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i)- E1 género Citrus .
El género Citrus pertenece a ¡a thilja Rutaceae que com

prende hierbas , arbustos y árboles que se desarrollan en am
bos hemisferios , en zonws templadas , subtropicales y tropica
les . Diversas informadiones señalan que esta familia compren
derfa JOO a 144 géneros y 900 a 1.600 especies . De acuerdo a
Eckey1 , es característico de estas plantas la presencia de
glándulas conteniendo aceites esenciales en sus hojas , frutos
o en otras partes del vegetal . Algunas especies tienen valor
ornamental pero , las más conocidas y útiles pertenecen a1 gé
nero Citrus . i

Según Winton y Winton2 , las especies más codunes de este
género son :

1.- Citrus sinensis Osbeck = C. aurantium var. sinensis Engl. =
C.aurantium Risso ( "naranjo dulce" ) .

2.- gílrus aurantíum L. = C. aurantium var. ¿gara L. = Q¿_Eg
rantium var. gigaradia Hook.f. = C. vulgaris Risso ( "na
ranjo agrio o amargo" ) .

3.- Citrus nobilis Lour var. deliciosa Swingle ("mandarina o
tangeríno" ) .

4.- Citrus limonia Osbeck = C. medica var. ¿Lain L. = C. limo
nígg Hisso ( "limón" ) .

9.- Citrus aurantifolia Swingle = C. limetta Auct. = Limonia
aurantifolia Christ. ( "lima" ) .

6.- Citrus medica L. = C. medica var. macrocarra Risso ( "ci
dra" ) .

7.- Citrus grandis Osbeck = C. aurantifolia Var. grandis L. =
C. decumana L. ("pomelo") .

Ademásmenciona otras especies ( Filipinas ) a saber :
C. micrantha Wester , Ganid ; C.Webberi var. montana Wester ,

Camisan ; Citrus sp. Lambog ; C. pseudolimonum Vester y Suan
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gi y C. hystrix var. torosa Wester . Según la misma fuente el
"mandarino" y el "tangerino" habrían derivado por selección a
partir de la especie C. nobilis Lour ("naranjo real" o "King
orange" ) , el primero originario de China y el segundo de la
India .

3De acuerdo con Dimitri y Parodi el género Citrus compren
de unas 16 especies originarias de Asia y Malasia , mencionando
las siguientes :
1.- Citrus medica ( "cidra" ) .

2.- Citrus limon ( L. ) Burn f. = C. medica var. ¿imán = g¿_ll
5199143Osbeck é c. limonium Risso ( "limón" , "limonero" ) .

3.- Citrus aprantifolia ( Christm. ) Swingle = Limoniaauranti
folia Christm. ( "lima" , "limero" ) .

4.- Citrus reticulata Blanco = C. nobilis Andrewes , no Lour. =
C. deliciosa Ten. ( "mandarino" ) .

5.- Citrus sinensis ( L. ) Osbeck = C. aurantium var. sinensis
Linn. ( "naranjo dulce" ) .

6.- Citrus aurantium L. = C. vulgaris Risso = C. bigaradia Risso
et Poiteau ( "naranjo agrio" , "naranjo amargo" , "apepú" ) .

7.- Citrus paradisi Macf = C. máximavar. uvacarpa Merril. ( "po
melo" , "grapefruit" )

8.- Citrus taitenSiS'RiSSO ( "naranjo de Otaheite" ; sería de
origen híbrido entre la lima y el limón y el mandarina ) .
C. limón es posiblemente originario del SE de Asia y en el

ais se cultivan es ecialmente las var. "Génova" "Lisbon"p ———' — '
"Eureka" , "Villafranca" y "Gallego" , de pulpa bien ácida. Al
gunas se conocen como "limonero de las cuatro estaciones" , no
siendo este caracter exclusivo de una sola variedad . El "li
món rugoso" , utilizado comopatrón , pertenece también a es
ta especie y se caracteriza por su fruto subgloboso y muyru
goso .
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- C. auruntifolia (“lima" , "liuero" ) es de origen asiático y sus
frutos pueden utilizarse para los mismosfines que el limón ,
en especial los ácidos . La "lima de Rangapur" o "lima de Per
sia" se emplea comoporta injero y es sensible a las heladas .
C. reticulata ( "mandarino" ) procede del SE de Asia y Filipi
nas . Es una de las especies de Citrus más cultivadas en el pa
is , especialmente en el litoral . Entre las variedades más cul
tivadas figuran la "Comúnde Concordia" , la "King of Siam" ,
la "Campeona" o "Bergamota" ( esta última no debe confundirse

con la verdadera bergamota que corresponde a otra especie : gif
trus aurantium subsp. bergamia Risso et Poit ) y en menor esca
la , la "Malvasio" y la "Satsuma" . Según Swingle la mandarina
"King of Siam" es la única variedad que corresponde a la des

cripción original de C. nobilis Lour., posiblemente hibrido en-_
tre C. reticulata y otra especie del género Citrus .
C. sinensis ( "naranjo dulce" )es originaria de China e Indone
sia . A esta especie pertenecen una gran cantidad de variedades
de maduración temprana , intermedia y tardía , con o sin semi
llas , ombligo , etc; .

_ C. paradisi ( "pomelo" ) , es originaria de las Indias Occiden
tales . C. máxima Merril = C. grandis ( L. ) Osbeck , llamado
"pummelo"en América-del Norte , prácticamente no se cultiva
en el pais .
C. aurantium ( "naranjo agrio o amargo1 ) , procede del SE de
Asia . Es una especie muycultivada en razón de la utilización
de sus frutos , la extracción del aceite esencial de sus flores,
hojas o brotes y comcporta-injerto ( esta última aplicación ha
fracasado por ser susceptible a la podredumbrede las raicillas
lo que ha provocado graves daños a los naranjales y mandarina

les del pais ) . Con sus flores ( las más perfumadas de los gi
trus ) se prepara la conocida "agua de azahar" y la "esencia
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de neroli" , usada en perfumeria . De sus brotes tiernos y fru
tos inmaduros se obtiene la "esencia de petit grain" , con la
que se preparan perfumes . La variedad Ker-Gawl , llamada vul
garmente "quinoto" o "chinoto" , seria resultante de una muta
ción de C. aurantium , siendo muycultivada en Italia por la u
tilización de sus frutos en confitería ( no debe ser confundida

con el “kumquat” , erróneamente llamado "quinoto" en el pais ) .
Este último no integra el género Citrus , sino que pertenece al

género Fortunella Swingle : Fortunella margarita ( Lour ) Swin
gle . El C. aurantium subsp. bergamia ( Risso et Poit ) Wight
et Arn. ( "bergamota" ) se cultiva especialmente es Sicilia (dá
la corteza de sus frutos se obtiene el aceite de bergamota ) .
En el país se cultiva escasamente .

2)- Estructura macroy microscópica de frutos cítricos-.
La demanday aceptabilidad de los frutos cítricos por parte

del hombre en la integración de su dieta depende , fundamental
mente , de su valor nutritivo , "flavor" , aroma y de ciertas
características estéticas , comoel color y la textura . Estas
son función de la estructura y composición quimica de los frutos

Exteriormente los frutos cítricos presentan una corteza que
protege la pulpa ( porción comestible ) . La corteza o "peel"
( en inglés ) está constituida por una capa epidérmica delgada ,
el flavedo , que comprende numerosos sacos o glándulas que con
tienen aceite esencial , asi comopigmentos . Estos no se dis
tribuyen uniformemente en el flavodo , sino que se concentran
en pequeños corpúsculos , los cromóforos ( verdes en frutos jó
venes , amarillos o anaranjados en los maduros ) . |

Inmediatamente debajo del flavndo se encuentra una capa de
células parenquimatosas , de aspecto esponjoso , el albedo . Las
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células que lo constituyen no muestran cohesión significativa ,
son de forma irregular y presentan entre ellas amplios espacios
intercelulares . Esta capa contiene , aproximadamente , 20 % de
sustancias pécticas .

La Bulgg del fruto consta de segmentos ( lóculos ) separa
dos entre sí por membranasdelgadas de tejido epidérmico . Los
lóculos contienen numerosos sacos o vesículas plenas de jugo y
las semillas . Las vesículas de cada segmento o lóculo están li
gadas a su membranapor medio de finos hilos de longitud varia
ble . En la parte central del tejido celular de cada vesícula se
observan gotitas aceitosas . Las vesículas aplastadas o tritura
das revelan ( por observación microscópica ) cromóforos amari
llos cristalinos .

El eje central del fruto o corazón está constituído por te
jido esponjoso , similar al del albedo . El conjunto de corazón
más membranasde lóculos ( residual de la obtención de jugo cru
do ) se conoce en inglés como "rag"2’4. La Figura l muestra la
estructura descripta . '

Una información muygeneral sobre la composición de frutos
cítricos en sus distintas partes estructurales surge de la co
rrespondiente a naranjas y pomelos de Florida ( Hendrickson y

Vesterson )5 : ¿Egg 40-50 ; Albedo 15-30 ; "ggg" 20-30 y Semilla
- 40-4 % . En mandarinas no se observa corazón .

3)- Contenido de semilla en frutos cítricos .
Los valores de contenido en semilla , expresados en fi de

fruto , así como los de contenido acuoso de las mismas , son de
importancia respecto de los rendimientos en aceite seminal . Pa
ra frutos de Florida ( U.S.A ) la literatura mencionalos siguien
tes z
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_ pomeloó ,- var. Marga 0,20-o,44 % ( base húmeda ) , contenido
acuoso 51,6-62,0 % .

" Excelsior 2,9-5.8 % ( b.h. ) . agua % 54.5-7o,1
" Duncan 1,9-7,3 % ( " ) , " " 55.0-82.3

" Walters 2,4-7,3 % ( " ) , " " 53,0-72,5
" Shaddock 2,0-4,9 % ( " ) , " " 50,0-52,o

El contenido de semilla , así como el acuoso disminuyen con
el peso de los frutos dentro de cada variedad , es decir con el
grado de maduración .
- Mandarina7.- 0,6-3,2 % ( b.h. ) , agua % 40-57 . El número de

semillas por fruto es función de la variedad .
- Naranja8 .—O,4-3,4 % , con una mayor concentración de valores

entre 1,4 y 2,6 % ; agua % 40-63 .

- Limón? .- 0,37-2,06 % , con mayor concentración de valores en
tre 0,9 y 1,6 % ; agua % 47-55 . Como en el caso de
mandarinas el número de semillas por fruto es fun
ción varietal .

Estos valores comprenden a los mencionados por Winton y Win
ton2, donde se citan además , contenidos de semilla ( b.h. ) de
O-l fi de "lima" ( California , Filipinas ) y de 5-7 % para los
de“naranja amarga" ( Sicilia ) .

4)- Generalidades sobre obtención industrial de ¿359g cítricos .
Subproductosde la industrialización de frutos cítricos .m
La industrialización de frutos cítricos madurosy sanos ha

cia la producción principal de jugos reviste un desarrolloïtec
nológico considerable , en gran parte resultante del conocfmien
to estructural , químico y biológico de tales frutos .

Si bien existe una amplIsima información de la literatura
al respecto , la Figura 2 presenta un esquemasimplificado a‘fin

“x\



8

de señalar los productos prin01pgles y residuales de esos proce
sos . Ha sido elaborado en base a las excelentes publicaciones
de Hendrickson y Kestersonlo y del Departamento de Agricultura
de los EE.UUde Norteamérica .

No es del resorte de esta Introducción referirnos a los ju
gos cítricos en si , sino a la ubicación y aprovechamiento de
los distintos subproductos en el proceso . Los subproductos de
ben ubicarse desde el comienzo del proceso , esto es , en las o
peraciones destinadas al aislamiento de los aceites esenciales
( principalmente contenidos en la capa externa del "flavedo" ) .
Sin entrar a considerar los detalles existen , fundamentalmente
tres sistemas a saber 2

a) Aquellos en los que la recuperación de aceite ocurre sobre la
"corteza" ( "rag" + albedo + flavedo ) , luego de la separa
ción del jugo del fruto ( Sistemas por prensado ) .

b) Extracción simultánea de jugo y aceite esencial ( este último
emulsionado en agua a partir del "flavedo" obtenido por ras
pado o por abra51ón exterior del fruto ) .

c) separación previa del "flavedo" ( por raspado o abráeión )
seguida de emulsificación acuosa de los aceites esenciales .

La producción de aceites esenciales depende de numerosos
factoresque se Vinculan a los frutos , la especie y los proce
sos de aislamiento . En términos generales , los rendimientos
observados en los EE.UUde Norteamérica son4 : limón (O,90-3,20),

naranja (O,45—3,60) , pomelo (0,45-O,90) , ¿img (0,05-0,15) y
mandarina (Q,45-O,9O kg / ton. de fruto ) .

Entre el 45 y 60 % del peso del fruto se estima el rendi
miento en "Egel" o corteza . Este producto , modernamente , se
lo resuelve en semilla y en la suma de albedo , "Egg" y semilla
residual . Se considerarán los tratamientos de ambospor sepa
rado , comenzando por el último conjunto .
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5)- Preservación de 1a "corteza" : "dried citrus meal" y melazas .
4 , si bien y segúnContiene alrededor de 80-85 % de agua

sus integrantes y frutos de procedencia contendrïa entre 14,8 y
18,5 fi de materia seca : proteína cruda ( N x 6,25 ) O,96-l,23 ;
fibra cruda 1,38-2,22 ; extracto etéreo 0,32-1,83 ; cenizas 0,51
0,73 y extracto libre de nitrógeno 10,0-13,6 %lo . Pectinas ,
pentosanos , azúcares , ácido cítrico y flavonoides serian los
principales componentesdel extracto libre de nitrógeno4.

En los EE.UUde Norteamérica y en el período 1920-1930 la

producción de esos desperdicios no fué motivo de preocupación y
se lOS incorporaba'a los suelos , cubriéndolos con tierra para
evitar la proliferación de insectos . Su valor en beneficio del
suelo residía en su capacidad de engendrar "humus" . Su bajo con
tenido en nitrógeno ( aprox. 0,14 % ) era insuficiente para man
tener la degradación microbiana , por cuyo motivo se lo mezcla
ba con cianamida ( 90-180 kg de cianamida cálcica / ton. ) . La
mezcla intima y molida se la dejaba secar antes de su incorpora
ción al suelo . Se comprobó que en ese período ocurría una pér
dida gradual de amoniacoy se llegó a reforzar su tenor en ni
trógeno con agregado además de cianamida , de nitratos , sulfa
to de amonio y superfosfatos ( procesos patentados ) .

Entre 1922 y 1927 la Estación Experimental Agrícola de Ca
lifornia ( U.S.A.) destacó el valor de esos productos residua
les en la alimentación del ganado y en especial de vacas leche
ras , en base a Observaciones de granjeros que operaban en las
cercanías de las plantas elaboradoras . Pero el alto contenido
acuoso y la naturaleza perecedera del producto impedían su trans
porte económico a esos fines ( el material fermentaba rápidamen
te , se acidificaba y favorecía la proliferación de moscasy o
lores desagradables ) . Algunos procesos de "ensilado" no mere
cieron adopción amplia . Era lógico buscar la solución por des
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hidratación , a fin de permitir el estacionamiento y la distri
bución , pero el alto contenido acuoso no lo permitía .

Entre 1938 y 1951 numerosas patentes de los EE.UUde Norte
américa cubrieron esa preservación , fundándose en la considera
ción de la Índole hidrofïlica de las pectinas presentes en los
desechos , que podia anularse por agregado de lejía de hidróxi
do de calcio , ( desmetilación , precipitación de pectatos de
calcio y liberación de agua por sinéresis , fácilmente elimina
ble en parte por drenado y/o prensado ) . El producto , poste
riormente secado , contenía 92,0 % de materia seca : cenizas 4,3;
fibra cruda 13,0 ; extracto etéreo 3,5 6 proteína cruda ( N x
6,25 ) 6,2 y extracto libre de nitrógeno 63,0 % , según un aná
lisis típico4 .

En la prácticalo la "corteza" o subproducto se desintegra
finamente al tiempo que se mezcla íntimamente con hidróxido u.
óxido cálcico en polvo (O,3-O,5 %) . Según la forma de trata
miento el tiempo de reacción oscila entre 5 y 30 minutos ( "cu
rado" ) en el cual el valor de pH , inicialmente alcalino , cam
bia a ácido ( desmetilación de pectinas y salificación ) . Se
prensa en equipos continuos reduciéndose el contenido acuoso de
80-85 a 65-75 É y finalmente se seca en secadores rotativos has
ta un valor de humedadde 6-8 fi . Por enfriamiento en corriente
de aire se separan tres tipos de productos finales que difieren
en granuiometría y algo en composición química : pglgg o ¿ing
( la parte más liviana , arrastrada por el aire de enfriamien
to , aprox. 1% ) , un producto intermedio llamado "Citrus meal"
( aprox. 14 % ) y el material grueso o prinCipal conocido como
"dried Citrus pulp" ( aprox. 85 % ) .

Por concentración de los líquidos resultantes del prensado
anterior se obtienen las "melazas de cítricos" . Los líquidos a
concentrar contienen 9-15 %de sólidos totales , de los cuales



ll
más de la mitad son azúcares . Es coloreado , turbio y con un
valor de pH entre 5,0 y 7,0 . Además , contiene cantidades va
riables de aceite esencial residual . El tratamientolo compren
de una clarificación ( eliminación de partículas insolubles ) ,
una destilación "flash" que separa el aceite esencial residual
( llamado "stripper oil" ) , esterilización térmica y concentra
ción final ( múltiple efecto ) a 72° Brix . Un análisis tipico
es como sigue : ¿Egg (72°) ; Azúcares totales 45 % ( sacarosa
20,5 ; reductores 23,5 % ) , Humedad29,0 % , Proteina bruta

( N x 6,25 ) 4,1 % ; Extracto etéreo 0,2 % ; Fibra cruda 0,0 ;
Cenizas 4,7 % : Glucósidos 3,0 % ; Pentosanos 1,6 % ; Pectinas

1,0 fi y Valor de pH 5,0 . Además4 , su viscosidad es de aproxi
madamente2.000 centipoises a 25° y contendría alrededor de 35
mg/ kg de niacina ; ll mg/ kg de riboflavina y 10 mg/ kg de
ácido pantoténico . Entre los componentes minerales ( fi de me
laza ) se indican z potasio (K) 1,1 ; calcio (C0) 0,8 ; hierro
(Fe) 0.04 ; fósforo (P) 0,06 ; manganeso (Mn) 0,002 ; cobre (Cu)

0,003 ; silice (5102) 0,04 ; azufre (s) 0,17 y boro (B) 0,0006 ;
Las harinas o "meals" se expenden como tales o en forma de

"pellets" debiendo protegerse del ataque de ciertos insectos ( es
carabajos ) : Oryzaephilus surinamensis y Lasioderma serricorne
(F.) , a cuyos fines.se recomienda el uso de una formulación in
secticida ( malathion ) , con una tolerancia residual de 50 mg/
kg . Estos productos son ricos en carbohidratos y en calcio pe
ro pobres en fósforo y carotenos ; el contenido proteico y en
grasa es bajo . La digestibilidad de las harinas oscila entre
81 y 83 %y la parte de hidratos de carbono ( extracto libre de
nitrógeno ) alcanza valores de digestibilidad entre 88 y 92 fi .
La fracción proteica de estos productos es de baja digestibili
dad ( 25-37 % )

Tanto el contenido de proteina cruda , comola composición
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en aminoácidos esenciales de una pulpa desecada de citrus ,-fue
ron determinados por Lyman , Kuiken y Halell . La composición en

diez aminoácidos considerados comoesenciales ( expresados en g
/ lo g de N ) oe estos autores fué : arginina 4,81 ; histidina
1,55 ; isoleucina 5,10 ; leucina 5,33 ; lisina 5,44 ; metionina
1,37 ; fenilalanina 3,09 ; treonina 3,03 y valina 4,30 .

La composición cualitativa en aminácidos de estas proteínas
había sido establecida previamente por Townsley , Joslyn y Smith];2
quienes aislaron las proteinas de corteza y oe cromóforos de na
ranja var. "Valencia" , que sometieron a hidrólisis ácida y al
calina , identiricando los aminoácidos por cromatografía en pa
pel . Señalaron comopHisoeléctrico el valor de 4,7 y verifica
ron un contenido en N en la de cromatóforos de 15,2 fi y de sólo
4,3 % en el aislado proteico de la corteza ( este último valor
es significativamente bajo y lo atribuyeron a una asociación de
proteina con hidratos oe carbono , presumiblemente pectinas ) .

Parece indudable que el bajo valor de digestibilidad ( 25
37 % ) senalado en la literatura para la fracción proteica , de
ba atribuirse a fenómenosde desnaturalización que ocurrirían
principalmente en el proceso de secado de las cortezas prensadas ,
que tiene lugar en corriente de aire caliente con riesgos de en
trecruzamiento en base a peroxidación de lípidos ( semilla ) y
aceites esenciales que integran este material .

Estas harinas se emplean principalmente en la alimentación
de ganado lechero y su rendimiento es similar al de otras pulpas
desecadas como la de remolacha azucarera . Se menciona que no

son tan satisfactorias en la alimentación de cerdos y pollos Jó
venes , si bien no afectan el crecimiento de los polluelos y la
producción de huevos . Su principal destino es la integración de
dietas balanceadas para uso animal .

Las "melazas" son de sabor amargo fuerte ( presencia de na
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ringina ) pero ello no impide su uso en mezclas forrajeras . En
Florida ( U.S.A.) es unos de los nutrientes energéticos más ba
ratos para el ganado . Se las ha usado para producir bebidas al
cohólicas por fermentación , comofuente de hidratos de carbono
para el desarrollo oe levaduras , en la producción de ácido lác
tico , vinagre de Citrus ; 2,3-butilenglicol , ácido cítrico ,
riboflavina , metano y otros productos . Ademasse las ha emple
ado comomateria prima para 1a extracción , concentración y se
cado de mezclas de bioflavonoides cítricoslo’13 .

