.oóó 51V u.)}9 7.2u2 571 0.028 0.534
205 V.b58 11.757 517 p.511 7.292 574 0.032 'O.438
209 2.832 12.p53 322 2.515 4.259 375 c.033 u.452
270 p.879 12.¿44 324 9.294 3-01? 37h 0-034 0-420
271 p.9o3 11.525 52v 2.2u/ smose ¿Bu 0.027 0.373
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CUADROXVII - ESPECÏEQFOTQEETRIA DE LA FRACCION 10 - BSTERES

¿gguxcos ng)

Isomerizacíón con HOK-glicol (Concentración 6.5 fi)
Temperatura: 180 a 0.5GC Tiempo: 45 minutos
Espectrofotómetro BeckmanD.U. Luz: lámpara de hidrógeno
Cubetaa de cuarzo Solve te: etanol absoluto
Cubata blanco: L = 1.QOO Cubeta muestra: L = 0.998

Concentración A = 0.0790 g. de ésteres fi m1. de solución
Concentración B á 0.0237 g. de ésteres fl m1. de solución

)\ d k' x (l k'
“vb A B «no A B
225 0.474 17.401 276 0.323 11.858
228 0.533 19.367 279 0.331 12.151
232 p.592 21.733 281 0.329 12.078
233 >o.599 21.990 283 0.312' 11.454
234 0.600 22.026 292 0.188 6.902
235 0.605 22.210 295 0.166 6.094
236 0.600 22.026 300 0.197 7.232
24o 0.555 20.374 302 0.201 7.379
250 0.345 12.665 304 0.187 6.902
252 0.302 11.087 308 0.545 6.914
255 0.27: 9.948 310 0.549 6.963
258 0.277 10.173 315 0.700 8.879
262 0.285 10.466 316 0.710 9.001
266 0.319 11.711 317 0.700 8.878
268 0.345 12.665 322 0.489 6.202
269 0.355 13.031 324 0.438 5.415
27o 0.359 13.179 326 0.433 5.494
271 0.358 12.702 328 0.458 5.809
274 0.333 12.225 33o 0.470 5.963

l



k0

mi, A a

335 0.378 4.668
338 0.350 3.805
340 0.272 3.450
344 0-319 4.046
346 0.371 4.706
347 0.390 4.947
348 0.406 5.150
349 0.400 5.074
355 0.254 3.222
360 0.156 1.980
365 0.090 1.141
369 0.080 1.615
371 0.091 1.154
374 0.124 1;585
375 6.134 1.712
376 0.136 1.725
380 0.103 1.306
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CUADROXVIII - ESPECTROFOTQEETRIA DE ZA FRACLION ll - ESTÉRES

LIQUIDOS'SPb)

Isomerizaoión con HOK-glicol
0.59CTemperatura: 180 =

-ïspectrofotómetro hcckmanD.U.
Cdbctáfl de cuarzo
Uuoeta blanco; L =

Concentraciín A
toncentración ü

¿.buu
¿.073b g. de
3.022L g. de

(Concuntración 6.5 fi)
45 minutos

Luz: lámpara de hidrógeno
Tiempo:

etanol absoluto
L = 6.999

ml. de solución

Folventc:
Cubeta muestra:

ésteres fi
ésteres fi m1. de solución

> E K' x d K'
1“P_ A F “¿L K’ B

225 0.425 18.426 276 L.309 14.058
228 0.453 2c.¿1c 279 0.336 15.287
232 0.490 22.293 281 (.31 14.422
23 3.496 22.566 283 0.304 13.831
234 ¿.496 22.56h 292 0.176 8.007
235 u.499 22.657 295 0.153 6.961
236 3.498 22.702 3su 0.183 8.326
240 0.4b; 22.657 jcz C.191 6.696
25; 3.302 23.928 3o 0.178 8.098
252 p.27 13.740 308 1.503 6.841
255 p.249 12.375 31€ 3.495 6.732
226 ¿.264 11.528 315 ¿.652 8.840
262 p.275 12.911 315 0.669 9.099
2to p.305 12.511 317 L.LLU 8.163
2p8 ¿.331 15.059 322 5.450 6.120

2.342 15.5o; 324 0.38€- 5-249
27g ¿.345 15.b9b 326 “.379 5.154
2r1 ¿.349 15.878 328 ¿.400 5.440
274 ¿.323 14.695 330 ¿.404 5.494
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‘A k'

wn)» ¡1. P.

