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1l,- GENERO PRUNUS

El género Prunus pertenece a la numerosa familia de
las Rosdceas, la cual incluyc alrededor de 90 :éneros, que ccm-
prenden unas 1500 cspecies segln Eckeyl y 2000 segfin Dimitri y
Parodiz, ampliamente distribuidas en las regiones templadas y
templado-cdlidas de ambos hemisferios.

La familia de las Rosfceas puede ser dividida en seis
subfamilias aunque algunas de las mismas son consideradas fami-
lias por ciertos autores.

A pesar de la amplitud de esta familia, es escasa la
informacién existente sobre los acelites seminales de las espe-
cles pertenecientes a la misma, habfendose estudiado pocos gé-
neros a ese nivel. En general podemos afirmar que especies per-
tenecientes al mismo género producen aceites con caracterfsticas
y composiciones similares, no asf entre aquellas especies que
pertenecen a distintos géneros. De acuerdo a esto Hilditch y

Hilliams3 dividen a esta familia en dos grupos bien diferencia-

dos:
1) Arbustos de "habitat" templado y subtropical (Prunys, Rubus,
Crategus, Cvdonia, Geum, Sanguisorby) cuyas grasas son ricas

en 4dcidos linoleico y oleico y ocasionalmente en linolénico,
con bajos contenidos en 4cidos saturados (5%).

2) Bspecles pertenecientes a géneros tropicales (Licania y Pari-
narium) en las cuales el contenido de 4cidos saturados es mds
alto, con 4cidos oleico y linoleico en cantidades semejantes

a las de los saturados, siendo en cambio predominantes los
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4cidos altamente insaturados conjugados en Cig°

L

Winton y w1pton seflalan las siguientes especies cono-

cidas en el género Prunus:

- P. gommunis Fritsch = P. amygdalus Stockes = Amygdalus gommunis
L (almendro).

- P. persicg Sieb et Zucc = Amygdalus persica L = Persica yylgca-
ris Mill (duraznero)

- P, persica var. pucipersica Schneld = Persica nucipersica Borkh

(nectarina).

- B. armeniaca L = Armeniaca vulga~!s Lam [damasco).
- P. domestica L = P, gommunis Huds (ciruelo).

- P. avium L = P. gerasus L var. gvium L = C, gvium Moench (ce-
rezo) .
- P. gerasys L = Cerasys vulgaris Mill (guindo).

De acuerdo a Dimitri y Parodiz, el género Prunys com-
prenderfa unas 200 especies originarias en su mayorfia del hemis-
ferio Norte ( unas pocas del Sur), mencionando las sigulentes:
1) P. insititig L (P. domestica var, insititia Fiori et Paol)

Ciruelo.
2) P. gerasifera Ehrh (P. myrobalana Loisel) Mirabolén.
3) P. doméstica L Ciruelo europeo
4) P. sglicina Lindl (P. griflora Roxb) Ciruelo japonés
5) P. armeniaca L (Armeniagca yulgaris Lam) Damasco, albaricoque
6) P. tenella Batsch (P. paga (L) Stockes, Amygdalus napga L)
Almendro enano.

7) B. triloba Lindl, (Amygdalopsis lindleyi Carr)
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8) P. gmygdalus Batsch (P. gommunis (L) Arcang, Amygdalus g¢o-
mmunis L.) Almendro.

9) P. persica (L) Batsch (Amygdalus persica L) Duraznero

10) P. serrulata Lindl. Cerezo -jJaponés. Cerezo de flor,

11) P. sieboldii (Carr) Wittm. Cerezo japonés, cerezo de flor,
12) P. mahaleb L. Cerezo de Santa Luc{a.

13) P. gerasus L (Cerasus vulgaris Mill) Guindo.

14) P. avium L (Cerasus avium (L) Moench) Cerezo.

15) P. laurocerasus L Laurel cerezo

16) P. serotina Ehrh

17) P. padus L (P. ragemosa Lam, Cerasus padus (L) DC).
18) P. virginiang L.