La Figura 3 reproouce la industrialización de los desechos
de la expresión de.pomelo en Florida ( U.S.A.) e ilustra sobre
el balance de materiales .

6)- Obtencion e industrialización de la semilla . Aceites oe se
millas citricas , sus caracteristicas fisicoquimicas y egg
pgsiciones acídicas .

Normalmentelas semillas de cítricos se separan de la cor
teza , "rag" , pulpa , membranas de lóculos y de vesículas . La
semilla asi obtenida contiene 55-60 %de agua y se encuentra mo
jada en los jugos de los frutos respectivos . Se siguen distin
tos procedimientos para su preservación y así Nolte y von Loe
secke14 las acumulaban en un tanque con agua , estacionando por
24 a 48 horas con agregados oe fosfato tricálcico a rin de pro
vocar la fermentación de jugos y azúcares residuales ( destruc
ción de azúcares ) . Luego de un proceso ae drenado , ocurría
un tratamiento con vapor ( ruptura de las cáscaras ) lo que lle
vaba a un tenor acuoso de la semilla de 40-45 % . Finalmente y
en secadores rotativos se obtenía semilla con 2,5-3,0 % de agua ,
que se estacionaba hasta su expresión .

En otros tipos de procesos , la semilla se lava con solu
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ciones de Ca(0H)2 y seca en secadores a fuego directo hasta 8 fi
. Ode contenido acuoso1 .

a)- Aceites de semillas cítricas .
Aparentemente la producción de aceite de semilla de cítri

cos en los EE.UUde Norteamérica ocurrió , durante muchos años ,
a través de sistemas de prensado , posteriormente complementa
QOSpor extracción con hexano de los "expellers" y tortas que
normalmente retenían 8 a 19 % de aceite14 .

Durante los últimos 70 años la literatura registra abundan
te inIormación sobre características fisico-químicas y composi
ciones acïdicas de aceites de semilla de frutos cítricos . Una
actualización de esa información fué realizada por Braddocky
Kesterson15 . Muchade la información inicial sobre el tema da

ta oe principio de siglo y gran parte de la revisión que se pre
senta en esta Introducción no ha podido ser consultada en for
ma directa ( sobre todo para las publicaciones iniciales ) Que
figura mencionadaen diversas obras2'16’l7’18'19'20 . Inicial
mente esos trabajos cubrían la información para Indices oe sa
ponificación , de yodo ( muchos a través del método de Hanus ) ,
de Reichert-Meissl y de Polenske y en algunos casos valores de
rendimiento en aceite ( sobre semilla seca al aire , entera o
libre de cáscara ) , obtenidos por prensado y/o extracción . La
Tabla 1 resume esa información .

Valores extremos de caracteristicas fIsico-químicas sugeri
das más recientementeal figuran en la Tabla 2 . Valores de In
dice de yooo de aceites de semilla de Citrus de Florida ( EE.UU
de Norteamérica ) comprendenlos siguientes límites :
- Limón ( 107,6-113,2 ; de 39 selecciones )9
- Mandarina ( 99,7-105,7 ; 8 variedades )7
- Naranja (91,8- 97,0 ; 4 " )

- Pomelo ( 96,0-101,o ; 4 " )
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Sobre los contenidos en algunos componentes menores ( toco
feroles , esteroles ) oe estos aceites de semilla de cítricos ,
la información de la literatura es sumamenteescasa y será men
cionada más adelante en la Discusión de la Parte Experimental .

Con relación a los valores de composición acidica de acei
tes ae semilla de cítricos deben tenerse en cuenta , principal
mente , los registrados en la literatura con posterioridad a
1960 ( exámenespor cromatografía de partición gas-líquido y por
espectrofotometría en U.V. ) .

No obstante , desoe 1930 comenzaron a publicarse valores
de composiciónacídica de aceites de semilla de diversos cítri
cos , que fueron compilados por Hilditch y Williams22 y al que
se añadió el primer estudio de composición acídica de aceite de
semilla de mandarina debido a Swift23 . La Tabla 3 proporciona
esos valores y la Tabla 4 resume los valores extremos para acei
tes de semilla de cítricos de Florida ( U.S.A.) , mostrando tam
bién ( entre paréntesis ) los ámbitos de valores más frecuentes .

Una consideración breve de esas cifras de composición lle
va a señalar a estos aceites comosemejantes a los de maní y de
algodón , si se tienen en cuenta los altos valores de contenido
en ácidos saturados totales ( principalmente ¿g¿g ) . Sin embar
go , difieren de estos últimos por sus contenidos significativos
en ¿Q¿; ( 3-12 % ) , una característica encontrada en los acei
tes de semilla de especies de Rutáceas registrados en la litera
tura22 . Una discusión más amplia de valores de composición ací
dica figura en la Discusión de este trabajo .

7)- Sobre las harinas y otros subproductos de la obtención de
aceite de semilla .
La producción de aceite de semilla de cítricos ha sido prác
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ticamente comose ha dicho , por procesos de prensado y/o extrac
ción por solventes . En el primer caso , se obtienen las llama
das tortas o "expellers" y en el segundo , las harinas o "meals"
Una información de la literatura sobre la composición general
de semillas enteras de cítricos2 , ha permitido calcular los va
lores de composición general de harinas de extracción ( en base
libre de humedad y de materia grasa ) . La Tabla 5 resume esos
valores y a otros logrados de otras publicaciones , recalculados

10’15 La Tabla 6 informa valores de composien la misma forma

ción expresados en la mismaforma para partes de semilla entera.
Surge que las harinas de semilla entera son fuentes que contie
nen entre 21 y 32 % de proteína cruda ( N x 6,25 ) , siendo ri
cas en hidratos de carbono ( extracto libre de N ) con valores
entre 36 y 40 % . Los contenidos en fibra cruda de esos produc
tos son muy elevados ( 24-37 % ) . También se observa que los

contenidos en proteina cruda se incrementan notablemente ( 48 fi)
cuando se opera sobre semilla libre de cáscara , al tiempo que
se observa una notable disminución del contenido en fibra ( 7,6
% ).desde que ésta es componente principal de las cáscaras ( 49
-53 % de las mismas ) , que resultan de muy bajo contenido pro

teico ( alrededor del 6 % ) . i
Las harinas de sémillas cítricas son tan valiosas comolas

de algodón respecto a los requerimientos proteicos para el cre
cimiento de novillos con requerimientos calóricos satisfechos .
Sin embargo , son dañosas para los cerdos cuando integran el 10
%de la ración total . En la alimentación de corderos con dietas
cuya fracción proteica comprende el 88 % de harinas de semillas
cítricas o de soya , se han encontrado idénticos valores bioló
gicos y de digestibilidad . Las harinas desecadas de semillas
citricas contienen un factor tóxico para la cria de aves , que
puede ser eliminado por extracción por solventes y que ha sido
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identificado comolimonina , el principio amargo de la semilla .
Actualmente las harinas de semillas cítricas , se emplean mez
cladas con "dried citrus pulp" en la alimentación del ganado .
Las cáscaras se comercializan comofertilizantes , si bien se ha
sugerido que que tienen un valor similar al de las cáscaras de
semilla de algodón en la alimentación del ganadolo'ls.

Recientemente Braddock y Kestersonzs investigaron la compo
sición en aminoácidos de las harinas de semillas de cítricos .
Estas , previamente desgrasadas , se usan comúnmentecomo suple
mentopara dietas animales y tienen distintos usos potenciales
en la industria alimentaria . Los datos de la Tabla 7 comparan
la composición en aminoácidos de harinas de semilla de naranja
y pomelo observándose diferencias notables . Las cantidades de
cistina y metionina son 1,5 veces mayores en la harina de pomelo
que en la de naranja , pero ésta contiene una 1,6 veces más trip
tofano que la harina de semilla de pomelo . Comparando los ami
noácidos de las harinas de semillas de cítricos de la Tabla 7
con los aminoácidos de la harina de soja , se aprecia que las
harinas de cítricos contienen mayorcantidad de glicina , cisti
na , metionina y triptofano ( naranja ) pero menos de la mitad
de lisina que la de soja ( siendo estos 5 aminoácidos importan
tes en la nutrición animal ) . El contenido en lisina es tam
bién menor que en semilla de algodón y harina de maní . Los va
lores de aminoácidos azuIrados totales en harinas de semillas
cítricas son mayores que en proteínas de otras fuentes más co
munes ( nueces y granos ) , excepto caseína , huevos enteros o
harina de pescado .

En diversaSpartes de las plantas de frutos cítricos como
semillas , corteza y raíces , fueron hallados ciertos compuestos
de sabor amargo . El primero que se aisló ( 1841 ) a partir de
limón fué denominado limonina y los que se conocieron posterior
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mente fueron llamados limonoides . Estos prfbipios amargos son
triterpenos degradados de 26 átomos de C y fueron aislados de
plantas de las familias de las Rutáceas y Meliáceas .

Las semillas de cítricos se caracterizan por tener un al
to contenido en aceite , pocas o ningunas cumarinas y un conte
nido en limonoides casi constante26 . En la Tabla 8 se ve que
el componentemayor es la limonina , con otros tres presentes
en cantidades pequeñas y algo variables . Los datos disponibles
hacen posible unas pocas generalizaciones de la distribución de
los limonoides en las Rutáceas : a) cuando los limonoides apare
cen en uno de los miembros del género , entonces todas las espe
cies de ese género contienen limonoides ; b) el estado de oxida
ción de todos los limonoides es del mismonivel , para una dada
especie o género .

8)- Pectinas y flavonoides de frutos cítricos .
No todos los subproductos resultantes de la industrializa

ción de frutos cítricos se destinan a la producción de "dried
Citrus pulp" , melazas , aceites y harinas de semillas . Como
se ha expresado , la capa externa de flavedo proporciona la ma
yor parte de los aceites esenciales de cítricos , tema de gran
importancia industrial sobre el que existe una amplísima infor
mación bibliográfica cue , por su especifidad , no forma parte
de esta Introducción .

En cambio , buena parte de la corteza y del "rag" se des
tinan a la producción de sustancias pécticas para uso alimenta
rio .

La producción de pectinas en base a subproductos ( corteza ,
corazón y membranasde lóculos ) de la industrialización de fru
tos cítricos , es de suma importancia en algunos países comolos
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EEOUUde Norteamérica donde en 1965 se produjeron 2.500.000 kg
de pectinas a partir de esos materiales . Sin duda las pectinas
de cítricos siguen a las de manzana en orden de producción .

El grupo de sustancias pécticas comprendevarios tipos de
productos que Se diferencian según su grado de dispersibilidad
en agua , ( desde las totalmente insolubles hasta las de máxi
ma solubilidad ) , dependiendo de ello de aspectos estructurales
( grado de metoxilación y grado de polimerización ) y de otros
ajenos a las pectinas mismas , cuales son el valor de pHy con
centración de sacarosa en los medios de dispersión .

En los frutos cítricos se encuentran todos los tipos men
cionados en proporciones que en cierta medida , son función del
grado de maduración . El aislamiento de esos distintos tipos a
diferentes grados de maduracióny a partir de distintas partes
constituyentes del fruto , ha sido motivo de muchos estudios ,
pero en la práctica industriai los métodos de obtención involu
cran tratamientos que modifican las estructuras preexistentes ,
tratándose lograr productos finales con apropiados grados de ge
lificación siendo ello , principalmente , dependiente de la mag
nitud de los procesos de aesmetilación que pueden ocurrir y que
se gradúan convenientemente .

Los contenidos en.sustancias pécticas ae pomelos y naran
jas oe Florida , han sido estudiados estabieciéndose : l) el f
de sustancias pécticas totaies en ei albedo y en la pulpa penma
necen conStantes durante el período de crecimiento ; 2) el fi de
pectinas hidrosolubles aumenta en esos tejidos hasta un máximo
que ocurre cuando se observa disminución del contenido de sustan
cias pécticas totales y 3) el ritmo oe conversión oe protopecti
nas en pectinas solubles es mayor en la pulpa que en el albedo .
Los contenidos en pectinas totales ae corteza de pomelos de Ca
lifornia alcanzan a 3,9 % comopectato de Ca , citándose valores
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3,19 y 3,56 % ( como pectato de Ca ) en corteza y en "rag" , res
pectivamente .

En base seca el "rag" de mandarinas ( var. "Dancy" ) , de
naranjas ( var. "Valencia" y "Pineapple" ) y de pomelos ( var.
"Duncan" ) fueron los subproductos de mayores contenidos pécti
cos . En naranja var. "Hamlin" y "Temple" el mayor contenido se
observó en albedo , mientras que en pomelo var. "Marsh" lo fué
el flavedo .

Las pectinas extraídas de membranasde naranja var. "Valen
cia" fueron las de mejor rendimiento , pureza , grado de gelifi
cación y viscosidad relativa . Los grados de gelificación de las
pectinas aisladas decrecieron ligeramente con el grado de madua
ración para luego incrementarse . Los valores promedio de gra
dos de gelificación para pectinas aisladas de corteza , membra
nas y sacos oe jugo fueron 206 ; 514 y 22¿ respectivamente . Las
pectinas aisladas de semillas no mostraron gelificación signifi
cativa .

Sin entrar a considerar en detalle los procedimientos de ais
lamiento de sustancias pécticas de origen cítrico , se informa
que la industria produce pectinas de alto contenido en agrupacio
nes metoxilo ( 6,8-ll,3 % , en base seca ) y pectinas de bajo
contenido en metoxilo ( 2,5-5,0 é ) . De los mismos subproduc 
tos y según los tratamientos , se obtienen ambos tipos , siendo
el grado de desmetilación operado el determinante de ellos ( es
tos procesos impiden , en lo posible , la despolimerización de
las cadenas galacturónicas ) . En síntesis , los procesos operan
sobre subproductos molidos , con inactivación de enzimas pécti
cas , procesos de extracción , precipitación por solventes mis
cibles en agua con aislamientos de precipitados , redisolución ,
reprecipitación , etc. hasta eliminación de otras sustancias pre
cipitadas y finalmente secado . Otros procedimientos precipitan
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las pectinas por agregado de sales de metales polivalentes ( Ca2t
+ . .Al3 ) en case a los grupos carbox1los no metox11ados , recupe

ránoose finalmente las pectinas por descomposición ácida de las
sales insolubles formadas4’lu’24 . .

Otro aspecto que merece considerarse , es el referente al
grupo de sustancias conocidas comoflavonoides presentes en fru
tos cítricos . Estos compuestos se obtienen industrialmente de
la corteza y tienen importancia tanto en la industria farmacéu
tica comoen la elaboración de bebidas , confituras y mermela
das .

Se encontraron más de ¿Oflavonoioes en el género Citrus ,
el cual es una fuente rica oe dos compuestos importantes : hes
peridina y naringina . Los rlavonoioes están clasificados en fla
vonas , flavanonas , isoflavonas , etc. de estructuras químicas
determinadas . Un pequeño grupo dentro de los flavomoides com
prende compuestos con actividad fisiológica y bioquímica . Es
tos compuestos , tal comola hesperidina , están clasificados
comobiofiavonoioes . La rutina y sus flavanonas derivadas co
mola hesperidina y el eriodictiol , demostraron poder disminuir
la fragilidad de los capilares sanguíneos en cobayos y se pensó
que estas sustancias pooian actuar en los humanos comovitaminas .
Surgió el término de vitamina P para estos compuestos , pero se
demostró que tenian más actividad farmacológica que vitamínica .
A varios de los presentes en cítricos , menos conocidos , se les
atribuyen prbpiedades particulares . Asi , la tangeretina tens
dría alta potencia citostática contra el "zebra fish embryo"
mientras que la nobelitina presentaría fuerte actividad antiin
flamatoria . Amboscompuestos han sido considerados en diversos
estudios onCOlógicos27 . La Tabla 9 resume la distribución de
estos flavonoides en el género Citrus .
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Posteriormente Tatum y Berry esïudiaron los flavonoides
en naranja var. "Valencia" y mandarina var."Robinson“ . La Ta
bla lO compila los datos obtenidos .
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1)- Producción de frutos cítricos en el país .- l
La producción de los frutas cítricos en el país es sumamen

te importante desde que la estimación para el bienio 1973/1974
alcanzó la cifra de 1.546.000 ton. métricas , repartidas así :
limón 3u6.000 ; mandarina 230.000 ; naranja 833.000 y pomelo
177.00029 .

La Tabla 11 resume los valores de esa producción por pro
vincias . Los totales para fruto cítrico del bienio considerado
registraron un sensible aumento respecto de los observados como
valores promedio para el decenio 1963/1974 ( siendo el incremen
to relativo : limón 103,4 ; mandarina 21,3 ; naranja 17,5 y po
melo 62,5 % ) .

La Tabla 12 resume la producción de los mismos frutos cítri
cos para el período 1972/1313 e inCiuye la parte sometida a in
dustrialización . Surge que el pomelo es el de mayor grado de
industrialización seguido por limón , naranja y finalmente man
darina .

Una información mayor acerca de los distintos tipos de pro
ductos y subproductos resultantes oe la industrialización de fru
tos cítricos en el país , así comocifras referentes a exporta
ción durante el ano 1973 de productos ( jugos ) y de subproduc
tos ( cortezas desecadas , forrajes para ganado y aceites esen
ciales ) por países y sus valores en dólares americanos , ha si
do suministrada por la Asociación de los Productores de Frutas
Argentinos para el año 1973 .

2)- Características de la semilla y de los aceites de semilla
de Iiutos cítricos argentinos .
Al presente no se dispone , oficialmente , de cifras refe

rentes a la producción anual de semilla de frutos cítricos en
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el país . En la Introducción se ha hecho referencia a los conte
nidos en semilla de los distintos tipos de frutos cítricos ( va
lores tomados de la literatura ) , asi comoa la producción de
aceites de semilla y de tortas , "expellers" o harinas residua
les de extracción .

Si bien ( tal como se ha informado en la Introducción ) e
xiste un conocimiento suficientemente amplio de esos dos princi
pales productos de la industrialización de las semillas citricas,
no puede decirse lo mismo respecto de los que podrian ootenerse
a partir de semillas de producción nacional . Por tal motivo es
te trabajo se refiere , fundamentalmente , a1 estudio de los va
lores de caracteristicas y composición de la semilla de limón ,
mandarina , naranja y pomelo obtenidas como subproductos de la
industrialización de los frutos respectivos de las provincias
de Entre Ríos y Misiones . Incluye , además , el estudio de la
composición general de las harinas de extracción , con énfasis
en sus contenidos proteicos , así comoel aislamiento de tales
proteinas y el estudio de algunas de sus características tales
como , valor de máximaprec1pitación ( pH isoeléctrico )'y con
tenidos en lisina disponible , entre otros .

a)- Materia prima .
Inicialmente se contó con muestras de aceites crudos de se

milla de limón y de naranja ( cosecha 1972 ) obtenidas por pren
sado en Eldorado ( Misiones , Cooperativa Agrícola Eldorado F.A.
C.Y.T.) . Los valores de caracteristicas fisico-químicas y de
composición acídica observados sugirieron 1a conveniencia de lo
grar partidas de semillas de los cuatro principales frutos cítri
cos , procedentes de plantas de las provincias de Entre Ríos y
Misiones . Así , se obtuvieron partidas de alrededor de 2 kg de
semillas de mezclas de variedades de pomelo ( Marsh Seedless y
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Rosado ) , naranja ( común y Valencia ) , mandarina ( común ,

Dancy y Campeona ) y de limón . Fueron proporcionadas por la

Cooperativa Eldorado ( Misiones ) ya mencionada y por la firma
Pindapoy S.A.A.I.C. ( Concordia , Entre RIos ) .

La semilla obtenida en fábrica se sometió a lavado acuoso

( eliminación de jugo residual ) y dejó secar al aire en capa
delgada,todo ello para evitar el desarrollo de mohos . En los
laboratorios se procedió a su estudm en forma inmediata a su re
cepción .

Ademásse dispusieron partidas menores de semilla de toron
Ja "Meteor" , lima ¡Dulce de Palestina" y de pomelo "Marsh Seed
less" procedentes de la Estación EXperimental Citrïcola ( INTA)
de Concordia ( Entre Ríos ) , de dos frutos maduros de Citrus

aurantium L. var. mvrtifolia Ker-Gawl ("kinoto") cosechados en
Martinez ( Prov. de Bs.As.) que rindieron seis semillas y de se
millas de Fortunella margarita ( Lour.) Swingle (“kumquat”) de
frutos maduros cosechados en la zona del Gran Buenos Aires .

b)- Relaciones cáscara/pepa en semilla . Rendimiento en aceite
( hexano ) . Características físico-químicas y componentes
menores de los aceites seminales .

Desde que la mayor concentración de aceite se encuentra en
el endospermode la semilla , se determinaron los valores de las

relaciones cáscara/pepa o endospermo . Según puede verse en la
Parte Exoerimental se procedió a la molienda de semilla entera ;
a la determinación de valores de humedaden semilla y a la ex
tracción de los aceites crudos ( hexano técnico ) , calculando
los rendimientos sobre semilla tal cual y sobre semilla seca .

La Tabla 13 resume los valores de las relaciones cáscara/
pepa , los rendimientos en aceite , las características físico
quImicas y concentraciones en fósforo lipfdico , esteroles to
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tales y tocoferoles totales de los aceites crudos .
De su observación surge :

- En general los valores de las relaciones cáscara/pepa son si
milares en las cuatro especies habiéndose constatado la menor
concentración de pepa en semilla de limón y de mandarina .

- Los Valores de rendimiento en aceite crudo ( expresados sobre
sustancia seca ) oscilaron entre 36,0 y 42,4 fi , registrándose
los valores menores para semilla de limón ( 3?,6-36,0 fi Y . En
el supuesto que los valores de humedad fuesen aproximadamente
iguales en cáscara y en pepa se calcularon los rendimientos en
aceite expresados en %de pepa seca , con los siguientes resul

tados : Pomelo ( 54,2-55,0 % ) ; Naranja ( 55,8-58,6 fl ) ; EEE.

darina ( ó3,5-57,9 % ) y ngág ( 50,4-51,1 % ) . Estos valores
se consideran elevados y acordes con los que se registran en
numerosassemillas oleaginosas libres de cáscara .