335 0.318 4.325
338 0.248 3.373
34o 0.224 3.046
344 6.266 3.618
346 0.305 4.148
347 0.319 4.338
348 0.328 4.461
349 0.328 4.451

0.210 2.85u
360 0 .124 l .686
365 0.675 1.020
369 0.063 0.857
371 0.071 0.966
374 0.098 1.333
375 0.106 1.442
376 0.106 1.442
330 0.081 1.102



CACIÏULC VI

RESCLÜCICN EATÏEATICA DE LAS FRACCIONÏS DE DESTILACIQ!

Para este estudio se tuvieron en cuenta los tra­
bajos de Hildtich (2L) Lovern (21), Charnloy (22) (23), Van ­
chsburg-Schwartznrapson {7) y Van Ronsburg-Hapson-óchwartz­
¿toy (8).­

Bn las fracciones conntituídas por ácidos con ng
muro grande de doblus ligaduras no segpuedo dutermiggr la pro­
porción de los ácidos corregpondientes a cada no saturación.
for asta razón se define la "no saturación Hromodio"g que es
ol númurc de doblae Lighduras presentes en un molde éstcr.­

Se sabe que en un ácido monoetilénico su cumple
que

_¿l_ = 127 x 2 /L/
100 E

siendo 127: peso atómico del iodo; II: índice de iodo; E: pe­
so molecular; pues por cada doble enlace presente entran en
la molécula dos átomos de iodo. Si llamamos g el número de
dobles ligadurus presentes en un ácido polinosaturado y te-­
niendo en cuenta que

127 x 2 x 100 - 25.400, resulta:
II a 25.400 x. a /2/

B

Evidentemente será posible el cálculo de g o de
g por aplicación dc esta fórmula.­

Igualmcntc es inmediata la deducción del peso ­
molecular medio del ácido conociendo la no saturación:

n = ¡55m —2a /3/



_ 54 ­

' Donde: ¡a = Peso Molecular Medio

Eqat = Peso Holeoular del ácido saturado

2a = Númercde hidrógenos correspondientes a las dgbles ligaduras.
De/2/ y /¡/ se llega a:

II_ = 25.4CO x a /¿/

Eset - 23

De donde:

_ E¿sat / 5/
2 25.400Il

Métodos de cálculo:

La columnautilizada permite obtencr fraccio-­
nus de oeetilación constituidas exclusivamente por ¿stores

saturadcs y no saturados, de dos series sucesivas respecto de

su número de átomos de carbono (014, 016; 016, C18; 6to.).­

El indico de saponirícación nos permito calcu­

lar cl peso molecular medio de la fracción correspondiente ­

pudiéndose suponer sobre esta base cuales son las dos series

de ácidos que constituyen la fracción.­
Se presentan dos problemas. El cálculo de la

progerción y el cálculo de la no saturación.­
Los métodos utilizados admiten comociertas las

siguientes suposiciones que están perfectamente comprobadas.
a) La existencia de ácidos de cadenas de núme­
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ros pares de átomos de carbono únicamente.­

b) La continuidad de la serie de número par
de afiomos de carbono.­

c) La constancia de la no saturación para ca­
da grupo de ácidos a lo largo de las fracciones. meta ter­

cera hipótesis considerada en el Kétodo de Lovern para cal­

cular la no saturación promedio, no siempre concuerda con

la realidad, debiéndose admitir en ciertos casos un fraccio­
namiento dentro de cada serie.­

xétodo de Van Hensbur -Ra son-Schwartz:

Es un método gráfico para determinar la no sa­

turación promedio. Consiste en representar índices de iodo

en función de pesos moleculares en un sistema de ejes carte­

sianos. Para cada serie de ósteree de igual númerode ¿to-­

mos de carbono se obtiene una recta. Sea por ejemplo la se­

rie de 018. Para conocer la no saturación promedio de los

ásteres de C18 en dos fracciones vecinas de destilación cong

tituidas por 616-618 y 618-020, se representan ambas fraccig
nes de modo-tal que los puntos representativos, caen a ambos

lados de la recta. Al unirlos el punto de intersección de­

terminado da sobre los ejes el'indice de icdo y el peso molg

cular de los ésteree en 015. La no saturación se calcula a­
plicando la fórmula/2/.­