El mismo autor observa que en nuestro pafs existen
algunas especies de Prunus indfgenas que no se cultivan, dado
su escaso valor ornamental., Se conocen tamoién diversos hibri-
dos interespec{ficos de Prunus tales como el Plumcot, origina-
do por cruzamiento entre P. salicina (ciruelo japonés) y P,
armeniaca (damasco) pero que carecen de interés frutfcola., Otro
hibrido es el P. blirelana Andr. (P. gerasifera f. atropurpurea
x P, mume). También hace mencién de otros Prunus tales como:

P. davidiana (Carr) Franch, originario de la China, P. iligifo-
lig (Nutt) Walp de California y P. mume Sieb et Zucc del Japén.

P, insititia L (P. doméstica var, insititia Fiori et Paol)

Ciruelo.

Es un 4rbol de porte mediano con frutos en péndulo,



-}

subgloboso u ovoide, con pulpa dulce. Es originario de Europa
y Oeste de Aslia, floreciendo en primavera. La variedad syriaca
(Borkh) llamada ciruela Mirabella, se caracteriza por sus fru-
tos amarillos, subglobosos., La variedad itdlica (Borkh) consti-
tuye la ciruela llamada Reina Claudia, de fruto globoso verde,

parcialmente tefiido de plrpura o completamente purpireo.

P. armeniaca (Armeniaca vulgaris Lam) Damasco, albaricoque.
Es un 4rbol con fruto subgloboso o ligeramente alarga=-

do de 3-5 cm de didmetro con un surco lateral bien notable, de
color amarillo, anaranjado, rosado o blanquecino. Algunos lo
consideran como un intermediario entre el durazno y la ciruela.
Bs originario del Oeste de Asia, siendo actualmente cultivado

en muchas partes del mundo (Estados Unidos, Europa, Rusia y Chi-
na). E1l carozo del damasco recuerda al de la almendra amarga
excepto en que representa un pequeiio porcentaje del fruto. Los
carozos pueden ser usados con la misma finalidad que aquellas,
en la produccidén de aceltes y aceltes esenciales. Se considera

que este aceite esencial es précticamente igual al obtenido de

almendras amargas.

P. amygdalus Batsch (P. gommunis (L).Almendro
Es un 4rbol de fruto ovoide o elipsoide de 4-8 cm de

largo, originario posiblemente del Oeste de Asia y Norte de
Africa, siendo ahora cultivado extensamente en la regién Medi-

terrdnea y del Oeste de Asia, como asf también en California.
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Antes se lo consideraba una variedad del duraznero, en razén de
su gran parecido tanto en las flores como en el fruto. Ro obstan
te en &ste Gltimo, la pulpa externa es mucho mis delgada y menos
rugosa que en el durazno, siendo ademéds, no comestible. Se cono-
| cen dos clases principaless
1 1) yar. amara (DC) Focke, con frutos de 3-6 cm de largo, variedad
amarga y no comestible debido al alto contenido en glicésidos
cianogénicos, siendo cultivado en el sur de Europa para obte=-
ner el acelite esencial llamado aceite de almendras amargas,
Este se logra por maceracién de las semillas de almendras mo-
lidas con posterior destilzcién del aceite voldtil (producto
de la hidrélisis de los compuestos clanogénicos, formado prin
) cipalmente por 4cido cianhfdrico y benzaldehido). Este aceite
A se usa en productos farmacéduticos y una vez eliminado el 4ci-
do cianhfdrico, se lo utiliza para aromatizar alimentos.
2) Variedades dulces con poco o casil nada de compuestos clanogé-
nicos:
- var. gativa (Ludw) Kock que posee el endocarpio duro y la
almendra dulce y comestible.
- var, fragilis (Bock) con endocarpio f4cilmente quebradizo

Y la almendra dulce y comestible.

P. persica (L) Batsch, Duraznero.
Es un 4rbol de fruto subgloboso de 5-10 cm de difmetro,
de color blanco amarillento, amarillo o rosado, con endocarpio

lefioso, profundamente surcado y a veces adherido a la pulpa. Es
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originario de la China. Se conocen algunas variedades entre las

que se mencionan: Atropurpurea, Alba, Duplex, Camelliaeflora,

Magnifica, Versicolor, Scleropérsica, Aganopérsica, Nectarina
o pelones, Compressa.

P. sgrrulata Cerezo japonés, cerezo de flor.

Es un 4rbol ornamental, oriundo del Este de Asia con

flores blancas o rosadas.