- Que los Vilores máximosde Índice de lodo se registraron para
los aceites de semilla de limón ( este comportamiento quedó
justiTicaio al obtener valores de composición acídica , Como
se exuone más adelante ) , así como los de indice de refrac
ción y de densidad relativa . En los aceites de semilla de na
ranja y de mandarina los valores de indice de yodo fueron muy
similires ( 98,5u101,0 ) mientras que en los de pomelo fueron
ligeramente superiores a éstos últimos ( lOO,L-102,6 ) . Los
mayores valores observados para aceite de semilla de limdn con
cuerdnn con los registrados en literatura , Según se expuso en
las Tablas 1 l 2 .

- Que los valores de Índice de saponifiCación ( 191,3-198,0 )
son normales para aceites cuya composición acïdica consiste
fundamentalmente de ácidos en C16 y C18 .
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Que los valores de número de acidez ( mg KOH/g) oscilaron en
tre límites amplios ( o,99-14,54 ) y que un ámbito tal debe
atribuirse exclusivamente a la acción de lipasas comoconse
cuencia de daños sufridos en la semilla durante su obtención
y en función de los lapsos ocurridos entre la obtención y la
extracción de aceites , así como de los valores de humedad en
semilla al momentode la extracción ( 6,50-10,89 % ) .

Que los valores de insanonifícable total ( logrados por extrac
ción con éter etílico ) oscilaron entre 1,36 y 2,00 % , cifras
estas significativamente superiores a las consignadas en lite
ratura ( Tablas 1 z 2 ) y que ello debe atribuirse a que és
tos últimos surgirían de extracciones con éter de petróleo .

Que los valores de índice de yodo de los insaronificables ( 80,8
-lO4,5 ) son sumamenteparejos en todas las especies e indica
tivos de bajos número de escualeno .

Queno habiéndose registrado en literatura cifras sobre'el con
tenido de esteroles totales en aceites de semilla de cítricos ,
se los determinó por precipitación con digitonina ( ver Parte
Experimental ) obteniendo valores entre 167 y 361 mg % g de a
ceite , con una mayor concentración de cifras entre 230 y 520 .
La mas baja correspondió a un aceite de semilla de mandarina .
Comose informa más adelante se realizó un estudio de los este

roles constituyentes .

Cue en tooos los aceites se registraron valores sumamenteba
jos en tocoferoles totales ( 8,4-33,4 mg% g expresados en‘K
tocoferol ) , observándose los mínimos en los aceites de pren

las que se registran parasa . Estas cifras son del orden de

aceite de oliva30 ( 7-28 mg % g ) . La única información regis
trada en literatura sobre este tema señala cifras de 30-60 mg

15% g de aceite , debidas a Braddock y Kesterson quienes , a
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demás , mencionan como principal componente 4 - tocoferol ( 20

- 40 mg% g ) y cantidades significativamente menores de fi 
tocoferol ( 1-4 mg'% g ) , de 5z-Locoferol ( 1-6 mg % g ) y de

Oky P-tocotrienoles ( O,l)-1,00 mg;9€g ) . Estos bajos conte
nidos indicarían la conveniencia de proteger a estos aceites
frente a la autoxidación mediante el agregado de antioxidantes
de uso permitido ( concentrados de tocoferoles , BHA, BHT,
ésteres de ácido gálico o sus mezclis y de sinergistas o anti
oxidantes secundarios ) .

—Que los contenidos en fósforo linídico ( 6,6-32,7 mg fi g ) in
dicarían valores extremos de 165-817 ma %g de fosfolípidos ,
con una concentración mayor de valores entre 400 y 750 mg fl g
( calcmlados comoproducto entre el factor 25 y el tenor en
fósforo lipIdico de los aceites31 ) .

Sin tener en cuenta los valores de composición acídica , ca
bría considerar a los aceites de semilla de cítricos comono se
cantes o semisecantes en base a la consideración de los valores
de Indice de yodo . Sin embargo esta apreciación es errónea , to
da vez cie los exámnes de composición acfdica revelaron concen
traciones significativas en ácido linolénico .

3)- Composicionesacïdicas de los aceites de semilla .
En La Introducción se hizo referencia a estos valores ( 22

blas 3 y 4 ) tomados de la literatura . Sólo los de la Tabla 4
responden a cifras obtenidas por cromatografía gas-líquido .

En este tnbajo y con carácter previo a esos exámenes , los
aceites se estudiaron por espectrofotometrïa en U.V.( ver Parte
Experimental ) , no observando conjugaCLón preexistente ( dienos
y trienos ) . Así mismo se comprobó ausencia de ácidos ciclopro
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pénicos ( reacción de Halphen negativa ) y presencia de ácidos
con más de dos dobles enlaces ( reacción bromada de Halphen po
sitiva ) .

De acuerdo con los detalles que figuran en la Parte Experi
mental y operando sobre los líquidos resultantes de las determi
naciones de Índice de saponificación ( libres de insaponificable
se prepararon los ésteres metílicos de los ácidos totales que se
examinaron por C.G.L. . La Tabla 14 resume los valores de compo

sición acídica para aceites de semilla de limón , mandarina , na
ranja y pomelo expresados en ácidos % de ácidos totales .

De su observación surge que los componentes "mayores" ( en
concentraciones superiores al 10 % de los ácidos totales ) son
16:0

de limón . Las Fisuras 4 X 5 reproducen los cromatogramas de los
i 18:1 ; 18:2 y prácticamente 18:3 en los aceites de semilla

ésteres metilicos de los ácidos totales de aceite de semilla de
mandarina ( Entre Ríos ) y de limón ( Entre Ríos ) que a modo de

ejemplo destacan las sensibles diferencias de contenido en lg¿l ,
Si oien la literatura menciona lfi¿l comocomponentenormal

de muchos aceites de semilla de Rutáceas y de semillas del géne
ro Citrus , se procedió a identificar su identidad , lo queselo
gró a través de su transformación en ácido hexabromoesteárico ,
reconocido por su temperatura de fusión y por fusión mezcla con
ácido hexabromoesteárico obtenido a partir de aceite de semilla
de lino .

En general los valores para ¿É¿Q ; lfi¿¿ y ;g¿g son acordes
con los registrados en los primeros estudios de composición ací
dica de aceites de semilla de cítricos ( Tabla 3 ) y con los de
terminados sobre aceite de semilla de frutos de Florida ( U.S.A.)
a través de las mismas técnicas ( C.G.L.) . El análisis de la 25
bla 14 señala que los contenidos en ácidos saturados totales
( 16:0 + 18:0 ) oscilaron entre un minimo de 24,7 para limón y

V
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un máximo de 34,0 para pomelo ( si bien en un aceite de naranja
de presión este valor fué de 34,6 ) . Entre estos extremos figu
ran los aceites de mandarina con prácticamente 28 % de ácidos
saturados y los de naranja con 31-33,6 % ( excepción hecha del
de presión ). En consecuencia los contenidos en ácidos satura
dos totales aumenta en el orden limón ---;'mandarina ---9' na
ranja ---;> pomelo , señalando que los valores obtenidos para
los pares de muestras de extracción de Misiones y Entre Ríos fue
ron sumamente parejos .

Los aceites de semilla de mandarina y limón fueron los más

ricos en 1g¿l ( 28,7 a 32,6 % ) y los de naranja y pomelo los
más pobres ( 21,0 a 25,1 % ) .

Los aceites de mandarina , naranja y pomelo revelaron ci
fras parejas para los contenidos en ¿g¿g ( 37,1 a 41,2 fl ) , ma
yores que los observados para aceite de limón ( 32,8 a 35,7 fi ).
Los aceites de semilla de limón registraron valores sensiblemen
te mayores para los contenidos en ¿g¿¿ ( 9,8 a 11,4 % ) y los
de mandarina los menores ( 2,3 a 2,8 % ) .

Esa mayor riqueza en lfi¿; en los aceites de limón , junto
a sus concentraciones en 1Q¿1y ¿gig es la que justifica sus va
lores más elevados para índice de yodo ( 112,2 a 113,5 ) .

Todolo expuesto.indicarïa que una industrialización proba
ble en el país de estos aceites ( que obligadamente deberían so
meterse a refinación ) deberia excluir a los de semilla de limón
en razón de sus concentraciones significativas en lé¿¿ que , se
guramente , conduciría a desodorizaciones def101entes tal como
ocurre en los aceites de soja , a menos que mediase un proceso
de hidrogenación selectiva previo . En un caso tal todas las se
millas cítricas reunidas podrían proporcionar aceites refinados
para uso alimentario que podrian designarse como"aceites de se
millas cítricas" . Si la finalidad fuese la de transformar a es
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tos aceites semirefinados en productos aptos para la fabricación
de margarinas por hidrogenación , no habría ningún inconveniente
en procesarlos juntos .

Por sus altas concentraciones en ácidos saturados totales
( 24,7 a 34,6 % ) los aceites de semillas cítricas son , en cier
ta medida , equiparables a los de semilla de mani y de algodón
de producción nacional . Los primeros contienen 17,0 a 23,1 % de
ácidos saturados totales y los segundos 23,1 a 31,5 % .

La diferencia fundamental reside en que en los aceites de
mani una parte significativa ( 6,0 a 7,7 % )32 de los ácidos sa

turados totales corresponde a los ácidos en C20 , C22 y C24 ( a
raquídico , behénico y lignocérico ) , mientras que en los de al
godón los ácidos saturados totales ( al igual que en los cítri
cos ) están constituidos por lé¿g y lg¿g ( el total de los áci
dos saturados en más de 018 oscila entre 0,1 y 1,9 % )3}

Es sabido que por su alta concentración en ácidos saturados ,
principalmente palmítico y por su configuración glicerídica ( ri
ca en gliceridos conteniendo dos radicales acilo saturados ) ,
los aceites de semilla de algodón se someten al final de su refi
nación a un proceso de desmargarinización ("Winterización") para
producir los llamados aceites de algodón de invierno . Por su si
militud un composición acidica respecto de los ácidos saturados ,
cabría pensar en un proceso análogo en la refinación de aceites
de semillas citricas , siempre que su composición glicerídica lo
justifiCHse . Este parece ser el caso desde que Hilditch et all.22
han verificado concentraciones molares de 25 y 27 % en glicéridos
conteniendo dos radicales acilo saturados para aceites de semilla
de lima y de naranja .
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4)- Composicionesexhaustivas de los aceites de semilla .
Desde que el exámenC.G.L. de los ésteres metilicos de los

ácidos totales no permite cuantificar componentesdel orden de
las trazas ( concentraciones ¿.al 0,05 % ) y a veces identificar
los , ni tampoco evidenciar en la mayoria de los casos ésteres

de ácidos de elevado P.M ( 020 a C22 ) , se resolvió estudiar
las composiciones exhaustivas de los aceites de semilla de li
món , mandarina , naranja y pomelo ( Misiones ) combinando la

destilación fraccionada en vacio en eouipo apropiado ( 0,5 a 1,0
Torr.) de los ésteres metílicos de los ácidos totales libres de
la mayor parte de insaponificable con el examenC.G.L. de cada
fracción y de los residuos de destilación . De este modoy ope
rando separación de fracciones en forma apropiada , los compo
nentes en el orden de las trazas se concentran en determinadas
fracciones de la destilación , pudiéndoselos identificar y cuan
tificar . La Tabla 15 resume los valores asi encontrados .

En términos generales existe una concordancia muyaceptable

para los valores de contenido en los ácidos tabulados en la 227
bla 14 con los mismos componentes de la Tabla 15 . Los análisis
de composición acídica exhaustiva revelaron en el orden de las

trazas en todos los casos los siguientes ácidos : 12:0 ; l}¿9 ;
l¿¿l ; r-1520 ; ¿Zil'; y r-16:O y prácticamente r-l7:0 ; 17: ;
r—18:0 ; r-22:O ; r-2520 ; r-24:O y r-P5:O . En total se señala
ron ocho ácidos ramificados ( saturados ) : r-15:O ; r-l6:0 ;
r-l720 ; r-18:O;r-22:O ; regjzo ; r-24:0 y r-25:0 .

Una confirmación de la existencia de estos ácidos ramifica
dos a partir de r-18:O y de otros no revelados en los cromato
gramas de los residuos de destilación respectivos se tuvo , a
través del examenC.G.L. del residuo de destilación de los éste
res metilicos de los ácidos totales ( previamente hidrogenados )
correspondiente al aceite de semilla de limón ( Misiones ) .
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Las Figuras 6 , É', l , Q yig reproducen los cromatogramas
de las fracciones l , 2, 3 y del residuo de destilación de los
ésteres metílicos de los ácidos totales .

La Figura 10 reproduce el cromatograma de los ésteres hidro
genados del residuo de destilación de este último aceite , en el
que por representación gráfica de los logaritmos de los valores
de tiempo de retención en función de los números de átomos de C ,
se evidenciaron tres rectas paralelas , dos de ellas por debajo
de la correspondiente a los ácidos saturados de cadena normal y
que , por consiguiente , corresponden a componentes ramificados
de distintas series . Este cromatogramaevidenció los diferentes
ácidos ramificados en r—18:0 ; r-19:0 ; r-20:O , dos ácidos ra

mificados en gg¿g ; r-23:O ; dos ácidos ramificados en gi¿g ;
r-25:O y r-26:O . Dentro de cada magnitud molecular y conside 
rando los pares de ácidos ramificados , los de menor tiempo de

retención corresponden a la serie ¿gg y a la anteiso los de tiem-»
po de retención más próximos a los de los saturados normales co
rrespondientes . ,

'En relación a la presencia de ácidos ramificados de distin-\
tas series en aceites de semilla de cítricos Nordbyy Nagyrea
lizaron en 1969 un extenso estudio sobre“presencia en aceites de
semilla y de jugos cítricos de pomelo , lima , naranja y manda
rina34 . Este estidio persiguió la finalidad de correlacionar
los deterioros del "flavor" en jugos cítricos con la composición;
acídica de los lípidos de los mismos , en parte procedentes de \
los aceites seminales ( por ruptura de las semillas durante la
extracción de jugos ) y en parte componentes de lípidos de la
pulpa . Operaron sobre lípidos totales extraídos por cloroformo- \
metanol y por tanto , Sus resultados incluyen los compuestos á-l
cidos propios de los lípidos polares ( fundamentalmentefosfolí
pidos ) . Tanto en los lípidos de semilla como en los propios
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de la pulpa , revelan ( por valores de Tr y por espectrometrïa
de masa ) la existencia en cantidades de trazas hasta l % de á

cidos ramificados entre Cl3 y C26 que comprenden componentes de
1a serie ¿gg y anteiso saturados , mono, di y trietiléniccs .
El total de compuestos acIdicos encontrados en este trabajo os
ciló , en jugos , entre 81 ( lima ) y lu2 ( limón ) . En los a
ceites seminales mencionan entre 62 ( naranja ) y 68 ( lima )

componentes acIdicos ; 38 distintos componentes de la serie ¿gg
y 26 de la serie anteiso fueron señalados por primera vez en es
tos materiales comestibles en conCGntrHciones desde menos del

0,001 % hasta el 1% .

5)- ExamenC.G.L. de las fracciones de esteroies .
Comose describe en la Parte Experimental , los insaponifi

cables de los distintos aceites de semilla de cítricos conside,
rados y de "kumquat" ( género Fortunella ) se fraccionaron en
placas preparativas de sÍlica gel aislando por raspado la banda
de esteroles que , por elución con éter etílico , proporcionó a
estos últimos pira sus respectivos análisis por C.G.L. .

En todos los casos se observaron picos identificados como

campesterol , stigmasterOi y e -sitosterol ; además dos picos ,
uno con valor Tr/T 0,99-1,00 ( colesterol? ) y otror colesterol
Tr/Tr col 0,80 (?) . Por computación de áreas se calcularon las
concentraciones ( % de esteroles totales ) de los componentes
mencionados . La Tabla 16 los resume . La concentración mayor
en el pico supuesto colesterol fué de 1,4 % ( limón ) siendo me

nor en los demas O,3-O,o % . El componente con valor Tr/ Tr col.
O;80 (?) fué muy constante ( 2,1-2,7 % ) para limón , mandarina,
naranja y pomelo , algo mayor para naranja agria ( 6,1 fi ) y sen
siblemente superior para "kumquat" ( Portunella margarita ) .
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La menor concentración en campesterol se observó para pomelo
siendo en los demás componentes poco variable l2,7-l4,8 % . Stig
masterol observó su menor concentración en pomelo 1,0 %y cifras

de 1,5 a 3,5 %en los casos restantes . G-sitosterol osciló en
tre 78,9 y 85,9 %para los aceites de semilla de naranja agria ,
limón , mandarina , naranja y pomelo registrándose una concen
tración baja ( 61,5 % ) para los esteroles de aceite de semilla
de "kumquat" ( género Fortunellfi ) .

Las Figgras ll z 12 se refieren a los cromatogramas ( C.G.L.)
de una mezcla de patrones de esteroles y de los esteroles de a
ceite de semilla de limón , respectivamente .

La Literatura registra un solo antecedente en este campo
debido a Barroso et ali.35, referente al estudio de composición
de esteroles en pomelo , a través dc un examen por C.G.L. de las
derivados silinados ae los esteroles totales . Identificaron stig
masterol ( 9,5 fi ) , campesterol ( 7,4 % ) y fi-sitosterol (90,1
%).

Al presente se reconoce que el colesterol está presente en
la fracc ón de esteroles de numerososaceites y lípidos vegeta
les generalmente en cantidades del orden de las trazas o en pro
porciones cercanas a1 l % . Así , se lo ha señalado en el aceite
de palma africana ( Elaeis guineensis )36 , en aceites de semi

lla de pilma "Caranday" ( Copernjcia alba ) y de pulpa de palma
de "Yatay" ( Butia Xatax )37 en aceite de semilla de calafate
( Berberis Luxifolia Lam.)38 ; en lípidos de hojas de soja39 ,
en aceite de salvado de arroz ( 10,4 % )4O, en "capsicum seed

oil" ( 9,0 % ) , en el de semilla de Fagara coco ( 1,0 % )41 y'

en aceite de Semilla de tomate ( LicopersiCum esculentum ) ( 6,7
-l7,3 % )42 entre otros .
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6)- Estudios sobre aceites de semilla de otros cítricos yggg
"Fortunella margarita Q Lour.) Swingle" ("kumquat") .
En forma análoga a Jo expuesto para semilla de pomelo , na

ranja , mandarina y limón , se examinaron partidas de semilla de
naranja agria ( subproducto de la elaboración de mermeladas ,
Santiago del Estero ) , de Citrus aurantium L. var. mirtifolia
Ker-Gawl ("kinoto") , de toronja "Meteor" , de lima "Dulce de
Palestina" , de pomelo "Marsh Seedless" y de Fortunella margari

ta ("kumquat") .
De la observación de la Tabla 17 surge :

- Que los valores de la relación cáscarazpena %para naranja a
gria , lima , pomelo "Marsh Seedless" y Fortunella margarita
("kumquat") son del orden señalado en la gigla_¿¿ para naran
ja,pomelo , mandarina y limón . ¿n cambio , 1a semilla de to
ronja "Meteor" contiene mucha menos pepa que las demás espe
cies ( relación 50,4 / 43,6 % ) .

- Que los rendimientos en aceite para naranja agria , lima , po
melo "Marsh Seedless" , C.aurantium L. y Fortunella margarita
son acordes con los encontrados para los de semilla de los de
más cítricos , no así para el caso de semilla de toronja "Me
teor" ( 19,67 % ) o.

—Que el valor de Indice de Xodo del aceite de semilla de pomelo
"Marsh" es simialr a los registrados para aceite de pomelo ,
el de lima "Dulce de Palestina" es más elevado ( 107,6 ) y
próximo al-observado en semilla de limón , asi comoel regis
trado para el aceite de semilla de "kumquat" ( 107,6 ) .

Que el contenido en insaponificabie para aceite de naranja a
gria en del orden de los encontrados para los cítricos princi
pales , mientras que para toronja , lima , pomelo “Seedless”
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y "kumquat"se observaron valores significativamente superiores
( 2,5 a 4,2 % ) . Así mismo , los Índices de yodo de los insapo

nificables de los aceites de esta Tabla ( 90,0-97,l ) son muy
similares a los observados para insaponificables de otros acei
tes de semilDas cItricas .

- Quelos valores de esteroles observados para Fortunella marga
rita ( 321,2 mg % g ) son del orden observado para todos los a
ceites de semillas cítricas .

Las composiciones acídicas encontradas para los aceites de se
milla de estas especies figuran en la Tabla 18 . De su análisis
surge que presentaron los mismos componentes acídicos que los seña
lados para limón , mandarina , naranja y pomelo .

Las composiciones acídicas de la Tabla 18 confirman los valo
res para aceite de semilla de pomelo "Marsn Seedless" comocoinci
dentes con los de pomelo ; destacan a1 aceite de semilla de toron
ja "Meteor" por ser el de mayor contenido en ¿QLg entre todos los
aceites estudiados en este trabajo y muestran para el aceite de
semilla de "kumquat" ( género Fortunella ) valores parangonables

a los de semilla de cítricos , si bien fué el de menor contenido
en ¿gig ( 20,3 % ) , muy próximo a los valores observados para a
ceite de semilla de limón ( 21,2-2l,9 % ) .

Ninguno de los aceites de las Tablas 17 1 18 pueden conside
rarse desde el punto de vista de aprovechamiento industrial , pues
los frutos que proporcionan la semilla no son motivo de industria
lización significativa y sólo se los ha examinadocon fines de in
formación y comparación .
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7)- Estudios de composición de harinas de extracción .
a)- Valores de composición general .