Este método no es aplicable en todos los casos;

los Valores obtenidos son en general concordantes con los de­
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terminados por otros métodos de cálculo.­

Método de Charnlelz

Está basado en la resolución de sistemas de

ecuaciones con la sola condición de conocer el indice de ig

do y el peso molecular de la fracción. Se puede determinar

así la preporción expresada en fracciones molares 77 para -.
cada serie de ésteres.­

l
EE¡_: 1114- II2/6/

l +-g—¿¿- ; F II -r F II
25,400 1 1 2 2

Ef = Peso Molecular Medio de la fracción; II = fracciones mg

lares (por ejemplo: 018 y 020); F = peso molecular de

los ésteres saturados; If indice de iodo de la fracción.
Unavez determinadas las fracciones molares se

pueden determinar las no saturaciones promedio.­

a) Si se poseen dos fracciones formadas por las

mismas series de ácidos (Clg-Czo) se puede aplicar el siguien
te sistema con el cual la no saturación de cada serie se con­

sidera constante para las dos fracciones.­

P1 IIl-+ F2 I12 - l = 2a1 II1-+ 282 II2
/ 7/

F1 II'1+ F2 II'2— l = 231 II'lq-Zaz II'2

IIl y II2 fracciones molares de los componentes en una frac­

ción (por ejemplo 018 —020).­
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II'I y II'2 fracciones molares de los componentesen la o­

tra fracción (también 015-020).­
a1 y a2 no saturaciones incógnitas.­

b) Si no existen dos fracciones de la misma ­

composición se puede aplicar la fórmula:

/8/ If .; H1 314-112 82
25.400

donde se conserva la nomenclatura anterior.­

En este caso se debe conocer una de las no sa­

turaciones (al por ejemplo) siendo posible calcular la otra
(a2). Se puede o bien determinar al gráficamente; o bien ­

suponer que dicha no saturación se mantiene constante con

respecto a la fracción vecina (Lovern); o bien suponer una

no saturación compatible con el razonamiento.­

La composición en peso de las fracciones se og
tiene aplicando para cada componentela siguiente ecuación:

/9/ g ='P x IIl x Pml

siendo P: peso de la fracción de destilación

Ill: fracción molar del éster en la fracción de desti­
lación.

PEI: peso molecular del éster.
g: peso del éstercontenido en la fracción de destila

ción.
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Métodoaglicado a la resolución de fracciones constituidas
gor ésteres saturados 1 no saturados de Indice de Iodo cono­
cido:

El tipo de sistemas de ecuaciones que se deta­

lla a continuación se aplica a las fracciones de II bajo en

las cuales se supone la presencia de ácidos saturados y mono

etilénicos cuyos índices de iodo y pesos moleculares son co­
nacidos.­

x 1- y + z = P

/10/ _’f_»,J. ._5_= í

o + '¿>1y+ PIz = 911»

x = peso de los ¿steres saturados; y = peso de uno de los ¿g

tercs no saturados; z = peso del otro éster no saturado; P =

peso de la fracción; ES = peso molecular de los ésteres esta

rados; Ey y EZ = pesos moleculares de los ¿stores no saturg
dos correspondientes; Ef = peso molecular de la fracción -­
(Es = Ef)-'

Los ésteres saturados se distribuyen de acuer­

do al siguiente sistema:
u + v = x

/11/
u v x

nl E2 Ef

u y v = peso de los respectivos ésteres saturados; x = peso

total_de los ¿stores saturados presentes; El y E2 = pesos mg
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leculares de los ésteres saturados; uf = peso molecular de la

fracción.­

Uálculo de las fracciones de ésteres solubles (Li):

Considerando los valores de los pesos moleculg

res medios que figuren en el cuadro 1x, se puede deducir en

primera aproximación que las fracciones de destilación tendrán

ésteres de ias series quu se indican:

Fracciones series

"1 3' J"2 cio 5 C18

"3’ "‘4 5 ¿"'5 C18 5' “20

¿"w "‘7 ü Fa Geo s" .022

Rcsiduo C22 y C24

Considerando esta suposición su resuelve el ­

sistema /L/ para todas las fracciones y el residuo obtenién­

dose los valores dc las fracciones molares quo figuran en el

cuadro XIX.