P. mahaleb, Cerezo de Santa Lucfa

Bs un pequefio 4rbol con flores blancas, en racimos.
Sus frutos son pequefios, globosos, 4cidos, de color negro y del
tamafio de una arveja. Es oriundo de Europa y Oeste de Asia. Flo-
rece en primavera y se lo utiliza como portainjerto de los cere-

z0s y gulndos,.

P. gerasus (Cerasus yulgaris) Guindo

Es un 4rbol con flores blancas y con frutos agridulces
o 4cidos, de color rosado o purpira, m4ds raramente amarillo. Es

originario de Europa y Asla. Se conocen las variedades gaproniana

gustera L y marasca.

P. avium L (Cerasus avium(L),., Cerezo.
Es un 4rbol a menudo de gran porte, con flores blan-

cas y fruto rojo o purpireo. Originario de Europa y Asia. Se cg
nocen las variedades Plena (West)Schneid, Pendulata (Seringa)
Schneid, Juliana (L) Kock, Duracina (L) Kock.
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P. laurocerasus L Laurel Cerezo.

Es un 4rbol pequefio con flores vlancas, frutos ovoide-
cbnicos, de mds o menos un centi{metro de didmetro y de color
negro=-pirpura., Originario de Europa y Asia, su uso es ornamen-
tal y medicinal. Es venenoso por contener altos niveles de gli-

cbsidos cianogénicos.

2.- ANTECEDENTES SOBRE CARACTERISTICAS Y COMPOSICION QUIMICA

DE SEMILLA DE ESPECIES DE PRUNUS.

—————T

Los contenidos de carozo porciento de fruto asi como
los de semilla porciento de carozo son de importancia respecto
de los rendimientos en aceite seminal, Para frutos cosechados
en los Estados Unidos de Norte América, la literatura menciona

las sigulentes cifrass.

E%;OEO S miolo ifgéﬁg
Damasco 5,6 20-25 L0-47
Guinda 12-15 28 32-40
Durazno 7,5-12 5-8 LO=-46
Ciruela 2,3-6 5-27 30-43
Almendra - 33=70 49-60 4vJ

Seglin Winton y Wintonu, el contenido de protefnas

seminales en base seca, varfa desde el 18% en la almendra has-
ta el 35% en la cereza. y el de acelte desde el 37%f en la pepa

de cereza hasta mis del 60% en la de la almendra.
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2.1 Composicibén y caracteristicas de aceites seminales de espe-
cies de Prunus,

Los aceltes seminales de duraznero, damasco y cirune-

lo tienen caracterf{sticas y composicién similares asemejéndose
al de almendro, por 1lo que se suelen usar comc sustituos de és
te Gltimo. En cambio los aceites seminales de cerezo y guindo

tienen caracteri{sticas distintas por la presencia de 4cido -
eleostéarico. Las JTablas 2 y 3 ilustran sobre las caracter{sti

cas fisicoquimicas y composiciones acidicas de estos aceites,

2.1.1. Ageite de almendro

La expresién "aceite de almendras dulces" se usa pa-
ra designar los aceltes de las almendras, siendo necesario dig
tinguirla de la de "aceite de almendras amargas" que constitu-
ye el producto de destilacién de la maceracién de las almendras
molidas. El nombre de "aceite de almendras dulces" no implica
que solo se extraiga de frutos dulces, sino que principalmente
el aceite de almendras se extrae de frutos amargos. Las almen-
dras amargas Se presionan para obtener aceite a una temperatu-
ra que no sea suficientemente alta como para inactivar las en-
zimas hidroliticaﬁ, ya que después de ese tratamiento la torta
se usa para la obtencidén del aceite de almendras amargas.

El aceite obtenido es de un color amarillo pédlido,
con un agradable olor y sabor, utilizédndose principalmente en
la preparacién de cosméticos y productos farmacéuticos.