La Tabla 19 se refiere a las composiciones de análisis gene
ral de harinas de semilla entera de los cuatro principales cítri
cos de Misiones , de toronja , lima , "Kumquat" y pomelo "Marsh
Seedless" ; revela valores de contenido acuoso de prácticamente
del mismoorden en todas las harinas ( 7,00-ll,70 % ) , cifras
algo más variables para el contenido en materia mineral ( cenizas
% 3,9-6,4 ) , correspondiendo el mayor valor a la harina de semis
lla de mandarina y el menor a la de toronja . Los contenidos en
fibra cruda ( 18,6-33;8 % ) mostraron una mayor concentración de
valores entre 23 y 28 % , correspondiendo el más elevado al de se
milla de naranja ( 39,8 % ) y el más bajo a la de semilla de po
mel)"Marsh Seedless" ( 18,6 % ) .

Sin duda el valor de mayor interés en la composición de estas
harinas es el de contenido proteico que osciló entre prácticamen
te 16,0 y 32,2 % ( N x 6,25 ; base seca ) con una concentración
mayor de valores entre 23 y 28 % . El contenido menor se observó

en harina de semilla de toronja ( 16,0 % ) y el mayor en la de 11
món ( 32,2 % ) , debido a que en el caso de la toronja se observó
una relación cáscara/pepa de 50,4/49,6 % , notablemente diferente
a los valores observados para las semillas de lo: demáscítricos
y "kumqunt" estudiados .

La Tabla 20 resume los valores de composición general de ha
rinas de semilla entera , de pepa y cáscara molida para limón ,
mandarina , naranja y pomelo ( Entre Rios ) y naranja agria ( San
tiago del Estero ) . Una observación ae interés que.surge ae la
mismareside en la significativa mayor concentración de materias
minerales en las harinas de pepa , respecto ae las cáscaras moli
das . Comoera previsible los contenidos en fibra cruda fueron
muysuperiores en cáscara molida que en harina de pepa , registrán
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do la cifra más elevada para cáscara de semilla procedentes de na
ranja agria ( 51,5 % ) y el valor más bajo para cáscara de naran
ja ( 41,9 % ) .

Los tenores en proteínas ( base seca ; N x 6,25 ) de harinas
de semilla entera de cítricos de Entre Ríos , oscilaron entre 25,l
y 31,7 % correspondiendo elvaior mayor al de harina de semilla de
limón coincidente con lo observado para el caso de harina de semi
lla de limón de Misiones . Asi mismo , fueron muy similares los
contenidos en proteinas en naranja , pomelo y mandarina proceden

tes de Entre Rios con los señalados para los procedentes de hari
nas de semillas de Misiones . La harina de semilla entera de naran

ja agria ooserVóun contenido proteico similar a los registrados
para las harinas de semilla entera de naranja , mandarina y pomelo.

Fueron notables las diferencias de contenidos proteicos entre
harina de pepa y de las cáscaras molidas respectivas , con valores

muysuperiores para las primeras que oscilaron entre 36,6 y 57,2 fi
para mandarina y limón respectivamente . Esto confirma lo ya se
ñalado para las mayores concentraciones de proteina en harina de
semilla de limón , debiendo destacar que la harina de pepa de na

ranja agria fué también de elevado contenido en proteinas ( 48,5
fi ) , muy superior al observado para harina de pepa de naranja co
mún .

Estas cifras avalarIan la conveniencia del descascarado pre
vio de la semilla entera antes de la extracción de aceite, a los
fines de obtener harinas de contenidos elevados en proteinas , cu
ya utilización comotales solamente seria aplicable en alimenta
ción animal , por la presencia en ellas de prinCipios amargos .
Las harinas de pepa de semillas citricas , de poder liberarse de
los principios amargos , deberian considerarse comoproductos cer
canos a concentrados proteinicos en razón de sus elevados conteni
doa en proteinas ( especialmente limón y naranja agria ) y a sus
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bajos tenores en fibra cruda ( inferiores al 7 a ) .
La Tabla 21 informa sobre los valores de eXtracto acuoso de

harinas de semilla integral de limón , mandarina , naranja , po
melo y naranja agria . Se observaron cifras entre 18,2y 26,8 %
con un mínimo para limón y un máximo para mandarina . Figuran en
la mismavalores de acidez del exnracto acuoso y de contenido de
nitrógeno soluble , expresado en % de N total de las harinas de
partida . Estos últimos valores oscilaron entre 16,10 y 35,24 fl ,
correspondiendo el máximo a1 caso de mandarina ( 33,2 % ) y el m1
nimo al de limón ( 16,1 % ) , hecho llamativo desde que la semi

lla de limón fué la de mayores contenidos proteicos y la de manda
rina la de tenores más bajos .

b)- Composición en hidratos de carbono .
En la Tabla 20 figuran los valores de extracto libre de nitró

geno para harinas de semilla entera , de pepa y para cáscara moli
da de naranja , mandarina , limón , pomelo ( Entre Ríos ) y naran
ja agria ( Santiago del Estero ) . Estos valores fueron obtenidos
por diferencia entre lOOy la suma de los contenidos en humedad ,
cenizas , proteínas y fibra cruda % . En su mayor parte están cons
tituidos por hidratos de carbono y por esa razón se efectuaron las
determinaciones de contenido en azúcares reductores ( expresados
en glucosa ) , azúcares invertibles ( eXpresados en sacarosa ) e
hidratos de carbono sacarificables ( expresados en almidón ) .
Los valoresobtenidos figuran en la Tabla 22 cuya observación des
taca las mayores concentraciones en hidratos de carbono sacarifir
cables ( 11,85 en pomelo a 16,13 en naranja ) . En ningún caso se
observó la presencia de almidón ( reacción con reactivo de Bou
chardat ) . Los contenidos en azúcares reductores fueron bajos
( 0,¿O-1,58 % ) con máximos para pomelo y mandarina ( 1,38 y 1,58
fi respectivamente ) y minimos para limón y naranja agria ("V 0,20%).
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Los valores para azúcares invertibles ( 2,07 a 3,60 % ) fueron tam
bién bajos , máximo para pomelo ( 3,60 % ) y mínima para limón
(2,07%).

Estas determinaciones se complementaron ( ver Parte Experi
mental ) con la identificación cromatográfica de los azúcares re
ductores e invertibles preexistentes ( cromatografias antes y des
pués ae la inversión ) y de los azúcares componentes de los hidra
tos de carbono sacarificables .

Los resultados obtenidos se evidencian en la Tabla z} . Pome
lo y limón.mosrraron los mismos azúcares componentes ( glucosa ,
fructosa y sacarosa )l; naranja reveló glucosa , galactosa y fruc
tosa ; naranja agria galactosa y fructosa y mandarina glucosa y
fructosa operando sobre extractivos de muestra tal cual . Los exá
menes sobre los mismosextrüiivos sometidos a inversión , revela
ron los mismos componentes para naranja ( glucosa , galactosa y
fructosa ) , glucosa y fructosa para pomelo ; glucosa fructosa y
galactosa para limón y mandarina ( la presencia de galactosa des
pués de la inversión fué confirmada en repetidas experiencias deb
biendo atribuiese su presencia a su liberación a partir de hidra
tos de carbono sacarificables en las condiciones de inversión o

peradas ) y galactosa y fructosa en naranja agria . Por hidróli
sis de los hidratos de carbono sacarificables ( libres de azúca
res ) se identificó en todos los casos , xilosa , arabinosa y ga
lactosa y unn probable pentosa ( no identificada con los patrones:
xilosa , arabinosa , ribosa y lixosa ) para los hidratos de car
bono sacarificables de pomelo y limón .

8)- Aislamiento de proteínas de una harina de extracción meácla .
a)- Procedimiento de obtención .

La literatura no registra antecedentes sobre aislados protei
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cos de semillas de frutos cítricos . Desdeque las harinas de par
tida contienen pricipios amargos, la utilización de éstas en ali
mentación humanasería objetable . Un caso similar ocurre con to
das aquellas harinas de semillas que contienen principios tóxicos .

45 mostró que los aislados proteicos deEn este caso la experiencia
la semilla de lino , resultaron libres de los dos principales prin
cipios tóxicos , los glicósidos cianogénicos linamarina y lotaus
tralina . Por tal motivo se decidió aislar las proteinas de una
mezcla oe partes iguales ae harinas de limón , mandarina , naran
ja y pomelo , a Iin de observar los rendimientos de extracción de
N total , el valor de pH de máximaprecipitación , ei rendimiento
en aislado proteico junto a su análisis , de acuerdo con los deta
lles que figuran en la Parte Experimental .

La harina mezcla acusó los siguientes valores analíticos :
agua w 16,91 ; P total ( como P ) % 0,56 ; N total % 3,92 y lisi
na oisponinle 4,23 g / 16 g de N total .

Según la experiencia recogida , se eligió un valor de pH de
extracción de lO,5-ll,0 , basado en lo observado para el caso de

43 44 , de semilla de zapallo45 ,la semilla de lino de girasol
de semilla de sésamo46 , de semilla de la palma Acrocomia totai

)47 48Mart. ("mbocaya" de semilla de cártamo y de semilla de to
mate49 .

El valor oe nitrógeno extraIdo % de N total a pH lO,5-ll,0
(65,94 % , promedio de dos evaluaciones ) , resultó bajo si se lo
compara con los observados para los casos de la mayoría de las o
tras semillas mencionadas . Ese comportamiento decidió a determinar
los valores de N extraido %N total pura las distintas harinas
constituyentes de la harina mezcla , registrando las siguientes
cifras : naranja , 76,26 ; mandarina , 67,37 ; limón , 66,03 y
pomelo , 68,z4 % . En consecuencia en todos los casos se observa
ron valores bajos con excepción el de naranja que registró un va
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lor de extracción ligeramente superior .
Con los detalles que figuran en la Parte Experimental , se

determinó el valor de pH de máximaprecipitación ( isoeléctrico )
operando sobre los extractivos a pH lO,5-11,0 de la harina mezcla,
obsrvando el rango de pH 4,0-4,2 comoel que proporciona las cifras

mínimas de N soluble respecto de N extraído ( Figura l} ) .
Con el objeto de disponer suficiente cantidad de aislado pro

teico y operando sobre un total de 400 g de harina mezcla , se ob
tuvo un total de 57,0 g ( 14,2 % ) de aislado prácticamente blan
co , bajo la forma de polvo liviano , inodoro e insïpido ( elimi
nación de principios amargos) . Estas caracteristicas del aisla
do se lograron tratando los respectivos coágulos a pHisoeléctri
co mediante tratamientos con agua a ese pH seguidos de centrífuga
ción y lavados-con etanol 90 % ( eliminación de pigmentos y funda
mentalmente leidos asociados ) . Este sistema de purificación ha
bía sido ya establecido para el caso de semilla de lino43 . Final
mente las proteínas así purificadas se llevaron a peso constante
en vacío ( 0,5 Torr.) y a 49° .

b)- Análisis del aislado proteico .
Con los métodos que Se mencionan en la Parte Experimental el

aislado se analizó con los siguientes resultados :
Humedad (100°, vacio) 5,57 %

Cenizas (SCD-550°) 1,38 %

N total (Kfpldahl) 13,58 7%(14,20 % en base libre
de humedad y cenizas )

50,51P total (como P) 0,14 %
P (ác.fítico)(comoP)52 0,07 % (50 % del P total)

Lisina disponiblebB 5,00 g / 16g de N total
Hidratos de Carbono

% .(mét. fenol-sulfúrico)54’55 13'42 (eXpresado comogal )
LIpidos residuales56 0,98 %
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ue La comparación de valores de lisina disponible encontra
dos para la harina mezcla de partida ( 4,23 g / 16 g de N ) y
para el aislado proteico final ( 3,00 g/l6 g de N ; 71,0 % de
la lisina disponible de la harina ) podria interpretarse que el
proceso de extracción de proteínas habría provocado una disminu
ción del valor de lisina disponible . Conel fin de verificar
esa suposición se analizó el residuo de extracción ( porción re
sidual de la harina de extracción luego del agotamiento alcalino
del N soiuble ) . Este producto contenía 6,44 % de humedad ; 1,55
% de N y 6,66 g de lisina disponible/16 g de N y en consecuencia,
buena parte de la lisina de partida permanece ligada al residuo
de extracción , un comportamiento nue ha sido observado y regis
trado en la literatura para aislados de diversas semillas .

En relación al contenido en N del wislaoo proteico final ,
se obser/ó un valor bajo ( 14,?0 fi en base libre de humedad y de
cenizas ) . Esta comprobaCiónsugirió un ensayo de redisolución
del aislado a pH10,5-ll,u ; reprecipitación a pHisoeiéctrico ,
aislamiento de las proteínas en la forma ya expuesta y determi
nación del valor de N del nuevo aislado proteico . Se observó
un contenido de 13,18 fi de N , similar al encontrado en base
tal cual para el aislado protebco original ( 13,50 fi ) . La ex
periencia recogida en el estudio de un aislado proteico de semi
lla de 1 no43’57

formado nor hidratos de carbono filmemente ligado a la parte
llevó a suponer 19 existencia de un resto

proteica del aislado , lo que quedó confirmado al determinar el
contenido en hidratos de carbono de 15,42 % ( expresado en galac
tosa ) . Al igual que en el caso del aislado de semilla de lino
no resultó posible liberar a esa fracción de hidratos de carbo- e
no del aislado por redisolución y reprecipitación .

La fracción de hidratos de carbono se hidrolizó y estudió
en los azúcares constituyentes ( ver Parte Experimental ) obser
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vando la presencia de galactosa , glucosa , xilosa y arabinosa ,
todos ellos , excepto glucosa , presentes en Jos hidratos de car
bono sacarificables de las harinas de semilla de limón , manda
rina , naranja , pomeloy naranja agria .

Durante el proceso de purificación ( lavados etanólicos de
los coágulos proteicos ) se eliminan pigmentos y fundamentalmen
te lípidos ( ver más adelante ) . Según se ha mencionado las
proteínas así purificadas contienen aun 0,98 %de lípidos resi
duales constituídos por material i.saponificable ( 73,2 %de los
residuales totales ) y por ácidos grasos ( 26,8 %de los lípidos
residuales totales ) . Esto no significa que tales componentes
preexistan en el aislado comotales desde quemsuaislamiento me
dió un proceso de saponificación drástico . Se consideró de in
terés el estudio de la.composición acïdica de esos lípidos resi
duales y con ese objeto los ácidos grasos totales se transfonma
ron en ésteres metïlicos y examinaron por U.G.L. , obteniendo
los sigu.entes valores ( % de áCidos totales ) :

M (0,6) ¿29 (0,5) :M (2,2) ;1_5_:2(1.0) :16_:0(34,0)
(sm ; ( 0,2) :18_=Q(4,9) :_1_82_1_(18,0);18=2(35,2)

lé¿¿l(i,7) . Ademásrastros de ¿gig ; r-l2zo ; r-l320 ; r-l4:0
y r-1ó:0 . El valor de Índice de yodo de losácidos totales

( calculado en base a la composición C.G.L.) fué de 86,2 .
La Finura 14 reproduce el cromatosrama correspondiente .

c)- gïgmen analítico de los extractivos etanólicos del coágulo
proteico..
Comose expone en 1a Parte Experimental , de los líquidos

etanólicOs resultantes de Lapurificación de los coágulos pro
teicos , se aisló un residuo ( 5,18 ú referido a proteina blan
ca y seca ) sobre el que se practicaron algunas determinaciones
analíticas con los siguientes resultados :
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Indice de saponificaCión 236,7
Indico de yodo ( Wijs ) 97,2

N° de acidez ( mg KOH/g ) 108,0

Insaponificabie total 3,64
Acidos totales ( por suponificaCión ) 85,98 %
P lipídico ( como P ) 0,22 %

Tamnién se examinó la composic1ón acidica de los ácidos to

tales por C.G.L. oe sus ésteres metiiicos , con los siguientes
valores ( % de acidos tetales ) :

¿gg (30,0) ; 18_:0(2,7) ;1_8_=_1_(?4.o); M0123) ;M
(0,4) . Además rastros de ¿g¿g ; ¿A¿Q
y ¿lil o r-18:O .

El índice de yodo de los ácidos totales calculado en base

F. U1 O ’1
l

¡.1 0\ O ¡.a N1 O

a esta composición C.G.L. fué de 100,3 . El elevado valor de n°
de acidez ( 108,0 mg KOH/g, equivalente a 54 % de acidez libre
expresadi en ácido oleico ) sugiere que se habria originado por
saponificación de glicéridos y/o fosfolfpidos durante el proceso
alcalino de extracción debproteïnas , liberándose los ácidos al
valor de pHisoeléctrico y coprecipitundo con las proteínas .
Este comoortamiento ha sido siempre observado en lípidos extrai
bles por etanol a partir de coágulos proteicos de otras semillas.
Se sugiere entonces que los lípidos preexistentes en las harinas
de partida sufren transformaciones en el sentido señalado duran
te el aislamiento de proteínas .

En general los valores de composición acídica de los lípi
dos aislados de los extractos etanólicos , muestran concentra
ciones algo mayores para ¿gig y para 18¿g y menores para 18¿Q y
sobre todo para ¿gig respecto de la composición acidica de los
aceites seminales . Los lípidos residuales ( extraíbles por sa
ponificación drástica del aislado proteico) fueron más ricos en
16:0 y más pobres en 18:1 y 18:3 cue los aceites seminales . La
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Figura la muestra el cromatogramade los lípidos extraíbles por
etanol .

Las experiencias expuestas respecto de la obtención de un
aislado proteico a partir de harinas de semillas cítricas , han
esclarecido las condiciones operatorias a escala de laboratorio
Además, proporcionaron una primera información acerca de valo
res de extracción de nitrógeno y de rendimiento en aislado así
comocaracterísticas analíticas del mismo. Este estudio merece
ser complementadocon los siguientes objetivos :
- Determinación de la composición en aminoácidos esenciales del

aislado .
Evaluación biológica del aislado ( valor de utilización neta
proteica ) y valores de digestibilidad .
Determinaciones de funcionalidad ( valores de redispersibili
dad en finción del pH ) .

En reLación a las harinas de extracción de semilla libre
de cáscara ( pepa ) cabría estudiar la posibilidad de liberar
las de sus principios amargos desde que , como se ha expresado ,
pueden considerarse comoconcentrados proteicos en razón de su
tenor en proteina y sus bajos contenidos cn fibra cruda .

En otro orden de trabajos cabría intensificar estudios que
se Vincu en al logro de un mayor grado de solubilización del ni
trógeno total de las harinas de partida registrado en las expe
riencias realizadas .



- PARTE EXPERIMENTAL 

l)- Materia Prima .

2)- Obtención de los aceites crudos de extracción . Rendimientos.

3)- Estudio de los aceites crudos .
a) Caracteristicas físico-químicas .
b) Determinación de las composiciones acídicas .
c) Examenexhaustivo de las composiciones acidicas .
d) Reconocimiento del ácido linolénico .
e) Investigación y determinación de esteroles .

4)- Harinas de extracción ue semiJIa .
a) Análisis de composición general .
b) Análisis cuantitativo en hidratos de carbono .
c) Identificación de hidratos de carbono .

5)- Aislamiento de proteinas de una harina mezcla de semillas
integrales .
a) Procedimiento oe extracción de proteinas . Nitrógeno to

tal extraido . Valor de pH de máximaprecipitación .
b) Macroextracción oe proteínas . Purificación y secado del

aislado .
c) Examenanalítico del aislado proteico .
d) Determinación del contenido y características de los lí

pidos residuales en el aislado purificado y seco .
Estudio de los lípidos extraídos por etanol en el proce

V
e

so de purificación del aislado .
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l)- Materia prima .
Se dispusieron partidas de 2 kg de semilla de limón , de

mandarina , de naranja y de pomelo , procedentes oe firmas ela
boraooras de jugos en las provincias de Entre Rios ( Concordia )
y de Misiones ( Eldorado )+ . Así mismo , de una partida de a
proximadamente 4 kg de semilla de naranja agria , residual de
la elaboración de dulces en Fernández ( Santiago del Estero )++.
Tamoién se lograron pequeñas partidas de semilla de lima , de
toronja y de pomelo "sin semilla" ( una variedad de muy pobre
contenido en semilla )+++.

Las distintastartidas se expusieron al aire en capa del
gada durante varios días , después de 10 cual se procedió a la
determinación de las relaciones cáscara/pepa , operando por se
paración manual sobre aproximadamente 30 g de semilla en cada
CBSO .

2)- Obtención de los aceites crudos de extracción . Rendimientos.
Se operó entre 260 y 350 g de semilla entera de limón ,

mandarina , naranja y pomelo y en los casos de semilla de toron
ja "Meteor" , lima "Dulce de Palestina" , "kumquat" , pomelo

"MarshSeedless" y Citrus aurantium L. var. mirtifolia Ker-Gawl,
debió operarse sobre cantidades mucho menores ( 0,5-43 g según
los casos ) en razón de la poca disponibilidad de semilla . Se

+) Remitidas por la firma Pindapoy , Concordia , Entre Ríos y
por la Cooperativa Eldorado F.A.C.Y.T. , Misiones .

++) Remitida por la Cía. Envasadora Argentina S.A.I.C. , Fer
nández , Santiago del Estero .

+++) Remitidas por 1a Estac1ón Exnerimental Agropecuaria Con
cordia ( I.N.T.A.) .
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procedió a su molienda , a la determinación del contenido acuo
so del producto molido ( 100° , vacío ) y a su agotamiento con
hexano técnico en equipo Soxhlet . Luego de 24 horas de extrac
ción , las harinas , liberadas de solvente por exposición al ai
re , se remolieron y extrajeron nuevamente por otras 24 horas ;
las harinas asi agotadas se expusieron al aire ( eliminación fi
nal del solvente ) y en estufa oe vacio (40°) , se remolieron y
preservaron en envases de vidrio a los fines de su examenposte
rior . De los extractos se recuperó el hexano por destilación
en baño de agua hirviente , eliminando los últimos restos de sol
vente por arrastre con vapor de agua . Los aceites crudos se di
solvieron en éter etílico recientemente destilado y se agitaron
en ampolla oe decantación con solución acuosa de SO4N32a media
saturación , descartando la parte acuosa decantada . De las ca

pas etéreas previamente tratadas con SO4Na2anh. , se recuperó
el éter por destilación en baño de agua y finalmente los aceites
se llevaron a peso constante en estufa (100° , 5 Torr.) . La
Tabla l3 resume los valores de las relaciones cáscara/pepa en
semilla y los rendimientos en aceite obschados sobre semilla
tal cual y sobre semilla seca .