qp¿,üu Y Hï¿fiu fi.¿“ “n,,9ha n. _ q H\,,h,vam ,¿ M.WW- ‘.,vudnduu “IX - ;Ú.uuluügu ¿“un¿hu un “Au VHHQMLUJL;no un ¿lbhb un
1...». . .-- r: !‘,.v -"-"v Th 1'31 w ‘\(uy... 1.1.“ -_¡\.A..'JÏJL¿A.Juz. .¿i¡

. q- I
¿ILL . ' 4;?“ ÏI22

Pl b.up32539 L.Lüu39572

u.puuílb4 p.0U29397

u.co3l7ü4 C.tüb22bb7

p.uL 1041 b.&u2u742

g.üuugw594sl U.bpól439b

0.0;21481 L.UUU92412

U.ÜC¿68717 0.0022748

3.0C07b13] 2.0021964

U.LC2OQOU U.CGL2U9Ü]

lento la fracción l comola fracción 2 Se resol-­

vieron considerando monoutilénica la Surio dv pio y calculando

ln no saturación gromcdio de la serio de 015 apli.ando la ecua­

ción /&/. al resultado sí obtenido es muysimilar al calcula­

do gráficamente lo cual comprueba su exactitud.­

sura calcuinr la Fracción 2 su aplicó ul método

gráfico entre F9 y H3aotcrminándcsc así la no saturación promg

dio de los óstcrus de la serie de Clpo Luego se aplicó la ecug
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ción /&/ para conocer la correspondiente no saturación para

la serie dc 620-“

Las fracciones F4 y F5 se resolvieron conjunta­

mente aplicando el sistema dc ecuaciones /Z/ correspondiente

al método de Charnley. Por idéntico procedimiento se resol­

vieron FÜ y F7.­

‘Para la Fracción 6 se aplicó el método gráfico

determinando la no saturación de la serie de C22; posterior­

mente se aplicó la eeuación /&/ para calcular le serie de

020-­

Para la resolución del residuo se consideró la

no saturación de la serie de C22 con el mismo valor que en ­

la pa calculando por aplicación de /&/ la no saturación de la

serie de 024. El resultado obtenido indicaba la presencia de

8.5 dobles ligaduras, valor que se consideró poco probable.

Teniendo en cuenta la acumulación de errores que se producen

en esta última fracción, se supuso la serie de 024 hexaetilg

nica y con este valor se calculó la serie de C22aplicando ­

la ecuación /&/.­

Resueltas así las fracciones de destilación se

aplicaron en cada caso las ecuaciones /3/, /Á/ y /9/ obteniág
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dese los Valores que figuran a continuación.­

los demáscasos sólo se anotan los resultados.

Se detalla el cálculo para la Fracción l. un

Las contri­

buciones en peso de cada serie su encuentran tabuladas en el

cuadro IX.

F2

clb- 25

CIB-5.122H

016- 2“

018-40936H

L

268-4

94.6

000032899 X 26804 X 1.28 go = 1.13 go

-2.
5.1218 - =

99M. =

_ 2.561 x 25.400 ;_221.72
213.38

5 = p.00039872 x 293.38 X 1.28 = 0.15 g.

2a = 2
=268.4

I.I. = 94.6
a = 2.4686
2a = 4.93b2
P.M. = 293.56
1010 = 21306b



F4 y F5

Fa ï F7

F8

i

ola-5.1343 ï

CQQ-9.717H

Ola-5.218H

CQC-8.803H

022-1l.488H

022-11.414H

4

L

T a = 4.4922

L

L

[1.1.
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I.I.
PCM.

a

222.3
293.3

2.5669

De método gráfico
1 _

.L 2a = 5.1338
a = 4.8584
23 9.7168
P.K. 316.78

389.5

2.6091
5.2182

293.28
225.9

a
2a =

POE.
I.I.