Las caracter{sticas del acelite de damasco son muy si-

milares a las del aceite de almendras, de manera tal que es
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muy dificil distinguirlos mediante anélisis someros o corriep
tes. Por ello se han propuesto varios métodos para detectar
adulteraciones de aceite de almendras. El ensayo més‘conocido
es el de Bibjers, debido a Lewkowitsh7. El aceite de almendras
puro no cambia de color cuando se le agrega el reactivo de
Biblers (mezcla de volimenes iguales de agma, Acido sulfdrji
co concentrado y &cido nitrico fumante), mientras que el acejl
te de damasco produce una intensa coloracibén roja. Segfin
Eckeyl se puede evidenciar hasta un 15% de aceite de damas-
co por medio de esta reaccibén. Actualmente se sostiene8 que
el componente responsable de la reaccién es el ¥ -tocoferol
(por nitracién del mismo), ya que este compuesto es el prip
cipal constituyente de los tocoferoles totales en el aceite
de damasco (tocoferoles totales seglin Taufel y Serisko9 711
microgramos/g de aceite); en cambio en el aceite de almendras.
el ol-tocoferol es el principal constituyente de esa fraccién

del insaponificablelo;

En el aceite de almendras, los principales &cidos
grasos son el oleico y el linoleico, con pequefios porcenta-

Jes de otros &cidos corrientes,

2¢1.2 eite de damasco

Las pepas de los damascos constituyen aproximada-
mente el 204 de los carozos, conteniendo alrededor de 4O-45%
de aceite el cual, como ya se ha dicho, tienecaraeteristicas

muy semejantes al de almendras, pudiendo ser usado para los

mismos fines.



i

ll, con el objeto de contribuir

Lottl y colaboradores
al conocimiento de los aceltes de semilla de especles del gé-
nero Prunus y de valorar la eventual influencia de la variedad,
han examinado los aceites extrafdos de las semillas de 45 cul
tivos de damasco, procedentes de la regién de Toscana (Italia).
Determinaron las principales caracterfsticas analf{ticas de los
aceltes, el comportamiento al UV y al IR y la composicién aci
dica por cromatograffa gaseosa. Los resultados obtenidos mos-
traron que, a diferencia de lo que ocurre en otros aceltes de
semilla del género Prunus, en el caso del damasco la variedad
influye poco, tanto en el contenido en aceite de la semilla

como en el comportamiento al UV y en la composicién acfdica de

los mismos,

2.1.3 Acelte iruelo

Las pepas de carozos de ciruela contienen alraededor
de 30-40% de un aceite muy semejante al de almendras, que pug
de ser usado en reemplazo de éste iltimo, La mayor parte de la
produccién de ciruelas se comercializa como fruta fresca o en
forma deshidratada, conservando en ambos casos el carozo, de
ahf el poco aprovechamiento del mismo. Segfn Eckeyl, se cons}
dera que en los Estados Unidos de Norte América, la produccién
de acelte puede alcanzar las 5000 toneladas anuales.

12

Lottl y colaboradores estudiaron 27 variedades de

ciruelas desarrolladas en condiciones climédticas similares,

examinando el comportamiento al UV, al IR y la composicién acf
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dica de los aceites seminales por CGL, Concluyeron que la com
posiciin acfdica depende aparentemente de la variedad, Por
otra parte y en algunas varledades, detectaron pequerias canti

dades de 4cidos alfa y beta eleostéarico,

2.1.4 Aceite de duraznero

Las pepas de durazno contienen alrededor de 42% de
acelte, pudiendo ser usadas para la obtgncidn de un aceite esen
cial de igual forma que las de las almendras. Mundialmente, se
produce poco acelte de duraznero, aunque en EurOpg Se comercig
liza un aceite con el nombre de "acelte de durazno", que en
rigor es una mezcla de acelites de distintos Prunus (duraznero,
almendro, ciruelo y damaseco).

Aunque la cantidad de duraznos industrializados es
grande, es poco significativa la produccién de aceite. Ello es
debido a dos causas principales: 1) las mdquinas cortadoras
seccionan el carozo de manera tal que la recuperacién de los
fragmentos es dificultosa y 2) es un aceite cuya obtencién no
resulta muy retributiva, pues si bien la pepita rinde alrede-
dor de 42% de aceite, ella representa tan solo el 10% del peso
total del carozo.