Los aceites crudos se presentaron comoaceites limpidos a
20° , de color amarilla intenso , excepto los de semilla de man
darina que eran de tono verde .

Todos los aceites crudos asi obtenidos se preservaron en
ampollas de vidrio cerradas a la lámpara ( minimo espacio muer
to ) a - 15° , hasta su examen .
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3)- Estudio de los aceites crudos .

a)- Características fisico-químicas .
Previamente a las determinaciones de composición acIdica se

determinaron : Indice de Yodo ( Wijs ) ; Indice de Saponificación
( A,0.C.S.0fficial Method Da 15-48 ) ; Indice de Refracción a 25°
( A.0.C.S. Official Method Cc 7-25 ) ; Densidad Relativa a 253/40

( Picnómetro ) ; N° de Acidez ( I.U.P.A.C. ll.D.l , sobre 0,5 g
de aceite ) ; Insaponificable total ( A.O.C.S. Ca 6b-53 , adap
tado a los liquidos residuales de la determinación de Indice de
saponificación ) ; lndice de Yodo del Insaponificable ( Rosemund);

30Esteroles totales ( Digitonina ) ; Tocoferoles totales
50,51

yzsLs
foro Linïdico La Tabla 13 resume los valores observados
para estas determinaciones . Figuran también las de aceites de
prensa de semilla de limón y de naranja remitidos por la Coopera
tiva Agrícola Eldorado F.A.C.Y.T. , MiSiones , cosecha 1972 .

b)- Determinación de las composiciones acïdicas .
Previamente se efectuaron sobre los aceites las reacciones

de Bellier ( aceites de semilla ) con resultado positivo ; la
reacción de Halphen ( A.O.C.S. Official Method Cb 1-25 ) con re
sultado negativo ( ausencia de ácidos ciclopropénicos ) y la
reacción Bromadade Halphen ( gliceridos de ácidos trietilénicoe),
positiva . Los aceites se examinaron por espectrofotometrïa en
el U.V. ( A.0.C.S. Official Method Cd 7-58 , 1960 ) , no obser

vando conjugación en la zona de dienos y trienos ( ausencia de
ácidos grasos conjugados preexistentes ) .

Los líquidos resultantes de las determinaciones de los va
lores de Índice de saponificación ( sobre aproximadamente 2.5
de aceite , añadidos de 25 ml de solución de Ku“ al 4 % en eta
nol 96 % libre de aldehidos ) , se diluyeron con 40 ml de agua

y se extrajeron por tres veces con 70 ml de éter etílico por vez.



53

Los eXtractos etéreos reunidos se lavaron con agua por dos ve
ces ( 40 ml por vez ) , con solución al 1 %. de KOHen etanol

agua , y nuevamente con agua ( hasta reacción neutra al torna
sol de los líquidos acuosos ) . Se recuperó el éter sobre baño
de agua y los insaponificables residuales se llevaron a peso
constante ( 100° , vacío ) . La fase hidraalcohólica reunida
con los líquidos procedentes del tratamiento de los extractos
etéreos del insaponificable , se acidificaron con ácido ClH
( 1:4 , heliantina ) , extrayendo exhaustivamente los ácidos li
beradOs ( tres extracciones con 40 ml de éter etílico por vez ).
Los extractos etéreos reunidos , se lavaron con agua , se tra
taron con SO4Na2anh. y se recuperó el éter en baño de agiu ,
eliminando las ultimas trazas por soplado con N en caliente .

En operaciones Separadas y operando aproximadamente sobre
2 g de cada aceite , se procedió a la determinación conjunta de
ácidos totales más insaponificable ( saponificación con 25 ml
de solución dc KOHal % en etanol ) , dilución con 50 ml de

agu , acidificación ( heliantina ) y extracción con éter etí
iico ( 4 extracciones con 70 m1 por vez ) . Los extractor reu
nidos se lavaron con agua , se recuperó el éter y los residuos
se llevaron a peso constante ( 100° , vacio ) . Los resultados
calculados en %de aceite , permitieron lograr los valores de
ácidos totales descontando los respectivos porcentajes de insa
ponificnble prtviamente determinados .

Los ácidos totales libres de insaponificable se hirvieron
a reflujo (2 hs.) con 20 ml de metanol anh. conteniendo 1,5 %

en peso de ácido SO4H2como catalizador?2 . Luego de enfriar se
diluyó con 40 ml de agua y se extrajo en ampolla por dos veces
con 60 ml de éter etílico por vez . Los extractos etéreos reuni
dos se lavaron con agua ( tornanol ) , con solución acuosa de

C03K2al 0,05 % ( eliminación de áCJdos no esterifícados ) y fi
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nalmente con agua ( rendimiento de esterificación superior al
99 % ) . Se recuperó el éter y los ésteres se estacionaron en

ampolla de vidrio cerrada a la lámpara a —15°, hasta su exa
men por C.G.L. .

Las composiciones acïdicus se determinaron en un equipo
Perkin Elmer Vapor F'actometcr , Mod154 , equipado con detec
tor de ionización de llama , columna de vidrio Pyrex de 3 m x
4,5 mmde diámetro interno , materínl de relleno formado por
Chromosorb W lavado ácido ( qranulomehrïa 60-80 ) y adipato de

etilenglicol poliester ( Ju Á sobre el relleno uotal ) . Se ope
ró a 194° regulando la temperatura del "block" oe inyección en
la indicación 90 ( escala emnirica de registro )bb ( a fin
de evitar la probable formación de "artificios" a base de lino
lenato ue metilo ) , nitrógeno como Fase móvil l presión de en

trada 2] psi.) y con inyecciones de q/ul de ésteres al b % en
éter etílico . Los componentesse identificaron en base al tiem

po de retención ( TP } y las evaluaciones cuantinativas se resol
vieron por triangulación . Las respuestas cuantLtativas han si
do Verificadas por examenC.G.L. de mezclas de ósteres metílicos
de ácidos grasos de comuosición conocida , estableciendo concor
dancia de resultados para la deLerminación de ácidos linoleico
y linolénico por C.G.L. y nor examenespectrofotométrico luego
de isomerización alcalina ( A.O.C.S. Method Cd 7-58 , 1960 ) y
por determinación del contenido en ácidos saturados totales se
gún el método de Bertram , asi como a través del cálculo de los
valores del Índice de yodo y de Índice de saponificación . La

. . . +Tabla 14 resume las comp051c10nesacfdicas asI encontradas .

+) Figuran también las de aceites de urensa de semilla de limón
y de naranja remitidos por lu Coope-ativa Agrícola Eldorado

r7 nF.A.C.Y.T. , Misiones , cosecha lï¡¿ .
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c)- Examenexhaustivo de las composiciones acidicas .
A fin de evidenciar componentes ácidos en el orden de las

trazas ( concentraciones .< de 0,05 % ) y aquellos en más de C20

( hasta C24 ) , se combimóla destilación fraccionada en vacio
( O,5-l,0 Torr.) de ésteres metilicos de los ácidos totales li
bres de insaponificable , con el examenC.G.L. de las distintas
fracciones y residuos de destilación . Entre 9 y 12 g ( según
los casos ) de aceites de semilla de limón , de mandarina , de
naranja y de pomelo procedentes de la provincia de Misiones , se
saponificaron por reflujo (2 hs.) con 4,5 g KOHy 75 ml de eta
nol 96 % . Después de enfriar , se diluyó con 150 ml de agua y
efectuaron cinco extracciones con 80 ml de éter etílico por vez
( la primera con 200 m1 ) , aislándose los insaponificables y
recuperandose los ácidos totales prácticamente libres de insapo
nificable , que se esterificaron por reflujo (2 hs.) con 120 ml
de metanol anh. conteniendo 1,5 % de ácido SO4H222. Los totales
de ésteres así obtenidos se fraccionuron por destilación en un
equipo Longenecker59 ( eficacia l? platos teóricos , medida con
mezCla benzol/Cl4C ) , en vaóio de O,5-l,0 Torr. . Se obtuvieron
series de fracciones de destilación y residuos de destilación ,
entendiéndose por estos últimos los ésteres aislados por lavado
de la columna , balón de destilación y triángulo de separación
de fracciones con éter etílico , una vez concluida cada destila
c1ón . Desde que en estos residuos se acumulan las partes de in
saponificable no extraídas por éter luego de la saponificación
de los aceites , los residuos se saponificaron con potasa al 4
%en etanol , extrayendo los insanonificables remanentes con é?
ter etílico y recuperando los ácidos totales del residuo , que
se reesterificaron con metanol . l

Cada fracción de destilación ( previamente pesada ) , asi
comolos ésteres del residuo se examinaron por C.G.L. emplean



Fracción 6

Residuo : (0,58 g ) ; 16:0 (1,2) ; 18:0 (6,2) ; 18:1
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ao e1 equipo y las condiciones antes seualaoas , calculando sus
composiciones acidicas en ácidos % de ácidos totales en caca
fracción y residuo . Teniendo en cuenta estos valores y los pe
sos de cada fraccifin y residuos , se calcularon las composicio
nes finales ae los ácidos grasos tota1es de cada aceite , que
figuran el 1a Tabla 15 .

A continuación se resume para Los cuatro aceites considera
dos los pesos de cada Fracción y residuo y las composiciones a
cÏdicas de los mismos .

— Limón 

Fracción__ : ü g); 14:0 (0,0) ; 10:0 (94,4) ; 16:1 (1,6) ;(0,4
18:0 (0,1) ; L321 (1,1) ; 15:? (1,7) ; 18:3 (0,3) ;

12:0 (vest.) ; 15:0 (vest.) ; 3:1! O (vesf.) ; r-17:O,):“
(vest.) .

Fracción_g : (0,81 g) ; 14:0 (0,5) ; 10:0 (67,3) ; 16:1 (2,1) ;
18:1 (3,9) ; 15:2 (5,4) ; 18:3 (¡,0) ; 15:0 (vest.);
r-lóag (vest.) ; r-l7:0 (vest.) ; 17:0 (vest.) ;
17:1 (vest.) : 13:0 (vest.) .

15,2 (¿5,6) ; ¿8 (6,6) ; r-17:0 (vest.) ; r-18:O
Fracción 3 : (1,90 g ) ; 16:0 (47,2) ; 18:0 (1,1) ; 18:1 (19,5);

1:3
(vest.) .

Fracción 4 : (3,91 g)‘; 16:0 (4,1) ; 18:0 (3,5) ; 18:1 (38,5) ;
18:2 (42,1) ; 18:3 (11,8) ; r-17:O (vest.) ; 17:0
(vest.) ; r-1820 (vest.) .

Fracción 5 : (2,34 g) ; 16:0 (0,3) ; 18:0 (6,4) ; 18:1 (39,4) ;

¿gig (41,2) ; lg¿¿ (2,7) ; r-18:O (vest.) .
(0,74 g) :M (0,9) :M (10,0) ;_1_8_=_}_(39,6);
¿g¿g (33,4) ; lé¿; (11,9) ; gg¿9 (3,2) ; 29¿¿ (1,0);
r-1820 (vest.) .

(

(36,2) ; 18:3 (12,4) ; 20:0 (2,2) ; 20:1 ( 1,0) ;
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22:0 (1,2) ; r-23:0 (0,1) ; 23:0 (0,4) ; r-24:O
(0,1) ; 24:0 (2,0) ; r-2b:0 (0,2) ;

- Mandarina 

Fracción 1 : (0,32 g)

Fracción 2 : (0,51 g) ;

Fracción :3

4Fracción :

Fracción U

Fracción

Residuo : (0,80 g) ; 16:0 (0,6) ; 18:0 (12,1) ; 10:1 (35,2) ;

-Narmfiu 
Fracción 1 :

; 14:0 (0,5) ; 15:0 (0,2) ;
16:1 (1,9)
18:0 (vest.

¿g¿1 (2.1) : ¿É¿l (4,5) : ¿&¿g (10,3)
12¿1(vest.) ; r-1620 (vest.) ;
18¿9(vest.) .
(0,80 g) ;

¿gía (8,6) ;
; 15:0 (vest.) .(vest.)

r-22:0 (vest.).

16:0 (95.2) ;

i

; 18:1 (0,4) ; 18:2 (1,8) ; 17:0 (vest.);
) .

14:0 (0:9) ; 15:0 (0:6) ; 1630 (79:8) ;
18:3 (1,8);

17:0 (vest.) ; 17:1

16:0 (84,5) ; 16:1 (1.9) ; 18:1 (4.7) ;
18:3 (0,3) ; r-l/:0 (vest.) ; 17:1

(1,93 g) ; 16:0 (23.1) ; 16:1 (0,4) : r-17:0 (0.1):
17:0 (0,1) ; 15:0 (3,7) ; 18:1 (28,0)
18:3(2,6) ; r-18:0 (vest.) ;
(5,94 5 ); 1É¿9 (2:?) : r-1830 (0:1)
18_=1<36,o):¿8_:_2(49,2) : (4,o
r-17:0 (vest.) ; ¿gig (vest.) .
(0,75 g ) ; 16:0 1,6) ; ¿Q¿9
16:2 (43,5) ; 18:) (3.6) ; 20:0 (3,1)
r-18:0 (vest.) .

18:2 (40,7) ; 18:3 (2,9) ; 20:0 (3,5)
r-22:0 (0,1) ; 22:0 (1,2) ; ¿¿¿g (0,3

_r—25:0 (0,7) .

(0,37 g) ; 14:0 (5,6) : 15:0 (0,6) ;
16:1 (3,7) ; 18:0 (0,1) ; 18:2 (0,6)
12:0 (vest.) .

)

)

V

,

o
9

18:2 (42,0);
17:1 (vest.) .

10:0 (7,9) ;
; ¿g¿1 (vest.)

(12,0) ; 18:1 (35,9);
20:1 (0,3);

l
20:1 (0,6);

; 24:0 (2,1);

16:0 (89,0) ;
; 18:3 (0.1) ;
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Fracción 2 2 (0,94 g) ; M012) ;l_6=2 (94,1) ; _1_6_=_l(3,5) z
¿gil (0,6) ; ¿gig (1,6) ; 12¿9 (vest.) ; ¿gig (vest.)
¿gil (vest.) .

Fracción 3 : (2,19 g) ; ¿gig (65,2) ; ¿gil (1,3) : 18:0 (0,7) ;
gg (10,3) ; ¿6133(21,4) - (1,1) ; r-17:0

1 7:0 (vest.) ; 17:1 (vest.) .(vest.) ;
Fracción 4: (3,95 g) ;_1_6_=_0(6,9): (4,9) :18_=L(28,3) ;

¿Q¿g (55,8) ; ¿Q¿¿ (4,1) ; r‘-17:0 (vest.) ; ll¿9
(vest.) ; r-]8:O (vest.) .

Fracción 3 : (2,55 g) ; ¿É¿9 ( 0,5) ; ¿g¿g (9,1) ; 1Q¿1 (52,2) ;
(52,9) ; 1m (5,5) ; r-18=owest.) .

Fracción 6 z (0,81 g) ; ¿gig (1,2) ; ¿gig (12,0) ; ¿Q¿1 (33,4) ;
(47,4): (4,4):M (1,6):M (vean).

Hesiduo : (0,60 g) ; ¿gig (0,9) 3 ¿QLQ(4,9) ; ;Q¿l (30,5) 3 ;Q¿g
(50,2) ;1_8_:_;(4.8) :fiLLO (1,9) :20_:l (0,2) ;@_
(1,7) ;2¿9 (0,5) :m (4,2) ; ¡"-2520(0,2) ;
1l¿9 (vest.) ; r-18:O (vest.) ; r-22:0 (vest.) ;

..

r-2320 (vest.) ; r-¿420 (vest.) .
— Pomelo 

Fracción 1 z (0,46 g) ; ¿ííg (1,3) ; ¿gig (17,5) ; léii (0,4) ;
¿8_:o_(o,1);M (0,2) ; (0,5) ;E_q (vest.).

Fracción 2 2 (0,95 g)"; 14:0 (0,2) ; 15:0 0,1) ; ¿gig (96,8) ;(

lfi¿l (1,8) :_LQLL(0,3) ; ¿É¿2 (0,8) ; ¿Q¿Q(vest.)
Fracción 3 : (1,09 g) ; 16¿Q (94,2) ; 16¿1 (1,7) ; 18:1 (1,2) ;

¿gig (2,9) ; r-1720 (Vest.) ; lg¿9 (vest.) .
.. (1,94 g) ;16_=0( 19,1); 16_=l (0,8) ; 18_=o(1.2) ;

¿gg (15,1) ; 12:3(3653) ; 1_ó:_3_(3,9) ; r-17:o
(vest.) ; 11¿Q (vest.) ; r-1820 (vest.) .

Fracción 5 : (2,54 g) ; ¿É¿Q (2,4) ; 1fi¿9 (3,3) ; 18:1 (30,7) ;
¿ELE (57,5) ; ¿Q¿¿ (6.1) ; F-l720 (vest.) í lliQ
(vest.) ; r-18:O (vest.) .

J: QFracción



59

Fracción 6 : (2,31 g) ; 16:0 (0,3) ; 18:0 (5,2) ; 18:1 (33,6) ;
;g¿¿ (54,3) ; ¿Q¿¿ (6,6) ; r-18:O (vest.) .

Fracción 7 : (0,79 g) ; ¿g¿9 (0,9) : 1Q¿Q (10.1) 3 lé¿¿ (35,3) 3
¿gig (46,8) ; ¿gig (6,9) ; r-l8:0 (vest.) .

Residuo z (1,04 g) ; ¿g¿g (0,6) ; ¿Q¿g (8,3) ; ¿Q¿¿ (31,4) ; ¿g¿g
(48,3) ; (6,4) :_2_9t_0(2,0) ;3C_>=_1.(0.6)3
gggg (0,5) ; ¿lag (0,2) ; ¿¿¿g (1,4) ; r-25:0 (0,3).

Con el fin de esclarecer el mayor número de componentes
presentes en el residuo de destilación , 50 mg del residuo de
la destilación de ésteres del aceite de semilla de limón se hi
drogenaron según S.S.Tiong y H.I.Waterman60 ( Pd 10 %/C , ciclo

hexano , presión y temperatura normales ) . Los éteres hidroge
nados se examinaron por C.G.L. obteniendo el cromatograma de la

Fi aura 16 .
A modode control de los valores de composición acIdica ha

llados se calcularon en base a éstos los de Indice de yodo de
los aceiies de partida , teniendo en cuenta los contenidos en
ácidos totales %de aceite , los de insaponificable % de aceite
y los valores de Indice ue yodo de éstos últimos . A continua
ción figuran para cada aceite los valores de índice de yodo de
terminados subrayados y entre parénte91s , los calculados en la
forma señalada .

- Aceites de Entre Ríos 

Limón : 113,5 (111,9) ; Mandarina : 100,4 (100,5) ; Naranja z

98,5 (96,9) ; Pomelo : 102,6 (99,1) ; Pomelo "Marsh Seedless”:
100,6 (98,5) ; Lima "Dulce de Palestina" : 107,6 (105,2) y
Toronja "Meteor" 104,5 (104,4) .

- Aceites de Misiones 

De Brensa : Limón : 112,4 (114,3) ; Naranja : 97,0 (98,5) .
De extracción : Limón : 112,2 (109,7) ; Mandarina : 98,7 (98,6);
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Naranja : 101,0 (99,6) ; Pomelo : 100,1 (97,8) .

4 Aceite de Santiago del Estero 
Naranja agria : 102,9 (100,0) .

- Aceite del Gran Buenos Aires 

"Kumquat" z 107,9 (103,5) .

d)- Reconocimientodel ácido linolénico .
Se operó sobre aceite de semilla de limón ( de prensa ) .

Aproximadamente 5 g de aceite se saponificaron con 50 ml de so
lución de KOHal 4 % en etanol de 96° , se separó el material
insaponificable con éter etílico y se recuperaron los ácidos to
tales libres de insaponificable . Según Crespo y Cattaneo61 el
total de ácidos obtenido se disolvió en 80 ml de metanol puro ,
se agregó 22 g de urea , hirvió a reflujo hasta disolución total,
estacionó a temperatura ambiente durante 24 hs. y separó por
filtración la masa de aductos formada. El filtrado se diluyó
con agua , acidificó con HCl 1:4 ( heliantina ) y se aislaron

los acidos no aductados con éter etílico . Los ácidos grasos ob
tenidos por destilación del solvente se disolvieron en 30 m1de
éter eti;ico anh. , enfrió a 0° ( hielo ) y añadió bromohasta
ligero exceso . Por centrífugado , luego de 24 hs. a esa tempe
ratura , se aisló el insoluble que se lavó con pequeñas porcio
nes de éter etílico a 0° . El preciritado seco fundió a 180n181°,
no observandose depresión por fusión mezcla con ácido heiabro
moesteárico obtenido a partir de ácidos totales de aceite de li
no.

e)- Investigación y determinación de esteroles .
Se procedió a separar los esteroles en forma conjunta a

partir de los materiales insaponificables de los aceites de se
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milla de extracción de limón , de mandarina , de naranja y de
pomelo-de Misiones ; de naranja agria de Santiago del Estero y

36 . Se empleade "kumquat" , según la técnica de Fedelli et all.
ron placas de 20 x 20 cm recubiertas de silicagel G ( 5 g de sí
licagel-en 10 ml de agua ) utilizando 60 g de esta suspensión
por placa ( espesor 1mm) . Las p1acas.se activaron por calenta

miento a 110° durante 90 min. , sembrando en forma de banda el
insaponificable disuelto en mezcla de éter etilico-metanol . Se
sembraron alrededor de 100 mg de insaponificable ( aproximada
mente de 10-15 mg de esteroles totales ) . Paralelamente y2en
forma senarada se sembró una banca de 2 cm de largo con solución

de insaponificable y a su lado una mancha de 0,5 cm con patrón
colesterol , desarrollando durante 35 min. con mezcla hexano-éter
etílico (1:1) . Las placas secas a1 aire , se revelaron en las
bandas pequeñas con 2,7 diclorofluoresceïna al 2 % observando
( bajo luz U.V. , 368 nm ) la posición del colesterol y la ban
da de esteroles de] insaponificable ( fluorescencia verde clara
sobre fondo azul oscuro ) . Excepcionalmente los raspados de la
banda principal se recromatografiaron en otra placa en las con
diciones ya señaladas . Los raspados de las zonas de esteroles
se eluyeron con éter etílico obteniendo los esteroles que pos
teriormente se examinaron Dor C.G.L. .