28
P.M.

8.9844
317.52
359.3

a 44014
23 = 8.8028
P.E. 317.70
I.I. 351.9

' a = 5.744

«L

4

a
‘ r

2a 11.488
Porto=IoIo=
I.I. 422.5
P.H. = 343.1
a = 5.7070

11.4140
a = 3.3983
2a = 6.7966
P.M. = 319.70

270.0

Í De método gráfico
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¡' ‘r B = 6

024-122; 29 " 12POE}.a
R bIoIozes uo a

V - D .1
22 v.m. = 342.79

L 1.1. = 435.54 ‘r

Cálculo de la no saturación promédio para las distintas ae­
riea de ésteree:

Teniendo en cuenta'las no saturaciones deter­

min das en los distintos casos, se calcula la no saturación

promedio para cada serie do igual número de átomos de carbo­

nO.­

Se detalla a continuación el cálculo para la

serie de 022.­

a) Cálculo del número de moles presente en ca­

da ffaoción:

Fracción 6:

ïracción 7:

Fracción 8:

Residuo

343.1

0.95.: 9.00285631
343.1

ML; c.0105508
343.1

3-51 o.0105217

:fl: 0.0150942
342.8
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b) Cálculo de la no saturación promedio:

Fracción n a n x a

6 0.002856) 5.7446 0.01640659
7 0.0105508 5.7440 0.06060379
8 0.010521? 5.7070 0.06004734

Hesiduo 0.0156942 5.9040 0.09265856

Iotal 0.0396230 0.22971628

La no saturación promedio de la serie, está
dada por la siguiente relación:

am:_E_LJE_
l z n

siendo:

am = no saturación promedio de la serie

n = número do moles

a = no saturación de la serio an cada fracción de
destilación '

para esta caso:

am: 0.22971628 z 5.7975
Q;039623

Así queda resuelta la no saturación de la se­

rie de C22.­

El peso molecular medio de éstor corruspon-­

diente ae calcula aplicando /3/:
E=



Teniendo en cuenta que la no saturación del ­

óster es la misma que la del ácido correspondiente, se pue­

de calcular para el mismo su peso MOIOCUIary su índice de

lodo.­

a = 5.7975

#22-11.595F 28 = 11'5950
(¡c-ido) Petri.¿'-

l-lo = 44704

Idéntico cálculo se realiza para las series

de Cl¿ 3 C2b. Las no suturacionea y características dc los

ácidos figuran el pic del cuadro Iï.­

Cálculo de las fracciones de éstcrés 'líguidos" de (Ph):

Teniendo en cuenta los valores du los pesos

moleculares de las fracciones que figuran en el cuadro X, se

deducu para ellas la siguiente composición:

?racciones Series

F1» Fg y F3 L'14 v Clb

x4, P5 a EL ’ ¿lo y ¿18

F7 a “b C18 .‘r Cza.

59, Flo y F11 620 5 022

Kesiduo 022 5 C24

Las Fracciones 1L 2 y 3 fueron resueltas 391;
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cando el sistema de ecuaciones /lo , calculando asi ésteres

saturados, miristoleato y palmitoleeto de metilo. Posterio;

mente se distribuyeron los ¿stores saturados entre miristato

y palmitato de metilo por resolución del sistema /1l/.­

El cálculo se detalla para la Fracción l,encog

trándose los resultados obtenidos para F2 y F3 en el cuadro X.

X + y + Z

X y Z
243.5 + 240.4 + 268.4

1.5C

105.6y + 94.02

= 1.85

1.85
243.5

y z 0.3067 z = 0.0428

+ v a 1.50

v 1.50+ ‘ 3 ---—

V=
Para las Fracciones 5 a 11 y Residuo se calcu­

laron en primer término las fracciones molares hallándose ­

loa valores que se indican a continuación:



x13

CÚADHO XX- FRACCIONES MOLARES DE LAS FRACCIOLES DE DESTILACION

(BSTERES "LIQUIDOS" DE Pb)

Iïlb II18 Ïïzc

‘.OU32705 0.00040726

".OUOOO42 0.002832?

.0000725U 0.0033159

0.00027l7b

0.00002320 0.0U23534

C.0030249 0.000072904

0.06090990 0.0020530

0.-0u03181 p.0028343

b.0016085 U.CC11871

Las Fracciones 4 y 5 así como 9 l 1C fueron re——

sueltas por el método de Charnley aplicando el sistema de ccua

ciones /7/ para el cálculo de las no saturaciones promedio. ¿cs

ésteres de la serie de Clb se distribuyeron entre palmitato y

galmitoleato.­

Sntrc T6 5 F7 se aplicó el método gráfico par?

obtncr ei valor dc ia no saturación gara La serie de C18 y coa



_ 70 ­

siderando ese valor se aplicó la ecuación /&/ para calcular

la serie de C16y de C20 respectivanente. Los ésteres de la

serie de 016 se distribuyeron entre palmitato y palmitoleato.