Lotti y colaboradores13 han examinado los aceltes
extrafdos de las semillas de 60 variedades de duraznos, culti-
vadas especialmente en Toscana. Analizaron las caracteristicas
analfticas tradicionales y la composicién acidica de los acei-

tes por CGL, asf como su comportamiento al UV y al IR. LLega-
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ron a la conclusién que la variedad influye notablemente tan-
to sobre el contenido en aceite de la semilla como sobre la
composicién acfdica de los mismos, mientras que no ejerce in-
fluencia sobre su comportamiento al UV, Los valores que infor-

maron fueron los siguientes:

M 250f 1,4689 - 1,4728  (Valor medio: 1,4689)
Ind., de Yodo 89,0 - 108,5 (Valor medio: 98,5 )

Ind. de Sap. : 188,0 - 193,0 (Valor medio: 190,0 )

Composicién acfdica (valores extremos):

16:0 6,1 - 12,3 %
16:1 0,2 - 0,9 %
18:0 1,0 - 3,2 %
18:1 44,6 - 80,9 %
18:2 11,6 - 41,2 £

2.1.5 Acelte de guindo

Las semillas de los carozos de frutos de guindo,

P. gerasus, contienen alrededor de 30-38% de aceite. Los caro-
z0s, que se obtienen en gran cantidad en las fdbricas de lico-
res y dulces, se rompen, separando los lefios por medio de solu-
ciones salinas de Cl,Mg o Cl,Ca (densidad aproximada 1,15%)

Las pepas que flotan en esas condiciones se separan, lavan, sg
can, muelen y prensan para oObtener el aceite. Generalmente a
este prensado en frfo, si:ue uno en caliente. E1 aceite obte-
nido en primer término es amarillo, teniendo un "flavor" agra-

dable y suave, no as{ el obtenido en caliente que se usa en la
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fabricacién de jabones.

Se ha informado la presencia de 4cidos insaturados
conjugados en estos aceites. As{ Weckel y Leelh seflalaron la
presencia de 4cido alfa-eleostéarico (c9-tll-tl3 octadecatri-
enoico) y Popoffls, examinado los aceites de P, avium (cerezo)
y P. gerasus (guindo) a través de UV y espectro de IR, determi-

né su concentracién en los mismos (13,5 en P, avium y 7,5% en

B. gerasus.).

El aceite seminal del P, mahaleb (cerezo de Santa

Lucfa) presenta como caracterfstica mds relevante una elevada

concentracién en 4decido alfa-eleostéarico (segfin Sarfetl6 36%).

2.2 Composicibén de las harinas residuales de la extraccién de

i seminal de especies P S,

2,2.1 Almendra

A. Gonzales Molesl” ha realizado una recopilacién
sobre valores de composicién quimica de las semillas de almen-

dro, informando los sigulentes datoss

B D
4 z
Proteinas 45,14 57430 58,55 52,10
Hidratos de 41,02 35,13 27,87 35,50
carbono
Fibra cruda 6,55 - 7,26 744
Cenizas 7,29 7457 6,32 L, 96

A) Watt y Merril (1950)

B) Kbning (1903)

C) Langley (1907)

D) Winton y Winton

L
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De acuerdo con la bibliografia, la comnosicidn quimica
de la semilla de almendro es muy variable, dependiendo de condi-
ciones tales como suelo, clima y grado de madurez, Jacob518
afirma que durante el proceso de maduracién la concentracién de
agua disminuye, la de grasa aumenta, en cambio los gldcidos
permanecen constantes o se incrementan ligeramente vy las protei-
nas disminuyen en relacién al contenido graso, aunque los va-
lores absolutos experimentan igualmente una elevacibébn, Otro
factor condicionante de la composicién es la variedad, tal como
ha sido demostrado por Morgan et a119 al estudiar semillas de di-
ferentes varledades de almendros. Gonzales Moles17 también ha-
ce referencia a los estudios hechos sobre el valor nutritivo de
esta especie, Cita a Mitchell y Beadles (1937) quienes compa-
raron la digestibilidad de la proteina frente a la de carne de
vacuno, representando un 9% % de esta Gltima,

Por otra parte G, Molesl7 comenta que segidn Hall,
Moore y Guming, los diferentes tratamientos aplicados a las se-
millas de almendro como el escaldado y la fritura, hacen dismi-
nuir el coeficiente de eficiencia de la proteina para el creci-
miento. Agrega también que Girard et al (1951) eompararon el
valor nutritivo de las almendras naturales y de las torrefactas
encontrando que la proteina de almendra es de calidad mediocre
(deficitaria en diversos aminodcidos esenciales, especialmente
lisina, metionina y triptofano) y que el proceso de torrefaccién
afecta también a la calidad de la misma, La digestibilidad préc-
ticamente no varia con este tratamiento, ya que sélo sufre un

ligero incremento (92,3 Z en las no torrefactas y 92,7 £ en las
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torrefactas). Se han llevado a cabo también ensayos de suplemen
tacién (agregado de aminoicidos, leche en polvo y caséfna),
habliéndose obtenido mejores resultados cuando se suplementd con
lisina m4s metionina, leche en polvo y casefna, que cuando se
incorporaron los aminoicidos metionina y lisina separadamente.