A estos fines se empleó un equipo Aerograph Gas Chromato
graph , modelo 204 , equipado con detector de ionización de lla
ma , columna de vidrio Pyrex de 2 m de largo x 5 mmde diámetro

interior , relleno constituido por ChromosorbG-HP( silanizado
granulometría 80-100 ) , conteniendo 2 % de fase fija ( polari
dad media ) OV-l7 , temperatura de horno 260° , temperatura de
inyector y detector 315° , N como fase móvil ( presión de entra
da 75-80 , escala empírica ) , atenuación 12,8 y con inyecciones'

de 10)p1 de esteroles en solución al 5 % en cloroformo puro .
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Habiendo sido señalado62 que la C.G.L. de esteroles libres pue
de verse afectada por el empleo de columnas de acero inoxidable,
se utilizó la de vidrio Pyrex ya menciOnada , reemplazando el
inyector metálico original del equipo por una prolongación vacía
de la columna de vidrio hasta el "septum" .

Los valores de presión de entrada y de temperaturas de co
lumna , inyector y detector fueron fijadas para encontrar las
condiciones más convenientes de resolución de una mezcla de cam

pesterol más fi-sitosterol y stigmasterol obteniendo el cromato
gramade la Fiagra ll , registrando los siguientes valores de
Tr ( expresados en cm a partir del comienzo del pico del solven
te ) : colesterol l1¿92 ; campesterol gl¿gg ; stigmasterol gé¿g

y (á-sitosterol 27,05 correspondientes a los siguientes valores
de TP/Tr colesterol
tosterol 1,59 y stigmasterol 1,41 .

: colesterol 1,00 ; campesterol 1,28 ; ¿J-si

Los valores de Tr para distintos esteroles , expresados en
cmseñalaron variaciones en los distintos dias de trabajo , sin
duda debido a pequeñas variaciones de la presLón de entrada de
nitrógeno . Por ello inmediatamente después de la puesta en mar
cha del equipo se corrió siempre una mezcla dr los patrones se
ñalados .

En todos los cromatogramas se registraron picos correspon

dientes a campesterol , stigmasterolgy P-sitosterol y dos picos
menores , uno con valor de Tr prácticamente 1,00 ( colesterol?)

r C01. 0,80 .
Por evaluación de áreas se determinaron las composiciones

youpcm1fi/T

en esteroles particulares de los esteroles totales de los acei
tes examinados , con los resultados que figuran en la Tabla 16 .
La presencia , en todos los casos , de un pico con valor de Tr=lfl0

obligó a extremar precauciones experimentales para confirmar su
presencia . En tal sentido se corrieron algunas placas en el
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fraccionamiento de los insaponificables reemplazando el patrón
colesterol por fí-sitosterol . Aúnen esas condiciones , la cro
matografía gas-liquido reveló la presencia de picos de Tr = 1,00.
A modo de ejemplo se reproduce el cromatograma correspondiente

a los esteroles totales del aceite de semilla de limón ( Fig.12 ).

4)- Harinas de extracción de semilla .

a)- Análisis de composición general .
Sepún se informó , las harinas resultantes de la extracción

de aceites , se liberaron de solvente y sometieron a un análi
sis de composición general . En los casos de semilla de limón ,
de mandarina , de naranja y de pomelo procedentes de Entre Ríos
y de naranja agria procedente de Santiago de Estero , las compo
siciones generales se determinaron sobre harina de semilla en
tera , harina de semilla libre de cáscara ( pepa ) y sobre cás
cara molida .

Un estudio de composición general de harinas de semilla en
tera se practicó en los casos de limón , mandarina , naranja y
pomelo procedentes de Misiones y además en toronja , lima , "kum
quat" y pomelo "Marsh Seedless" . Se efectuaron las siguientes
determinaciones :

—Humedad ( A.O.A.C. Official Method 13.3 , 1950 ) , operando

sobre 2 g de muestra ( estufa , vacío , 100° hasta constancia
de peso ) .

- Cenizas ( Á.O.A.C. Official Method 13.6 , 195o ) , operando
sobre l g de muestra por calcinación en cápsula de Pt a 500
-550° hasta obtención de cenizas blancas .

Nitrógeno total ( MacrométodoKjeldahl , A.O.A.C. Official
Method 2.24 , 1990 ) .
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- Fibra cruda ( A.O.A.C. Official Method ?1.0;d , 1965 ) .
- Extracto acuoso63 . Alrededor de b g de harina exactamante pe

sados se colocaron en un Hrlermeyer de ¿bo m1 , aqregó 100 ml
de agua dest. y taró ei conjunto . Se llevó a ebullición suave
que se mantuvo durante 30 min. , dejó enfriar y restableció
el peso inicial con agua dest. , filtrando por papel . Del
filtrado se midieron ?O mi ("v1 g de muestra ) nue se vertie
ron en un vaso seco y tarado , evaporando en bano de agua hir
viente y secHndo a lOu-LObOhasta constancia de peso .

- Acidez de] extracto acnoso . ?O mi del filtrado procedentes
del extracto acuoso , se titdïaron con NaOH0,1 N ( fenolfta
leína ) , expresando lOs resultados en mg KOH/ g de harina .

b)- Anáiisis cuantitativo cn hidratos de carbono .
- Azúcares reductores . Aprox1mudamentePO g de harina se pesa

ron en un Erlermeyer , neutraliznndo nor agregado de 1 g de

COSCa , se agregaron 140 mi de etanol bO'% (v/v) y se mantuvo
en bano de agua ( 1 nora , 85-67“ ) empieando un pequeño embu

do en ei cuello del Hrlermeyer como condensador . Una vez frío
se esta01onó por una noche , diluyó a ?50 ml con etanol 95 fi

neutro , centrifugó 13 min. a 1500 rpm , lnvó por dos veces el
residuo con ?5-3O m1 de etanol neutro po vez , reuniendo los
líquidos de lavado al sobrenadanta'oríginai . E1 líquido se
concentró en Rotavapor ( 49° , vacío parcial ) hasta un volu
men de ?O-40 m1 ( eliminación de etanol ) y se transfirió a
un tubo oe.centrÍfuga en donde se procedió a La defecación por
agregado de solución de acetato neutro de Po ( 0.a. 2 ml ) ,
agitó , estacionó por JH min. observado la formación de un pre
cipitado floculento . mi exceso de Po se eliminó por agregado
de solwición sat. de oxnlato de K seauida de centrifugación
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( 20-?5 min. a 2500 rpm ) . Finalmente se llevó a volumen en

matraz aforado ( ?50 ml ) . ( A.0.A.C. Official Method 22.043 ,
1965 ) ( Modificado ) . Los azúcares reductores se determina

ron gravimétricamente por el método de Munsony Walker ( A.0.
A.C. Official Method P0.038 , 1965 ) .

- Azúcares invertibles ( A.0.A.C. Official Method 29.026 , 1965
A una alícuota de SOm1 de la solución obtenida para la deter
minación de azúcares reductores , se agregaron 5 ml de HCl‘:
= 1,10 y calentó en bano de agua a 00° durante 30 min. Se neu

tralizó la solución con NaOHlO % ( tornasol ) y se llevó a
volumen en matraz aforado . Sobre una alícuota de esta solu
ción se determinaron los azúcares invertibles ( expresados co
mo sacarosa ) por el método de Munson y Walker .

- Hidratos de carbono sacarificablesó4. Se partió de 1,5 g de
harina que se suspendieron en lOO ml de agua agregando lO ml

de HCl dí: 1,125 . Se hírvió durante 2 hs. u reflujo y una
vez fría,la solución se neutralizó con NaOHlO'É ( tornasol )
y centrifugó llevando el sobrenadante a un volumen final de
?OOm1 . Los hidratos de carbono sacarificables se determina

ron por el método anteriormente citado .

c)- Identificación de-los hidratos de carbono .
Se overó sobre las soluciones preparadas para las determih

naciones de azúcares reductores y de azúcares invertibles y di
rectamente sobre el residuo remanente de la extracción etanólica
de azúcares se realizó la sacarificación ( HC]_6==1,125) para
obtener La solución de los hidrolizados de los hidratos de car
bono saCJrificables . En todos los casos se procedió a la puri
ficación de las soluciones para su posterior análisis cromato
gráfico .
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- Purificación de las soluciones.
Una vez obtenidas las soluciones problema se las concentró

en Rotavapor ( 45° , vacfo parcial ) hasta unos 20 ml . Cada so
lución se pasó por columnas de intercambio iónico ( para elimi
nar interferencias debidas a las sales presentes ) . Las resinas
utilizadas fueron : De-Acidite G aniónica , y Amberlite IR-12O
catiónica , previamente activadas . Se sembró la columna con la
totalidad de la muestra problema («JPG m1 ) y eluyó con agua
destilada , recogiéndose los primeros 500 ml ( noteo lento ) g
las columnas se lavaron con 2-5 litros de agua dest. para eli
minar los azúcares retenidos mecánicamente por las resinas . Los
primeros HOOml recogidos se evaporaron en Hotavapor ( 40° , va

cÍo parcial ) con pequenos agregados de alcohol para ayudar la
evaporación hasta sequedad . El residuo se tomó con etanol para
la siembra cromatográfica .

- identificación cromatovráflca de los hidratos de carbono .
Se prepararon placas de 20 x PO cm con aplicador Desaga

( 250 /¿Je espesor ) , según la técnica de Lewis y Smith65 .
Se ¿embraron ?-3 gotas de patrones ( lO mg / ml ) cada 2

cm con cupilar de vidrio y en las muestras la siembra varió en
tre v-lb gotas según la concentración de azúcares presentes .

Para la identificación de glucosa , galactosa , xilosa y
arabin05n se prepararon olaCQs de esnesor indicado con 20 g de
Kieselghur G con 40 ml de buffer fosfato pH: 5,0 ( para 5 pla
cas ) , dejándolas secar al aire durante una noche . El solven
te de desarrollo utilizado fué : n-butanol + acetona + buffer
fosfato pH: 5,0 (40:50:10) y se reveló con ácido ftálico + ani
lina66 , obteniéndose un color rojo ciruela para las pentosas y
marrón para las hexosas .

Para la identificación de sacarosa , las muestras se sembra
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ron en placas de silicagel G ( 30 g de silicagel en 60 ml de so
lución de acetato de Na 0,02 Mpara 5 placas ) . Estas placas se
activaron por 30 min. a 110° antes de su uso . El solvente de
de desarrollo fué : acetona + cloroformo + agua + metanol (75:

1025210) y el revelador anilina + difenilamina + PO3H367’68'69,
dando la sacarosa una manchacaracterística de color gris .

La fructosa se identificó en cromatografía en papel descen
dente , usando la misma concentración de siembra que en placa
tanto para el patrón comolas distintas muestras .

Se corrió durante 20 hs. en forma descendente , con una mez
cla de butanol + etanol + agua (10:4:4)7o y una vez seco el pa
pel se reveló con resorcina + butano] + HC10,25 N ( reactivo de

grupos ceto ) , dando la fructosa una mancha rosada .
Los resultados de este análisis cualitativo fueron conside

rados en la Discusión .

5)- Aislamiento de proteinas de una harina mezcla de semillas
integrales .

a)- Procedimiento de extracción de proteínas . Nitrógeno total
extraido . Valor de pH de máximaprecipitación .
Se tomaron 300 g de cada una de las harinas de limón , de

mandarina , de naranja y de pomelo , homogeneizando la mezcla
por agitación ( obteniéndose asi la harina mezcla ) . Sobre és
ta se realizaron las siguientes determinaciones : Humedad; Ñ

r
50’51 y lisina disponible)3 .total ; P total

En los ajustes de pH se usaron soluciones de NaOHy HCl 5 N
y las respectivas soluciones diluídas . Se controlaron los va
lores de pH con electrodo de vidrio ( pHmeter E 396 B-Metrom ) .
La temperatura durante la extracción del material nitrogenado
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se mantuvo en baño termostatizado a 30° ( equipo Sargent Heater
and Circulator ) .

La precipitación de proteínas se efectuó a temperatura am
biente ( aproximadamente 20-25° ) .

En las etapas de extracción y precipitación se utilizó un
agitador mecánico de vidrio y en las separaciones por centrífu
gación se operó con centrífuga Universal Junior III S a 2800
rpm .

En las etapas de lavado de las proteinas precipitadas , se
usó en todos los casos agua destilada previamente ajustada al'
valor de pH correspondiente .

En balón de tres bocas provisto de agitador , se colocaron
60 g de harina que se suspendieron en 1200 m1 de agua dest. a

1:?0 )pH 10,5 ( relación harina/agua . El vaLor de pH 10,5
fué elegido para la extracción de la materia nitrogenada a raíz

43.44,45,46,de los resultados observados en trabajos anteriores
47’48'49 Se agitó la mezcla mecánicamente durante una hora a
30° , manteniendo el pH de dispersión en 10,5-ll,0 por agregado
de solución de NaOH. El conjunto se trasvasó a tubos de centrí
fuga y centrifugó durante 30 min. a 2800 rpm .

El líquido sobrenadante ( de color amarillo parduzco y tur
bio ) se trasvasó a recipientes aforados , filtrándolo a través
de tela metálica de acero inoxidable ( 200 mallas/cm ) . El re
siduo se lavó por agitación con 100-120 ml de agua dest. previa
mente llevada al mismo pH , centrifugó nuevamente ( 20 min. ,
2800 rpm ) y.e1 líquido decantado , pasado por embudo con malla
se reunió al anterior . El residuo se pasó nuevamente al-balón
de extracción , donde se procedió a una segunda extracción en
las mismas condiciones operativas ( 30° , 1 hora , agitación per
manente , pH 10,5 ) siendo , la relación harina/agua de 1:10 ,
centrifugando al final del periodo de extracción . No se efectua
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ron lavados posteriores del residuo . Los líquidos sobrenadantes
decantados , provenientes de las dos extracciones y lavados reu
nidos , se llevaron a volumen con agua dest. (2250 ml) y sobre
alícuotas , por triplicado , se determinó el nitrógeno total ex
traído .

El líquido proveniente de las extracciones se fraccionó en
alícuotas de igual volumen ( colocadas en sendos vasos de preci
pitados ) , para operar la precipitación de las proteínas a dis
ferentes valores de pH cubriendo el ámbito de valores de 3,5 a
4,8 . Las precipitaciones se efectuaron a temperatura ambiente,
por agregado de HCl'S N ( ajuste final de pH con HCl diluido en
cada caso ) , con agitación que se continuó hasta 5 min. después
de alcanzado el valor de pH deseado .

Los precipitados obtenidos se separaron por centrifugación
( 2000 rpm , 30 min.) , lavando en todos los casos con la misma

cantidad mínima de agua dest. ajustada al pH correspondiente y
los líquidos sobrenadantes respectivos se decantaron en matracea
aforados ( 250 ml ) .

Los precipitados se lavaron dos veces por agitación con agua
dest. ajustada al pH respectivo ( 50 ml cada lavado ) , centri
fugando oor 1? min. a 28UOrpm . Los liquidos reunidos se lle
varon a v0iumeny midieron alicuotas para determinar el nitróge
no sobrenadante para cada valor de pH .

Los coágulos precipitados presentaron consistencia compac
ta y de color blanco agrisado . Uno de estos coágulos se secó
en estufa de_vacio a 45° y su color cambió al marrón oscuro ,
intensificándose a medida que procedía al secado . Este preci_
tado , una vez seco , presentó una textura granular , dura y ví
trea ( difícil de moler a polvo fino ) .

La observación de las caracteristicas de los liquidos sobre
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nadantes permitió señalar que los separados en las precipitacio
nes cercanas al pHisoeléctrico resultaron límnidos mientras
que en los correspondientes a valores de pH superiores o infe
riores a aquellos la turbiedad era creciente ( aspecto lechoso ).

Los datos obtenidos están graficados en la Figura lá , re
gistrándose a pH4,0-4,2 la máximaprecipitación ( valor isoeléc
trico ) .

b)- Macroextracción de proteinas . Purificación y secado del ais
¿fl -

Una vez determinado el valor de pHisoeléctrico , se proce
dió a realizar dos macroextracciones para obtener cantidad sufi
ciente de proteína para su análisis posterior .

Se partió de 200 g de harina mezcla ( por vez ) operando
según la técnica ya descripta para la extracción . El líquido
de extracción se ajustó al pH elegido como de máximaprecipita
ción según la experiencia anterior , separando el coágulo de
proteínas por centrifugación . Después de decantar el líquido
sobrenadante , el prec1pítado se lavó dos veces ( con agitación )
con agua destilada previamente ajustada al valor de pH 4,0-4,2 ,

centrifugando al final de cada lavado ( 30 min. a 2800 rpm ) ¿
El aislado asi' lavado-se purificó (tres lavados etanólicos ; eta
nol 96 % ) por agitación ( desmenuzando a fondo los grumos for
mados ) usando una relación mínima de g de aislado proteico a
ml de solvente de 1:20 y a temperatura ambiente . Los extractos
etanólicos se separaron por centrifugación ( 8 min., 2800 rpm )
y juntaron para su posterior análisis . El aislado asi obtenido
se secó en estufa de vació a 45° , obteniéndose un polvo prácti
camente blanco , inodoro e instido . Se obtuvieron 56,97 g de
proteina ( 14,2 % sobre harina mezcla de partida ) .
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c)- Examenanalítico del aislado proteico .
Se efectuaron las siguientes determinaciones :

- Humedad (100° , vacío)
- Cenizas (550°)
—N total (Kjeldahl)
—P totalso’51

52

53
- P de ácido fÏtico
- Lisina disponible
- Lípldos residuales
- Hidratos de carbon054’55 e identificación de los azúcares

I constituyentes .
Para la identificación de los azúcaresconstituyentes de los

hidratos de carbono asociados a1 aislado proteico , 1 g del mia
mo se hidrolizó según ( A.0.A.C. Official Methods of Analysis
364 , 1965 ) prosiguiendo con las mismas técnicas mencionadas
para la purificación de soluc1ones de azúCares y para su poste
rior identificación por cromatografía en placa .

d)- Determinacióndel contenido y características de los lípidos
residuales en el aislado purificado y secos.- y
5,0787 g de proteína blanca y seca se reflujaron durante l

hora con 50 ml de solución al 6 % de KOHen etanol . Se enfrió ,

acidificó con ácido SO4H2( 1:1 , heliantina , placa de toque )
y centrifugó a 2800 rpm durante 20 min. . E1 residuo se lavó por
centrifugación por dos veces con 15 ml de etanol por vez . Los
líquidos alcohólicos reunidos se dilayeron con 60 ml de agua y

extrajeron por tres veces con 60 m1 de hexano por vez previamen
te pasado por el insoluble inicial . Los extractos en hexano reu
nidos se trataron en ampolla con agua y la fase hexano se llevó
a seco ( Rotavapor , 40° , vacío parcial ) . El residuo se disol
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vió en ¿O ml de una mezcla etanol/agua ( 2:1 , v/v ) se alcali
nizó ( KOH, fenolftalefna ) y extrajo el material insaponifi
ouble con éter etílico , recuperando los ácidos grasos libres
del insaponificable . Se obtuvieron 0,0366 g Je insaponificable
( 0,72 % sobre proteína de partida ; 73,2 % sobre lípidos resi
duales ) y 0,0134 g de ¿oidos grasos ( 0,26 % sobre protefni de
partida ; 26,8 fi sobre lípidos residuales ) . El contenido en
lípidos residuales totales de la proteins de partida fué de 0,98
% . Los ácidos grasos obtenidos se esterificaron con lO ml de

metanol anh. conteniendo 1,5 % de ácido SO4H2conc. como cata
lizador j los ésteres metilicos se examinaronpor C.G.L. .

e)- Estuiio de los lïpidos extraídos por etanol en el proceso
de pirificación del alslado .
Los liquidos etanólicos procedentes de 1a purificación de

los dos aislados proteicos obtenidos ( correspondientes a 55,97
g ue proteína ) se concentraron a un volumen de ZOOml ( Rotava
por , 60’ , vacio parcial ) , trunsfiriendo el concentrado a una
ampolla le decantación donde se extrajo exhaustivamente con éter
etílico . Los extractos etéreos reunidos se trataron en ampolla

con solución acuosa de SO4Na2a media saturación y la capa eté

rea , trutada con SO4Na2anh. se filtro , destilando el éter en
baño de agua hirviente y seCHndoel re51duo en estufa de vacío
( 100° , 0,5 Torr. ) . Se obtuvieron 3,1993 g de un residuo li
pIdico ( 5,18 % referido a proteína blanca y seca ) .

Sobre este material se determinaron los valores de acidez
libre ; Índice de naponíficación : Indice de yodo ; contenido
en material insaponificable ; ácidos grasos totales ; P de áci
do fÏtico y composición acídica ( C.G.L.) . A estos fines 2,8449
g de producto se solubfluaron en cJoroFormo completando a volu
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men de iio ml . Sobre ah‘cuotas se determinaron dichos valores

con los resultados que se mencionaron en la Discusión .
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TABLAg:Aceitesdesemilladefrutqgcítricos-Valoresd

_;—

propuestospg;laAmeriggnOilChemists'Society.