Para 1a Fracción 8 se consideró constante 1a no

saturación de la serie de C18 con respecto a F6 y F7 calcu-­

lándose por aplicación de /B/ la serie de 020. Idéntica con

sidercción se tuvo en cuenta para la serie de C20 en la EEES­

ción ll con respecto a F9 y F10; aplicando /8/ se calculó la

serie de C22.­

Para la resolución del Residuo, se consideró la

no saturación de C22 hallada para F10. La serie de 024 se

calculó entonces por aplicación de /&/.­

Los resultados ootenidos figuran a continuación

habiéndosecalculado utilizando /3/, /4/ y /9/. Las contri­

buciones en puso de las distintas series se encuentran deta­

lladas en elcuadro X.­
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¡í m” a = 0.7297
016-10459H

28 = 1.4594
POMO= 268-9
IcIo= 68.9

_ J'

F4 y F5 1' a = 1.3955

C18-2.791H 28. = 2'791°
Panic: 29507Ï Isla:

A ‘f D _ 8 .

í ” " 5' 1 De método gráficoI.I.= 113.9
18 a = 1.3264

L 2a = 2.6528
F6 1. .a = 000819

, 2a = 0.1638
ClL-Jolb4H D '¿.MO= 27002

fi ‘L lolo: 7-7
1' J

P0M0= 295.8 D ¡t d If.

C - 2 653q 1.1.: 113.9 e mL 0 O gra ICO
15 ° ‘ a = 1.3264

L 2a = 2.6528
F7 J,‘ a = 206315

C 2, q 2a = 5.263020-5' °3‘ P.M.= 321.2

L 1.1.: 208.1



Pa

F9 3 Fl'

Residuo

¡L

CIB-2.6538

Cao-5.489H

C20-40290H

C22-60926H

f

C20-4.290H

022-50394H

022-b.926H

4
LC24-7 .397H

-72­

Za n
D.Ï.=

a 3

28 =
P.M.=
I.I.=

a =

2a =
P.E.=
1.1.:

a =

23 =

P.M.=
I.I.=

1.3264
2.6528
295.8
113,9
2.7445
5.4890
321.0
217.2

2.1449
4.2898
322.2
lb9.l
3.4629
6.9258
347.7
253.0

2.1449
4.2898
322.2
169.1
2.697
5.394
349.2
196.2=
6.9258
347.7
253.0
3.6986
7.3972
375.2
250.4
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Cálculo de la no saturación prggedio de las distintas 591193
de ésteres:

Se calculó para las series en 018, 025, 622, en

idéntica forma que la expresada para los ésteres solubles de

litio. Tambiénse calcularon las características de los áci­

dos correspondientes las cuales figuran elpie del cuadro X.­

Cálculo de las fraccioneg de ¿stores sólidgg gg pLng:

Las Fracciones 1 y 2 se supusieron constituidas

por miristato, palmitatc y palmitoleato de metilo. Se calcu­

laron resolviendo el sistema do ecuaciones que se detalle ps­

ra la Fracción l.­

Fraoción 1

x + y + z 4.81

1 * 1 'b 1 4.61242.4 270.4 268.4' 254.0

94.63 4.81 x 2.49

Las ?raoclones 3. 4 y 5 se consideraron consti­

tuidas por palmitato, estoarato, palmitolssto y oleato de me­

tilo. Se reSclvisron por un sistema de ecuaciones del tipo

/10/L El cálculo se detnlla para F3.
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Fracción 3

x + y + z = 6.57

1 + 1 + 1 _ 6.57
271.5 268.4 296.5 ' 271.5

94.6y * 85.72 : 6.57 x 3.20

Los esteres saturados se distribuyeron en ca­

da fracción aplicando el sistema de ecuaciones /lL/.­

La Fracción 6'se supuso-constituida por esteg

rato, oleato y eicosenoato de metilo. Se resolvió el siete

ma de ecuación del tipo indicado en la resolución de las ­

fracciones l y 2. ¿s interesante hacer resaltar que apli­

cando el método gráfico entre F6 y F7 se determina para la

serie de 020 un índice de iodo (II = 79.0) que se puede con

siderar coincidente con el del eicosenoato de metilo (11:783)