0 realizé también una revisién de la

Gonzales Moles
composicién en aminodcidos y caracteristicas fisicoquimicas de
las protef{nas de semilla de almendro, La Tabla 1 ilustra sobre

su composicién aminoacidica.

2.2.2 Damasco
G. Molesl7 presentéd una revisién sobre la composicién

de la semilla de damasco, informando los siguientes valores:

A B c D E

% £ % .4 £
Cenizas 4,31 6,01 3,84 6,15 6,04
Protefnas Wk, 62 42,77 42,30 73,67 38,77
Fibra Cruda | 19,10 32,63 21,58 11,26 34,51
Hidratos de | 31,97 18,59 32,28 8,92 20,68
carbono
A) Galvez ot al (1963) D) winton y Wintony
B) Dang et al (196l+)27 E) Dang et al (l96‘+)27

C) Sala (1942)

Uno de los inconvenientes que presentan estas harji
nas para su utilizacién como alimento es su toxicidad, debido

a la presencla de glicésidos cianogénices,. Para posibilitarla
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es necesario desarrollar una técnica econbémica de detoxificacién
que disminuya el contenido de 4cido cianhfdrico a dosis no t§
xicas y que no afecte de manera significativa el valor nutri-
tivo ni la aceptabilidad del alimento.

G. Molesl7, con el objeto de utilizar la pepa de sg
milla de damasco en la alimentacién, ha estudiado la digesti-
bilidad de los distintos componentes de la misma, como as{ tam
bién la influencia de los métodos de detoxificacién sobre su di
gestibilidad (el método de detoxificacién consistié en un pro
ceso hidrolftico, seguido de la eliminacién del 4cido clanhi-
drico y banzaldehfdo producidos, en corriente de vapor y a pre
si6én reducida). En el caso del damasco tratado la digestibili
dad resulté méds alta que la de la almendra comin en lo que res
pecta a las fracciones de grasas y glicidos; mientras que no
existe diferencia con la proteica. En particular el tratamiento
de detoxificacién hace disminuir la digestibilidad de las pro-
tefnas y grasas, no afectando significativamente a las de los
glGcidos. Estas experiencias se realizaron alimentando ratas
con una dieta con mds de 504 de semilla de damasco detoxifica-
da habiéndose demostrado un alto aprovechamiento de la misma.
Estos resultados confirman lo expuesto por otros autores so-
bre la posibilidad de utilizacién de tortas de extraccién (ma-
terial remanente de la separacién del aceite).

20 estudié el valor

En un trabajo posterior, Moles
biolégico de las protefnas de semilla de damasco y los efectos

que tiene sobre el mismo el tratamiento de detoxificacién. Tam
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bién consideré la posibilid:d de aplicar un proceso de detoxi

ficacién mds suave a fin de no eliminar completamente el 4ci-

do cianhfdrico (se podrfan dejar pequefias cantidades del mis-

mo, cuya climinacién obliga un tratamiento mds severo y prolon

gado) ., También estudid el valor bilolégico de las protefnas de

semillas de damasco correspondientes a distintas cosechas (1969

y

a

1970) para examinar posibles variaclones, Las conclusiones
que llegbé fueron las sigulentes:

El valor biolégico de las protefnas de semilla de damasco
tratado es aceptable en comparacién con el de la almendra co-
min., Los aminogramas, para damasco tratado como sin tratar,
indican que sus protefnas son deficitarias en metionina, cis
tina y lisina.

Observé una gran variabilidad en la calidad protefca de sg
milla de damasco procedentes de dos cosechas diferentes

(VB: 83 para la cosecha del afio 1969 y 66,4 para la del aifio
1970), lo que atribuyé a distintos grados de maduracién, en
el momento de la recoleccién,

La calidad nutritiva de las protefnas no varid por agregado
de dosis subtéxicas de amigdalina, desde que para dosis de
0,33 y 0,66% de la misma, se obtuvieron valores biolégicos
de 68 y 66 respectivamente. (estad{sticamente semejantes al
valor biolégic » de 66 encontrado para las protefnas de pepa
de damasco 1ibre de 4dcido cianhfdrico).