Aceitedesemillade: Densidadrelativa(25/25°)
Ind.derefraceión(25°) Ind.deyodo(Wijs) 1nd.desaponificación Insaponificablefi Indicedeacetilo Ind.deReichert-ïeissl In-.dePolenske Acidossaturados% Acidosinsaturados%

POMELO

0,917-0,920

100-107 193-197

¿:1
10-35

o,5-4,o

4:0,5
25-30 70.75

LIMON

0,914-o,017 1,471-1,472

103-110 188-196

<1

13-33

-<o,5 <S0,5

características

LIMA

0,917-O,919 1,467-1,475

101-111 193-198

<1 ¿0,5 (0,5

35-38 62-64

físico-químicas

NARANJA

0,916-0,92O 1.468-1,47O

98-107

192-197

.<0,5 2-11

0.5-199

¿CLS

25-33 6&74
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TABLAl:

Aceitesdesemilladefrutoscítricos-Composicionesacídicasdeterminadaspor métodosajenosaCGL(hasta1350)-(%deAcidostotales).

Procedencia

14:0

16:016:1

13:0

18:1

18:2

20:0

C. C. nU0
C C. f‘ NI.

aurantium(naranja) aurantium(naranja) aurantium(dulcis)J aurantium(naranja)

(naranja)

o)*

aurantium decumana(pomel dec.VarFoster(pomelo) decumana(pomelo) dec.(IndianShaddock) limetta(lima) nobilis(tangerine)

nandarina(xx)

xAdemás0,29%de24:0

(xx)Ademés2,9g

ñD.

California

India

Jamaica

India

Ceylan

SubrOpical

Trinidad Trinidad India
Trinidad Florida

deunhidroxiácidos

0.7 0.5 7,4 0.8 1.2 0.3

20.7 14.2 23.8 19.0 21.8 20.2 28.9 25.7 20.7 26.1 19.6

4.7
19.0

8.3 8.0 6.4 7.5 2.1 2.9
15.3

9.6 5.2

36.6
8.0

24.8 32.7 2/.4 20.7 25.1 21.1 55-4 11.1 2?.5

36.5 54.2 37.1 32.1 34.2 51.4 36.6 39.3
8.1

39.3 46.6

0.9 1.2 0.7
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TABLA4:Aceitesdesemilladefrutoscítricos-Lflorida,USA)—Composicionesacídicasde

termingdasporC.G.L.-Lfideácidostotales).

16:O16:118:018:118:218:;N°de

variedades

POMELO28-35vest-o,33-421-2629-374-67

¿go-35)(vest-QJ?)í3-4)522-26) .(36-37)34-6)

NARANJA28-32vest-24-524-2829-373-55

130-32)(vest-OLIL(4-5)(25-28)(36-37)(31-5)"

24-32vest-32-619-2734-443-69

430-32){vaya-0,8)14-6)(21-23)139-43)Lil-6)

LIMON18-25vest-43-624-4919-424-129

123-25)(vest-o,2)(3:4)126-30)_¿3o-34)(10-12).

EANDARINA

LIMA25-29O,1-O,35-522-2237-395-112
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TABLAí: Valores de composición de semilla; cítricas en base libre

de humedad y mglggga grasa.

Prot. Extracto Fibra Cenizas Referencias
Cruda libre de H Cruda

NARANJA 21.0 37.8 36.6 4.6 2

MANDARINA 32.1 ú+“* 65.7—*-* 2.2 2

LIMON 25.8 *-v_ 7?.5-——v 1.7 2

LIMA 29.2 37.6 98.4 4.8 2

POMELO 26.? 36.9 52.1 4.8 13

Mezcla de sem. 29.5. 40.3 ?fi.0 6.2 10

TABLAQ: Valores de c0mposición dc pu"tes le semillas cítricasl en
base libre de humedad v fliteriq grwsa.—

lrot. Extracto Fibra Cenizas Referencias
Cruda libre de N Cruda

Cáscara_de semi
lla de naranja 5.8 36.9 52.6 4.7 2

Cáscara de semi
lla mezcla 6.2 40.0 49.9 4.9 lO

Semilla mezcla
libre de cáscara 47.8 37.7 7.6 0.9 lO
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TABLA7: Comgaración de las composiciones en aminoácidos de harinas

de semilla de cítricos con 1a harina de_go a.

Aminoácidos NARANJA(x) POMELO(x) son (x)

Acido Aspártico 548 560 731
Treonina 186 181 241

Senina 239 290 320

Acido Glutámico 1539 1623 1169

Prolina 256 253 343
Glicina 322 272 261

Alanina 231 230 266

Cistina 110 174 83

Valina 307 333 300

Metionina 112 165 79

Isoleucina 219 224 284

Leucina 394 446 489

Tirosina 168 166 196

Fenilalanina 306 296 309

Lisina_ 178 175 399
Histidina 128 108 158

Arginina 695 596 452
Triptofano 125 79 80

(x) Mg_AA/gN en producto.



TABLAQ: Limonoides más comunes presentes en frutos cítricos.

Obacunona Limonina Diacetil
nomilina

C. medica Linn + + _

C. limón (Linn) Burnt + + 

C. aurantifolia (Christm)
Sw1ng _ + +

C. aurantium Linn — + +

C. Sinensis (Linn) Osbeck + + +
C. reticulata Blanco + + +
C. Grandis (Linn) Osbeck + + +

C. Paradisi Marf + + +

C. Indica Tan + + +

C. Tachibana (Mack) Tan + + +

C. Ichangensis Swing + + +

C. MacrOptera _ + *

C. Lystrix D.C. - + +
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TABLA2: Distribución de Flavonoides en alzunas espebles de] género
Citrus27.

BS 9130153 1 FLAV or-mu ..’E'1‘II.¡‘.DAS 4 FLAVANONAE‘ GLICOSIDCb‘ 5

Citrus aurantium3 nobiletina+5-demat11 hesperidina, neohesperi
derivado auranetlnn+5 dina naringnnina
denetil derivado
5-hidroxy aurnnetina

deliciosa ( anterior
mentereticulata)

tangeretina nobilotina hesperidina

grandis desconocido naringenina

Jambiri
v."nagaland" tangeretina+5—demetil

derivado hosperidina
v."assam" tungorctina heuperidina + neohespe

ridina

. 2 . . . .llmón 11m0c1trol, 11m0c1tr1
na e isolimocitrol eriocitrina y hesperidina

f. ponder 5a

medica

desconocido

desconocido

heohesperidina

hesyeridlna

paradlsi 39516,798'9394'v han
tametoxyflavona tan
geretina

narngina, poncirina,
hosperidina y neohes
peridina
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REFERENGIAS TABLA _g_:

1. No er posible controlar 1a validez de los nombres de las algulen
tes especies: Jambiri, Ponnensuny Tankan.

Tambiéncontien diosmina y glicósidos de apigenjna, luteolina,
chrysgeriol, quertina e lsornamnntina.

Tambiéncontíen apigenina-7-rutinósido.

Noblletlna (5,6,7,8,3',4'—hexumotoxy), auranotinn (3,6,7,8,4'-pen
tamutoxy); tangeretina(5,ó,7,8,4'-pentumetoxy); sinensetina (5,6,
7,3',4‘—pentametoxy)y sudachina (6,7,3'-trimetoxy—5,ó,4'-trihidr2
xyflavona).

Hesperidlnaz hespoketina-7-rutinósido; nnohesporidina: heaperidinu
7-neohesperid631do; poncirina: lsosakuranetinn-Y-neuhespcridóaido;
erlocitrina: erlodictyol-7-rutinósido.



TnbLé ¿9: FlaVOnoides aislados de naranja
Egbinson".-2

MEEQEKEEAZQEéï

I.- 5-ou,3.7.8.3',4'
1I.- 5-on,3.6,7,8,3'.4'
III.—5—OH,6,7,8.3'.4'
IV.- 5-0ü,6,7,8,4'
v.- 5,6,7.8,4'
VI.- 3,5,ó,7,8,3‘,4'
VII.-5,b,7.4'
VIIL¿L5,6,7,3',4'
IX.- 5,5,7.8,3'.4'
X.- 5,6,7,3'.4'
x1.- 3,5,7,8,3',4'
XII.—5,7.8.4'
XIILP5,7,8,3'

NA
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"Valencí a" y mandarina

IÏANJA

+

+

EANDARIEá



TABLA11:Producciónargenfiinadefrutosc;:ricosenelperíodo1973/74.

LIEOKMANDARINANARANJAPOMSLO

TONa;TühíT“'%Tmnd

4|.

Corrientes¿4.8004,855.00015,2365.00043,836.00020,4 misiones—-——110.00013,2- 3.3íos16.70'5595.00041,394.00011,354.00030,5 Tucumán218.60071,416.6007,276.0009l23.40013,

,611.7006,6

6 9

Bs.As.--21.6009,463.0007

005,747.0005,21.10011,9

4 P

¿alta

H

F
P

(.2
KÏ'

N1
(V

')

O
l

H

0
..

r _

O
Co
(‘J
N

h
5
I’J
'J
"J

'N.L‘o

)

cc:4,341.00012.8007,2

¿an-LS:2.8-"

__—-9.100592

¿3,:0,.10.5003,47.5003,414.0001,78.9005,0

TTALES306.000100,0230.000100,0833.000100,0177.000100,0
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TABLA¿g: Producción aggentina de frutos cítricos en r1 período

1912/75 en relación a sn indnscrialización.

Fracción 1ndustr1911znca

TOI‘AL TOTAL 7';

Limón 252.200 101.250 Lu,h

Mandarina 2h8.700 8.26h 1,2

Naranja 782.80U 122.0&5 15,6

Pomelo l79-Ü00 116-059 0h,7



¿A1;:ggrgcterístiqgsdela :EDENCIA 10.¿asc/pebafi edad Ltefis

J

semillah

em.talcual

Lte%sen.seca

1:05:32.0

E.R.

28.0/72.0

10,68 34,82 39,00

senzllaydelos

TARANJA

M.R.M.

24.8/75.227.7/72.3

6,768,86
38,5738,62 41,3642,37

E.

10,50 34,49 18’53

_ ,u.R.

6,50
34,93 37,35

6,82
39’00 41,85

LIMJN

E.a.
10,89 32,22 36,04

31.0/69.?30.2/69.827.7/7.329.5/7o.535.2/64.8

7,43 C,21
32.63

LIïON

:Ílo0'

HARA?“A

relativa25740

(25°)

Saponific.

¡idad

Hefracc. deyodo(Wijs)

Iez(mgKOEí/g) 1ponif.totalfi .yodoinsap. iostot.(sap.)fi arolestot(mgfig)

estot.(mgfig)

Lipíílco(ug%g)aferol :eitescrudos

0,9122 1,4690

198,0 102,6 14,54

2,07 92,2
92,75 361.3

31,6
6,6

deprensa.

0,91350,9140 LiwoL4®0

192,9197,6 100,198,5 4,970,99
1,561,53 92,593,5

93,5293,27
317,2315,0

33,431,1 25.516,9

0,9142 1,4690

198,0 101,0

8,07 1,48 92,9
91.36 251,3

23,4 16,3

0,9136 1,4689

196,2 100,4

12,3 1,54
'96,5 92,75 263,7

19,2 18,2

0,9138 1,4690

193,6

98,7 10,5 1,78 80,8
92,33 166,3

‘49151
1,4703

196,6 113,5

9,11 1,95 97,9
91,50

333.9

23,8 32.7

6.9151 1,4705

193,8 112.2

2,62 1,36 95,5
93,85 229,1

19,9 27,8

0,9142 1,4700

191,3 112,4

4,10 1,55
104,5 94,51

¡..
0‘41V

0.9117“ 1,4680

194

,3

9Q!!! 7! 1
4-! ¡:9

Q 60 36 ,2 87
\
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TAHLA14 z ACejtes de semiïla de pomelo i nnrunJa¿, m ndarina y

limón degproducción nucionn] . Comrouicíones acïdicas
(% de ácidos tota1073(x) .

14:0 16:0 15¿g 18:1 18:? 18:3 I.Yodo
-"-- Aceite

Mis_ 0,] 73,? ¿,H 3?,n 39,8 Q,8 112,2
Limón

2.370s 0,1 21,0 2,9 20,3 34,4 11,4 113,5

Mis. vest. 22,4 5,5 30,1 30,7 2,3 98,7
Mandarina '

E.Rïos vest. 22,3 5,7 P8,7 40,5 2,8 10u,4
' Mis. vest. 20,3 4,7 24,2 41,6 3,2 101,0

Naranja N
E.Hïos vest. 29,5 4,} 24,4 57,2 4,8 95,5

Mis.+ vest. 30,7 3,7 \ 22,3 38,2 4,8 100,1
Pomelo 1 l

E.dIos vest. 31,6 2,4 ‘ 21,0 40,3 4,7 102,6
Limón++ Más. 0,05 21,2 3,7 20,0 35,7 9,8 112,4

Naranja++ Mis. 0,05 29,0 5,6 9%,] 37,1 3,2 96,9

(1)— hn tonos los aceites , rastros de ¡6:1 ; r-17:O y
17:1 o r-l520 .

(+)- üdemás Lóíl (0,7)
(++)- Aceites crudos de prensa .



EABLA¿5: Aceites de semilla de pomelo, naranja, Egndarina 1 limón

(Nisiones) - ComEosiciones acidicas exheuggivas (% de ac.

totales).

LIMON NARANJA POHL'LO MANDARINA
(Misiones) (Misiones) (Misiones) (Misiones)

gig vest. vest. vest. vest.
lí¿g vest. vest. vest. vest.
¿ill (x) vest. vest. vest. vest.
1 :0 0,06 0,20 0,07 0,07

3;¿5¿g Vesé. vest. vest. vest.

lí¿g vest 0,02 0,01 0,00

lí¿l (x) vest. vest. Vest. vest.
r-16:0 vest. vest. vest. vest.

¿gg 20,59 25,78 28,09 21,140

19;; 0,22 0,60 0,1¡0 0,141.

g;l1¿g vest. vest. vest. 0,02
1 :0 vest. VGSt. vent. 0,02

g;lfi¿9 (xx) Vest. vest. vest. 0,0L

lfi¿9 3.89 üa98 5,5h 0.29

182 51,11. 25,01 25,05 28,68

¿232 55.60 ü1.h0 59.79 58.98
18: 9,82 5,58 h.53 2,98

2_0¿g 0,5L; 0,21 0,19 0,57

20:1 0,12 0,01 0,06 0,08

g:gg¿g vest. vrst. - 0,01

gg:_o_ 0,06 0,09 0,05 0,13...

r-2}:0 0,01 vest. vest.
25:0 0,02 0,05 0,02 0,05

Ir-2 :0 0,01 vest. vest. n

2_1¡_:_q 0,11 0,22 0,15 0,18

r-2 :0 0,01 0,01 0,0% 0,06

(x) Considerando los valoves PR, no se deseartn le posibilidad que
tales picos de los cromatogramns comprendane r-ly:0 y r-lo:0

(xx) Probablemente comnrrnheria vest. oe 12:1
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TABLA16 z Cromatoarafïu nan-JfLuluo de ccfioroies totales de acei

tes de remijla de cïmricos (C de Paterclos totales) .
i

l
l

y

Tr/Tr colest. Tr/Tp C01€nt. Cumpes- Stígmus- f-sitos
0,60 Ú,WW—},UÓ raro] terol terol

' (?) (en?ost.?)

' Naranja ",7 <7, < .!.:1. ‘v 2, 3 8.0.1?

Mandarina ?,A p,¿ 3A,1 3,5 79,6

Pomelo ?,b 0,5 IU,3 [,0 85,9

Limón °,] 1,4 lú,7 1,9 70,9

NaranJa_ 0,1 0,5 12,7 L’S ¡B’Qagrla

"Kumquat" ?1,3 0,6 14,5 1,8 6L,b

ú

9:.



TABLA17:Caracteristicasdelasemillayaceitesdesemilladeloscítricos:naranjaagria,

Citrusaurantiumvar.mirtifolggKer-Gawl(x),toronja"Meteor,lima"Dulcede Palestina",pomelo"MarshSeedless"ydekumquat(géneroFortunella)

Naranjaagria

Procedencia

ro

Relac.Casc./pepa% Humedadensemilla%8,00 Aceite%sem.ta1cual38,88 Aceite%sem.seca42,25 Densidadrelativa25/4o0,9136 Ind.Refracc.(25°)1,4693 Ind.Saponiflc.193,4 Ind.deyodo(w136)102,9 Acidez(mgKOH/g)1,06 Insaponific.total%1,33 Ind.yodoinsap.92,3 Acidostot.(sap.)%94,15 Esterolestot.(mgég)312,8 Tocoferolestot.(38ÉE)26,2 P.lipídico(mgfig)26,9 (x)Dada1apocadisponibilidaddesemillase

terminacióndelacomposiciónacídicaenEitrusaurantiumLarelacióncáscara/pepaenestaespeciees31,2/68,8yelrendizientoenaceite%pepa talcual52,3%.

Sgo.delEste
29,3/70,7

Toronja "Meteor" Concordia (L.R103) 50,4/49,6

11,36 17,44 19,67

1,4706

194,2 104,5

2,90 3,76 97,1

LimaDulcede

Palestina Concordia

E.Rios)
26,9/73.1

7,97
36,43 39.60

1,4700

195,7 107,6

2,11 3,25 92,9

PomeloMarshFortunella

margarita (kumquat)

Seedless

Concordia (E.Rios) 27,9/72,1

9,23
30,40 33,50

1,4692

192,1 100,6

2,57 2,49 90,0

GranBs.As. 27.4/72,6

5,41
37,47 39,61

1,4702

195,6 107,9

2,65 4,19 96,8
321,2

procedióalaextraccióndeaceiteyalade

L.var.gvrtifoliaKer-Gawl.

\0 ¡..
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TAüLA18: Aceites de semilla de Naranja agria, Girrns anrantium_g. var

ïïïïlïBïiï “CP-'Üfll, “CTOHJÜ'heLeOP", Lima "Dulce de Palestina",

Pomelo "Marsh" Seedless y Fortwnelle mar evite (Lour) Sw1n*leb

(Knmnnat) - Composicioncs ncídlces (fl de ácidos totales).

. lhzo 16:0 18:0 18:1 18:2 '18:5

Naranja agria vest. 27,8 u,8 20,0 5h,5 7,1

C. aurantium L. vesp. 26,1 5,0 25,5 59,1 0,5

Toronja "Meteor" vest. 28,7 5,0 20,5 h2,h_ 5'“

L1ma"Dulce de Pal? vest. 26,2 2,9 29,1 58,5 5,5

Pomelo "Marsh" (x) 0,1 51,9 2,9 20,7 h0,l h,0

Knmquet (xx) vest. 20,5 M,U 29,5 h0,9 h.ó

En tados los aceites rastros (ie : 16:1, ¿111:0, 1'¿:Q¿_11:1 o r-18:O.a 
(x) Además 16:1(O,5)

(xx)Ademfis 16:1(O,2)



TABLA¿_:Composicióngeneraideharinasinte

Procedentesdeïisionesdeharinasinte

___r44[

Seedless"zkumuat

NARANJA. Har.sem.entera PmïLO Har.sem.entera MANDARINA Har.sem.entera LIMON Har.sem.entera TORONJA Har.sem.entera LIMA Har.sem.entera KUMQUAT Har.sem.entera POMELOMARSHSEED. Har.sem.'entera

Humedad

fi
11,70

8,72

éneroFortunella).

Cenizas

%
4,54 »,93

Proteínasfi N16,25

22,69 21,06 28,94 14,50 22.00 20,75

Fibra

39.8 25,1 27,2 28,6 18,6

gralesdegaranja,pomelo

ExtractoLibre

Cruda%deNpordif.

21,19 37,44 35.98 28,43 42,10 39,31 47,13

mandarina

¿ralesdetoronja,limalgomelo"Maráh

Proteínasfi (NX6,25) baseseca

25,70 26,08 23,24 32,20 15.97 27,92 23.66 22,57

limón

Relac. gasc/pe

31,0/69,0 24,8/75,2 27,7/72,3 35,2/64,8
50,4/49.e 26.9/73.1 27,4/72,e 27.9/72,1

kL) w
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PAJLÉgg: Composición ggnerel de harinas intchp1(s, harinas de popa X

cáscara molida dp 11911921113JDOMPLO,limón y mandarina, proce

dentes de Entre Pios y naragjn airifl de Santiago del Estero.

Huqupd CenïzPs Érgbeinps, Fibra Fxtracto Proteinnfi
W 3 be.25) Crnda y Libre deh (Nxó.25)

por dif. base beca

NARANJA I .
Hnr. sem. entera 12,68 0,05 21,88 20,70 00,09 25,09

“ar. popa 10,55 7,52 55.55 5,50 h0.27 39.67

Cesc. molida 10,87 2,50 5.?5 01,90 59,10 0,05

POMELO

Har. sem. entere 9,95 h,59 ¿2,75 20,50 5aah5 25.27

fiar. pepa lu,u5 o,50 50,95 5.50 57.06 05.00

Cesc. molida 10,00 2,10 9,50 02,00 00,50 0,18

bMïmARINA
fiar. sem. entere 9.81 5.92 21,25 ¿5,250 110.52 ¿3.50

Her. pena 3,75 7.85 53gbh 5.10 05.85 50,05

Cesc. molida 10,89 2,59 5,50 02,00 58,81 0,17

LIïON
Her. sem. entera 10,05 5,50 ¿8,25 20,00 31,60 51,00

Kar. pepa 11,38 5.¿h 50swh 5:30 25:5“ 57'25

Cnsc. molida 10,05 0,81 0,75 h9,10 5h.o9 5.55

NARANJA AGRIA
(Sgo. del Estero)
Her. sem. entere 10,50 5,98 ¿¿,12 51.00 52,05 2h,78

“ar. pepa lb,83 5,85 h1.25 0.00 51,06 h3.h7

C830.molida 11,01€ 2,914 [11950 5350
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TABLA21 ' Harinas de semiLla integraL de frutos cítricos (E.Ríos).
Valores de extracto acuoso v sus contenidos proteicos .