Esto nos condujo a considerar en el cálculo dicho óster co­

mo único constituyente para la serie de 020.­

La Fracción 7 y el Residuo se resuelven cal­

culando las fracciones molares de los componentespor reso­

lución del sistema /&/. Los valores hallados se anotan a

continuación.­



Tïzo II22 1T24

97 0.000122b8 0.90272852

Res. 0.00059488 0.00288178

Para la Fracción 7 se calcula lu serie de sz

considerando monootilénica la serie ae C2Uy aulicando la

ecuación /&/.­

flí dra : l

026-2“ Éa‘= 2
LAont o:

‘K 1,1.1.=
."l A'a = 1.345s

28 = 3.5912
r.¿.= 351.9

‘LL.1.= 17.1

o
rara resolver ei Residuo su consideró la no ­

saturación de 1a sgric oe CP? constante con respecto a F7 y

aplíCundo /8/ se calculó la sqrio de Cw..¿w

7' Tu = 1.3456
2a = 2.5912
u.:.= 351.9

“223- 'a = 1.4w07
Pa = 2.801d

L24'2-ÓULH DJ.¿[1.:
LI.I.= 93.67



_ _

Cálculo de la no saturación grpmcdio de lag distintgg series
de ésteres:

Se calculó la no saturación promedio para las ­

series de C20 y C22 de la misma forma que ao detalla para los

ésteres solublea de litio. Se calcularon las características

de los ácidos correspondientes, que figuran al pie del cuadro

XI.“

Cálculo de la comgosición final:

Teniendo en cuenta los valores que se expresan

como"ácidos fi ácidoa totales", para cada una de las tres deg

tilaciones ae calcula la composiciónfinal en ácidos grasos.

En primer lugar se determinó la no saturación promedio para

los ácidos de igual número de átomos de carbono (018; 020;

0223 C24)"

Se detalla cl cálculo para la serie de C18:
Fracción n a ' n x a

‘ — n -./\ ' '3
Solubles Li —2,:2—4-—o.C-u59135 1 U.L059135

,. 17.70 _ .Líquidos rb m- 0.0628105 1-3390 0.08410326

SólidosPb 0.014423? 2.5422 0.03666793
0.083147? 0.12668469
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a_ Zn x a _ 0.12668469
z n ,' 0.0831477

- 1-5236

Así se llega a conocer la composición en áci­

dos grasos que se encuentra detallada an el cuadro V.­

Posteriormente 'se calculó también la composi­

ción expresada en moles 36segúnfigurá en el cuadro VI.­
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CONCLUSIONES

Se estudió la composición en ácidos grasos del depósito

hepático del Merluccius hubbsi üarini de nombre vernáog

lo "Merluza".­

El contenido lipídico hallado en muestras de conjunto

fué de 45.15 fi y 45.09 fi con II: 172.6 y 169.0 y con ­

Se determinaron también otras cons­18: 182.0 y 183.3.

tantes físicas.s

—El contenido de insaponificable de los lípidos hepáticas

fué de 2.49 % constituido a su vez por un 90.2 % de co­

lesterol total. En ese insaponifícable había un conte­

nido de vitamina A que correspondía a 2371 U.S.P. por

gramo de aceite.­

La destilación fraccionada a vacío de los éstercs metí­

licos de los ácidos solubles (LL), "líquidos" (Pb) y ­

"sólidos" (Pb) permitió llegar a calcular la composición

en ácidos grasos de dicha grasa. Son componentes mayo­

res los ácidos palmítico, no saturados en Ola-3.1H, no

saturados en 020-6.2H, no saturados en 022-8.4H y compg
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nantes menoreslos ácidos mirístioo, esteárico, miristg

laico, palmitoleioo y no saturados en 024-5.9H. Dentro

de los componentes mayores es importante señalar la cag

tidad elevada en que se presenta la serie de ácidos en

C22-S.4H.­

Al realizar la espectrofotomotría de absorción en el u;

traviolado para varias fracciones de ésteres "líquidos",

se observó 1a presencia de cantidades importantes de á­

cidos polietilénicoe: di, tri, tetra, penta y hexactilé­

miooo.­
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