En la Tabla 1 se puede apreciar la composicibén aming

acfdica de la pepa de damasco.



2,2,3 Durazgo

Salem S, et aluo

informan los siguientes valores de
composicién quimica para la semilla de durazno (expresados en

base seca y libre de grasa);

2
mgee o 5
Prote inas 53,46
Cenizas 6,56
Fibra cruda 6447
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3.- COMPUESTOS CIAKOGENICOS

La fndole de los materiales que motivaron el desa-
rrollo de esta Tesis (semillas de carozos de frutos de diver-
sas especies de Prunus de producecién nacional), propicié una
revisién de la bibliograffa acerca de la presencia, estructu=-
ras, propiedades, toxicidad y evaluacién de los diferentes ti
pos de compuestos orgdnicos cianogénicos naturales. Ello fue
objeto (por parte del autor) de dos exposiciones en el Semi-
nario sobre "Temas Especiales de Bromatologfa y Tecnologfa de
Alimentos" (1976). Un resumen de las mismas se expone a conti-

nuacién.

Muchos vegetales sintetizan compuestos que son capa-
ces de liberar 4cido cianhfdrico por procesos hidroliticos o
enzimiticos. Esta propiedad denominada cianogénesis es conoci-
da desde hace tiempo en diversas especles vegetales, algunas
de las cuales son de uso masivo tanto para consumo humano o co
mo forraje, Han sido causa de muchos envenenamientos que han
ocurrido tanto en seres humanos como en animales de ganado.
Estas intoxicaciones se produjeron por el consumo de especies
vegetales pertenecientes a las Rosdceas, Leguminosas, Euphor-
bleaceas y a miembros del género Sorghum en las Gramineas.

Aunque muchos de estos casos han sido accidentales (nifios que
bebieron tés de hojas de duraznv o ganado que ingirié sorgo Jjo
ven), gran cantidad de personas se hallan expuestas a bajas

|

concentraciones de 4cido cianhfdrico producido por los alimen
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tos que consumen diariamente. Un ejemplo de esto Ultimo suce-
de en Nigeria, donde por cada 750g de harina de mandioca (in-
gesta diaria individual) se ingieren 35 mg de 4cido clanhidrji
co, lo que representa casi la mitad de la dosis letal. Aunque
el organismo puede eliminar esa dosis eficiente y rdpidamente,
actualmente se cree que ello sea la causa de una serie de dig
turbios neurolégicos provocados por envenenamiento crénico,
Qufimicamente, podemos reconocer distintos tipos de
compuestos cianogénicos:
a) glicésidos cilanogénicos
b) lfpidos cianogénicos
¢) glicésidos pseudocilanogénicos
Todos poseen la misma capacidad de producir 4cido
cianhfdrico. Los dos primeros son o -hidroxinitrilos (cianhi
drinas) que en condiciones de hidrélisis 4cida o enzimdtica
se descomponen en 4cido cianhfdrico, un compuesto carbonfli-
co y un azdcar o un 4cido graso segln sea el caso. Los com-
puestos glicésidos pseudocilanogénicos son derivados del metil
azoximetanol, que en medio 4cido liberan nitrégeno y en medio

alcalino cianuro,

3.1 Glicésidos cianogénicos

Los glicésidos cianogénicos estdn distribuidos en
por lo menos 800 especies vegetales pertenecientes a 70 u 89
familias; se los encuentra en hongos, helechos, glmnospermas,

anglospermas (tanto monocotiledbéneas como dicotiledébneas) y
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también en varios insectos .

Estos compuestos ocurren en determinado lugar del
vegetal; se los puede ubicar tanto en las rafces como en los
tallos, hojas, flores, semillas, tubérculos, aunque generalmen-
te es en las hojas donde se los encuentra en mayor concentra-
cién. No siempre las semillas contienen los compuestos cianogd
nicos. En el caso del sorgo, la semilla semilla rica en almidénm,
puede ser consumida sin temor, ya que la misma no los contiene
o s6lo en muy baja concentracién. No obstante, al germinar la
concentracién de &cido cilanhfdrico puede alcanzar 3 a 5% de la
materia seca.