NARANJA POMELO LIMON MANDARLNA NARANJA
AGRIA

Extracto aCUOSo% 93,20 P4,76 18,20 26,82 20,21

Acidez Ext.acuoso . , . _. ,. .. .
L- ] \ y)“ l L (

(mgKOH/gharina) J”ï t’ ' n'J) 0'83 5’08

% N en Ext.acwoao 3,5á 4,%5 4,0% 3,73 5,20

N de‘exw‘c” de 0,59 1,05; 0,73 1,13 1,05;harlna

” W ': , ._ . HN sol.% A totx] 20,49 29'07 lb,lb ¿3'24 29,66en harina
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TABLAgg: Composición en Hidratos de CarbOno de hariggs de limón,
mandarina! naranja ygyomelo ÁE.Rios) y naranja agria
LSg_, del Estero)

NARANJA LIMON POMÉLO MANDAQINA NARANJA
AGRIA

% AZ. Reductores
(en glucosa) 0,76 0,20 1,38 1,58 0,22

% AZ. Invertibles
(en sacarosa) 3,46 2,07 3,66 3,02 2,46

% Hidratos de Car
bonosacarificables
(en almidón) 16,13 15,56 11,85 14,16 12,49
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TABLAgg: Identifiqgción de los hidratos de carbono presentes en
harina delimónj ggpdaring; naranja ¿“pomelo QE.Rios! z
ggranja aggia LSgo. del Estero). —

Muestra tal cual GLU GAL FRU SAC

NARANJA + + +

POMELO + + .+

LIMON + + +

MANDARINA + +

NARANJA AGRIA + +

Muestra inVUrtida

NARANJA + + +

POMELO + *

LIMON + + +

MANDARINA .+ + +

NARANJA AGRIA + k

H. de C, Saggrif. GAL KIL ARA

NARANJA + + ,

POMELO + + +

LIMON + + +

MANDARINA + + +

NARANJA AGRIA + . +
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210°?

mp’hfl)

Figura 1 : Naránja . Corte transversal .
u) Flavedo y WRCOSde aceite esencia]
b)3emlla.
c) Sacos de jugo .
d) Corazón o centro .

Alhedo .(D V

f
V Lóculos o segmentos .

Membranas de lóculos .
V¿’Ï
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¡,000 Boxes of 'rmpefrunLet/k.
V

Junce
Extractors

40,700 Lbs of Jurce 52 ¡ 0,,“
¡,393 Coses N92 Cons

44,300 Lbs of Peel,Pqu 8 Seeds
8|.9% Morsture

8,020 Lbs of Dry Sonds

V
53.6% - Shred, Lime(03-06%) 464%

Cure 8 Press

23.800 Lbsof Press Cake 20,500 Lbs of Press LIqu0r
76 0% Moisture 88.7% Morsture

5,705 Lbs.of Dry Matter 2,3!5 Lbs. of Dry Matterl '
Evoporoie 645 Lbs.of Water

Evoporote Ssg’ml'gififled .I ¡n Flash Chamber Ñ]
¡7,595 Lbs o”

f W r

Í)“ 03:: 599mm“ F'om . Evoporote ¡6.640 Lbsof Waterconcemm'e in Multiple-Effect Evoporotor. v
6,205 Lbs.of Dned Citrus 3.2I5 Lbs. of CHqu Molosses

pulp 32I Gollons
80% Monstura' 28% Morsture

5,705 Lbs. of Dry Matter 2,3I5 Lbs. of Dry Matter

Figura 3 : Procesamiento y balance de materiales de residuos de
la indusu'ialización de pomelo . Transformación en

"dried pulp" y melazas . ( Tomadode H.Hendrickson y
J.W.Kesterson , "By-products of‘ Florida Citrus" , A"
gricultural'Experimente ¿Nations , Univ. of‘ Florida
U,S.A. , 1965 ) .
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Figgra 5 : Aceite de semilla de
limón (E.Rfos) . Cromatografía
gas-¿Iquidp de los ésteres me

ítílicos dellos ácidos totales .

mmw34
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: Aceite de semilla de

mandarina (E.Ríos) . Cromatogra
fía gas-liguido de los ésteres
motíllco

1813

.\\

20

s de los ácidos totales.

J

á!

‘I‘
K)v4

9?
9.1 :9.
CC)H'

I

l

í

I i fi
i ¿o m

¡Sé x

W“ °2 :2.
L.“ L_Jr

10 mmuÏB-mó
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2L“ w m'mutos Ó

Figgra 6': Examenexhausti
vo de la composición acïdi
ca de aceite de semilla de
limón . Cromatografía gas
líquido "amplificada" de
la fracción 1 de la desti
lación de los ésteres metí
licos de los ácidos totales.

Figura 6 2 Examen exhaustivo de
la composición acídica de aceite
de semilla de limón . Cromatogra
fía gas-líquido de la fracción 1
de la destilación de los ésteres
metílicos de los ácidos totales .
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Figura 7 : Examen exhaustiv o
de la composición acídica de
aceite de semilla de limón .
Cromatografía gas-líquido de
la fracción 2 de la destila
ción de los ésteres metIlicos
de los ácidos totales .
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Figgra 8 : Examen exhaustivo i L
g Ca la comp05101ón acIdica de -‘:’ :

aceite de semilla de limón . “J ¿g Il. Cromatografía gas-líquido de ¿2 ll :'

' la fracción 3 de la destila- n ua g? ¡'23ción de los ésteres metíli- É n E; ¡3:3cos de los ácidos.totales .
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Tr/Trcolesterol:

Valoresde

pico1 =1,00(colesterol);pico2 =1,28(campesterol);

Rico3 =1,41(stigmasterol);Eico4 =1,59(ló-sitosterol).
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F'ggra 15 : Composición acidica
de lípidos asociados (extraíbles
por etanol) a proteínas.precipi
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les) de harinas de semilla de li
món , mandarina , naranja y pome
lo . Cromatografía gus-liquido
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ácidos totales .
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Figura 14 : Composición acidica
de los lÏpldOS residuales (sepa
rados por saponificación drásti
ca) de proteínas purificadas (a
gotadas por etanol) de una mez
cla (partes iguales) de harinas
de semilla de limón , naranja ,
mandarina y pomelo . Cromatogra
fía gas-líquido de los ésteres
metilicos de los ácidos totales.
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Fundamentalmenteel objetivo de este trabajo ha sido el es

tudque uno de los principales subproductos residuales de la in
dustrialización de los frutos cítricos de producción nacional :
la semilla , tema no considerado en el país hasta el presente .

A modode Introducción se presenta un listado de las espe
cies botánicas de género Citrus que comprende a las que se cul
tivan en el país , un esquemageneral de industrialización de
frutos cítricos maduros en ei que se ubican los subproductos
principales y una información actualizada sobre los tratamientos
a que éstos se someten con fines de aprovechamiento . Esta In
troducción informa ; además , valores de composición química de
semilla entera , de los demássubproductos , características
físico-químicas y composiciones acídicas de aceites seminales
de los principales frutos cítricos de producción e industriali
zación masiva registrados en la literatura .

La experimentación llevada a cabo se refirió a semilla re
sidual de la industrialización ( hacia la producción de jugos ,
dulces y mermeladas ) de los siguientes frutos : pomelo , naran
ja , mandarina , limón y naranja agria , cosechados e industria
lizados en establecimientos de las provincias de Entre Ríos ,
Misiones y Santiago del Estero . Además, estudios similares so
bre semillas de frutos de otras especies no industrializadas a
toronja , lima , "kinoto" (C. aurantium var. mxrtifolia Ker-Gawl)
y de "kumquat" (Fortunella margarita (Lour.) Swingle , género
Fortunella) .

Las coneiusiones logradas son las siguientes z

l- Desde que los contenidos en aceites seminales ocurren princi
palmente en el endospermo de las semillas , se determinaron
en todos los casos los valores de las relaciones cáscara/pepa
o endospermo. Se registraron cifras similares en las cuatro
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especies principales observando las mayores concentraciones
en pepa para pomelo (72,0-75,2 %) y los más bajos para man
darina y limón (69,8 y 64,8 % , respectivamente) . Para na
ranja agria , lima y "kumquat" también sc observaron altos
contenidos en pepa (70,7-75,l %) . La semilla de toronja re
veló un valor para esa relación totalmente distinto (49,6 %
de pepa) .

Los rendimientos en aceites crudos de extracción ( hexano )
expresados sobre sustancia seca operando sobre semilla ente
ra oscilaron entre 36,0 y 42,4 % , observándose los valores
más bajos para semilla de limón (32,6-36,0 %) . En los demás
( inCLuso naranja agria , lima y "kumquat" ) los rendimien
tos oscilaron entre 37,3 y 42,4 % . En cambio , se observó
un rendimiento sumamentebajo para semilla de toronja (19,7
% , en parte debido al menor contenido en pepa de la semilla).
Los rendimientos en aceite crudo calculados en % de pepa se»
ca pana naranja , pomelo , limón y mandarina oscilaron entre
50,4 y 58,6 % , cifras acordes con las registradas en la li
teratlra .
Que los valores de índice de Modode los aceites crudos de
todas las semillas consideradas oscilaron en margenestre
cho 98,5-113,5 , observando los más elevados para aceite de
semilla de limón (ll2,2-ll3,5) . Los de naranja y mandarina
observaron valores muysimilares (98,5-101,0) mientras los
de pomelo fueron algo superiores (lOO,1-102,6) . Las cifras

toronja , lima y "kumquat"
102,9 ; 105,5 ; 107,6 ;

107,9 . Estas cifras son acordes con las observadas en la

observadas para naranja agria ,
fueron crecientes en el orden z

bibliografía y confirman los mayores valores para aceite de
semilla de limón .
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Que los valores de n° de acidez de los aceites crudos oscila
ron entre límites amplios ( 1,0—l4,b mg KOH/g) y que ello
debe atribuirse a la acción de lipasas comoconsecuencia de
daños sufridos por la semilla durante su obtención , por los
lapsos transcurridos entre la obtención de la semilla y la
extracción de los aceites y , por los valores de humedaden
semilla al momentode extracción ( 6,5-10,9 % ) .
Que los contenidos en tocoferoles totales de todos los acei
tes crudos considerados oscilaron entre 8,3 y 33,4 mg %g
( comoO(-tocoferol) , observando los mínimos ( 8,4-17,8 mg
% g ) para aceites de prensa de semilla de limón y naranja
respectivamente . Estas cifras de contenidos en tocoferoles
son miy bajasydel orden de las registradas para aceite de o
liva e indicativas de la conveniencia de proteger a estos a
ceites con antioxodantes primarios y secundarios de uso pere
mitido frente a la autoxidación .
Que ninguno de los aceites examinados exhibió inSaturación
conjuqada preexistente ( dienos y trienos ) y que los exá
menes de composición acIdica ( C.G.L. de ésteres metílicos
de los ácidos totales ) señalaron comocomponentes"mayores“

a ¿(219 (20,3-31,9 96) , 18:1 ( 20,5-_32,6 76) ;1_8=_2( 30,7 
42,4 Á ) y prácticamente a 18:3 para aceite de semilla de
limón ( 9,8-ll,4 % ) . Como componentes "menores" o en muy

bajas concentraciones se observaron ¿g¿g ( 2,4-5,7 % ). y
concentraCiones en generai inferiores a 0,1 % para lÉE; ;
r-l7:O ; l1¿9 ; ll¿l o r-18:O .
Los aceites de naranja y pomelo fueron los más ricos en lé¿g
( 26,3-31,6 % ) y los de limón y mandarina los más pobres en
ese componente (21,2-22,4 %) . Los de mandarina y naranja

fueron los de mator concentración en 18:0 (4,1-5,7 fi) y los
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de limón y pomelo de contenidos parejos (2,4-3,7 %) . Los de

mandarina y limón observaron las cifras más elevadas para
18:1 (2o,¡-32,6 %) y los de naranja y pomelo las mas bajas

(21,0-25,l %) . Respecto a los contenidos en lg¿g , los acei
tes de mandarina , naranja y pomelo obáïvaron cifras parejas
(37,L-41,2 %) , mayores que las registradas para aceite de

limón (32,8-35,7 %) . Los contenidos más elevados en lg¿l se
registraron para aceite de limón (9,8-ll,4 %) y los más bajos
en los de mandarina (?,3-2,8 %) .

Los tenores en ácidos satirados totales (¿gig + lg¿9) os
cilaron entre 2Á,7 % para limón y 31,0 % para pomelo , sien
do los de mandarina y de naranja de contenidos intermedios en
esos componentes . En razón de los elevados contenidos en á
cidos saturados y en las concentraCiones para glicéridos con
teniendo dos radicales acilo saturados para aceites de semi
lla de lima y de naranja ( registrados en literatura ) cabría
suponer que 1a refinación de estos aceites debe incluir el
procoso de "winterización" comoocurre en La refinación de
aceite de semilla de algodón .
Que exámenes de composición acfdica de aceites de semilla de

limón , naranja , pomelo y mandarina realizaios por combina
ción de la destilacxón fraccionada de los ésteres metilicos
de los ácidos totales y de los exámenesC.G.L. de las frac
cionrs y residuos de destilación revelaron , además de los
componentes citados , otros en muy bajas concentraciones o
en e] orden de las trazas , a saber : 12:0 ; 13:0 ; 13:1 ;
r-15:O ; 15:1 ; r-16:O ; r-l7:0 ; r-18:O ; r-22:O ; r-23:O ;
r-24:O y r-25:0 y que un examen por C.G.L. de un residuo de
destilación de los ésteres metilicos de los ácidos totales

r—19:0 ; r-20:O ;de aceite de limón confirmó a r-1820 ; dos
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ácidos ramificados en ¿gig ( iso y anteiso ) r-23:0 ; dos
ácidos ramificados en gííg ( iso y snteiso ) ; r-25:0 y r-26:O.
La presencia de estos ácidos ramificados y de otros ( exis
tentes en glicéridos y Fosfolfpidos de aceites seminales y
lípidos de pulpa de frutos cítricos ) habia sido registrada
en la literatura .
Que los contenidos en esteroles totales ( digitonina ) de to
dos los aceites crudos estudiados oscilaron entre 167 y 361
mg % g , con una mayor concentración de valores entre 230 y
320 mn % g .

Que un examen de composición de los esteroles totales por
C.G.L. , mostró en todos los casos , cinco componentes , uno

con valor Tp/Tr colesterol 0,80 (?) , otro con Tr/Tr colest.
prácticamente 1,00 ( colesterol ? ) , campesterol , stigmas

terol y' é-sitosterol . Las concentraciones en estos compo
nentes ( determinadas nor computación de áreas ) , señalaron
para el componente supuesto colesterol un valor máximo( 1,4
%sobre esteroles totales ) para aceite de semilla de limón
y cifras entre 0,3 y 0,8 %para los casos restantes : concen
traciones entre 2,1 y 2,7 %para el componente Tr/Tr colest,
0,800en los casos de limón , mandarina , naranja y pomelo ,
de 6,1 % para naranja agria y Pl,3 % para el de "kumquat"
( género Fortunella ) . Los contenidos en campesterol fueron
mínimos para pomelo (10,4 % ) y muy semejantes en los demás

casos (12,7-14,8 %) . Las concentraciones en stigmasterol
fueron mInimas para pomelo (1,0 %) y de l,5—3,b % en los ca

sos restantes . É-sitosterol registró cifras parejas 78,9
85,9 %para naranja agria , naranja , mandarina , pomelo y
limón y una cifra muy inferior (6L,5 %) Para aceite de semia
lla de "kumquat" ( género Fortunella ) .
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Se concluye que la semilla residual de los frutos cítricos
que se industrializan en el pais constituye una fuente potencial
hacia la producción de aceites sue , debidamente refinados ( eli
minación de principios amargos ) reunirian condiciones para uso
alimentario en razón do sus composiciones acídicas y de la expe
riencia que en tal sentido se ha logrado en los EE.UUde Nortea
mérica . Dichos aceites , asI mismoconstituirian ( luego de pro
cesos de semirefinación ) una materia prima que a través de ade
cuados procesos de hidrogenación serían de utilidad a la indus
tria alimentaria .

Desde que la extracción de aceites seminales deja como
subproducto las llamadas harinas de extracción se consideró de
interés el examen ouimico de las mismas con énfasis en sus con

tenidos proteicos y en el aislamiento ac "a'slauos proteicos" a
los fine; dz cu estudio analítico preliminar . La experimentación
sobre estos productos llevó a las siguientes conclusiones :

l- Los análisis generales de composición de harinas de extracción
de semilla integral , revelaron contenidos acuosos uniformes
(7,0-1l,7 %) , cifras algo más variables de contenido en gg
nigag (3,7-6,4 %) con un máximo para harina de semilla de man
darina (6,4 %) y un minimo para el de toronja (3,7 %) . Los
tenores en fibra cruda oscilaron entre 18,0 y 39,8 % ( mayor
concentración de valores entre 9%y 28 % ) , con el contenido
más elevado para harina de semilla de naranja (39,8 %) y el
más bijo para el caso de pomelo "larsh Seedless" (18,6 %) .

Los contenidos en proteínas ( N x 6,?5 ; base seca ) oscila
ron entre 16,0 y 32,2'fi , observándose el valor mínimo en ha
rinade semilla de toronja (16,0 fi) y el más elevado en la de
limón (32,? %) . Los tenores en proteína ( % de pepa g base
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seca ) oscilaron entre 36,6 y 57,2 % ( mandarina y limón res
pectivamente ) , cifras que avalan la conveniencia del des
cascarado previo de la semilla antes de la extracción de acei
te . De tal modo , las harinas de pepa ( libre de cáscara )
constituyen prácticamente concentrados proteinicos con conte
nidos en fibra cruda inferiores al 7 % , de sabor amargo y ú
tiles en forma directa en la alimentación animal .
La composición en hidratos de carbono de estas harinas reves

la comocomponentes principales a los hidratos de carbono sa
carificables ( ausencia de almidón ) con tenores de 11,85 %
en pomelo a 16,13 % en naranja ( expresados como almidón ) .

Se observaron tenores bajos en azúcares reductores O,20-l,58
% ( como glucosa ) y cifras entre 2,07-3,6O % ( como sacaro
sa ) para-azúcares invertibles . Estas evalúbiones se com
plementaron con 1a identificación de los azúcares y de los
azúcares componentesdo los hidratos de carbono sacarifica
bles . Se observó la presencia de glucosa , fructosa y Saca9—
rosa en pomelo y limón ; glucosa,galactosa y fructosa en na
ranja ; galactoaa y fructosa en naranja agria y glucosa y ;
fructosa en mandarina . Los azúcares identificados en los hi
drolizados de los hidratos de carbono sacarificables fueron
en todos los casos.ga1actosa , xilosa y araoinosa .
No existiendo información de la literatura sobre "aislados
proteicos" de harinas de semilla de cítricos se procedió ,
en esta oportunidad , a 1a preparación y análisis de una ha
rina mezcla ( partes iguales ) de pomelo , limón , mandarina,
y naranja . Se determinó el vafior de extracción de compuestos
nitrogenados 10,5- 11,0 y determinó el valor de pH de máxima
precipitación (4,0-4,2) . Se observó un valor de extracción
de N total relativamente bajo (65,9 %) y como conseCuencia
se determinaron esos valores para las distintas harinas inte
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grantes de la mezcla registrando las siguientes cifras : li
món 66,0 ; mandarina 67,4 ; naranja 76,3 y pomelo 68,2 % .
Sobre la base de los rendimientos de extracción registrados
y del valor de maximaprecipitación se obtuvieron 57 g (14,2
%de aislado a partir de 400 g de harina mezcla ) a los fines
de su purificación y análisis . Se obtuvo mediante lavados
etanólicos del coágulo ( eliminación de pigmentos y lípidos
asociados ) seguido de secado (45° , vacio) , un aislado en
forma de polvo prácticamente blanco , inodoro e instido ( e
liminación de principios amargos ) .
El análisis del aislado señaló : Humedad(100o , vacío) 3,57
% ; Cenizas (500°) 1,38 % ; N total ( Kjeldahl ) 13,58 %

(14,20 % en base libre de humedad y cenizas ) ; P total (P)
0,14 % :‘Ac.FÏtico ( como P ) 0,07 % ; Lisina disponible 3,00
g / 16 g N ; Lipidos residuales 0,98 % e Hidratos de carbono
asociados 13,42 % . En el residuo seco de la harina agotada
en medio alcalino se observó un contenido de 6,66 g de lisi
na disponible / 16 g N total y por tanto el valor observado
para lisina disnonible en el aislado no debe atribuirse úni
camente a una reducción de la disponibilidad de lisina de la

harina de partida (4,23 g de lis./ 16 g N ) . El bajo conte
nido en N (13,58 %) sugirío la existencia en el mismo de com
pomentes no nitrogenados , lo cual fué confirmado al probar
la presencia de un polisacárido íntimamente asociado (13,42%),
cuyos azúcares componentes se identificaron ( luego de hidró
lisis ) comogalactosa , glucosa , xilosa y arabinosa . Este

polisacárido no pudo disociarse por redisolución en medio al
calino y reprecipitación a pHisoeléctrico .
Tanto los lípidoslextraibles por etanol en el proceso de pu
rificación del coágulo proteico comolos asociados al aisla
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do seco final , se analizaron en sus composiciones acïdicas
por C.G.L. de los ésteres metïlicos de sus ácidos totales ,
complementandoel estudio de los primeros con otras determi
naciones analítjcas ( Indices de yodo , de suponificación ;
n° de acidez , ácidos grasos totaïes , insaponificable y P
lipïdico ) .
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