La Tabla 4 muestra los glicésidos clanogénicos més
comunes, los vegetales donde mds corrientemente se los encuen
tra y sus productos de hidrdlisisus. Estos estdn integrados
por un compuesto carbonflico (aldehfdoc o cetona) que con el 4-
cido cianhfdrico formaba una cianhidrina y la parte glicos{di-
ca, que puede estar constitufda por un monosac4rido o bien por

un disacdrido tal como la vicianosa y gentiobiosa

CH,0H
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El 4tomo de carbono involucrado en la mitad glicosi-
dica puede ser asimétrico, surgiendo entonces la posibilidad
de existir formas enantiémeras (prunasina-sambunigrina, durrina
y taxifilina).

Otros glicésidos clanogénicos interesantes son aque-
llos que poseen un anillo ciclopenténico como parte de la agli
cona., Actualmente se conocen tres estructuras de este tipo (dej
daclina, barterina y ginocardina). El primero que se describié
fue la ginocardina, cuya estructura es:

H,0H Nc

dilucidada en 1966. Este compuesto fue encontrado por primera
vez en las semillas de Gynocardia odorata, un vegetal que cre-
ce en Fllipinas, perteneclente a la familia Flacourtieaceas.
M4s tarde se vid que este mismo compuesto ocurre en otras espg
cies de la familia Passifloreaceae, relacionada con la anterior,
Tanto la barterina como la deidaclina fueron encontradas tam-
blén en especies vegetales pertenecientes a ambas familiash6.
Cabe recordar que numerosas especles de plantas de la familia
Flacourtieaceae contienen aceites seminales cuyos glicéridos

son ricos en 4cidos grasos derivados del ciclo penteno (ej?

aceites de chaulmoogra e hydnocarpus),
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3.1.1 Toxicidad

Aunque la capacidad cianogénica es importante en la
determinacién de la toxicidad del vegetal, se deben considerar
otros factores como ser la clase y tamaiio del sujeto, la velo-
cidad de ingestién, el tipo de comida ingerida simultaheamente,
la presencla de enzimas degradativas tanto en la planta como
en el tracto digestivo del sujeto y la capacidad de eliminacién
del 4cido cianhfdrico. En los seres humanos se considera que
la dosis. mfnima letal del 4cido cianhfdrico es de 0,5 a 3,5
mg/kg de peso corporal. Cuando se ingieren compuestos cianogé-
nicos, el cuadro téxico difiere de la intoxicacién por cianuros
alcalinos ya que los sfntomas aparecen después de clerto tiem-
po y la muerte se produce al cabo de unas horas (si se ha in-
gerido en cantidad suficliente), mientras que el &cido cianhi-
drico o sus sales alcalinas producen la muerte en pocos segun-
dos y en ocasiones, después de 30 a 40 minutos.

La intensidad del proceso hidrolftico depende del pH
del medio y de la temperatura. Se acepta que en el estémago la
hidrélisis se verifica en forma lenta y la sintomatologfa es
escasa 0 nula por la velocidad de eliminacién o transformacién,
pero en el intestino, dado el pH débilmente alcalino, se favo-
rece la accidén de la enzima, liberdndose cantidades masivas de
d4cido cianhfdrico, con lo cual aparece el cuadro tfpico de es=

ta intoxicacién.

El 4cido cianhfdrico se absorbe rdpidamente y es trang

portado por el plasma sin combinarse aparentemente con la oxi
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hemoglobina. Presenta marcada afinidad hacia el eritrocito y

se combina de inmediato con la citocromo-oxidasa, que es una
enzima terminal en la cadena respiratoria de los organismos aerg
bios, inhibiéndola e impidiendo el consumo de oxfgeno a nivel

de los tejidos, provocando la asfixia celular (hipoxia histo-
téxica). La citocromo-oxidasa es una enzima que contiene una fg
rroporfirina como grupo prostético y es inactivada por el moné-
xido de Carbono, el 4cido cianhfdrico y la azida sédica, que se
unirfan al hierro impidiendo su combinacién con el oxigeno, de=-
teniendo asf la respiracién celular,

Se ha demostradok7 que solo el 4cido cianhfdrico no
disociado inhibe la citocromo-oxidasa, mientras que el ién cila-
nuro aparentemente no tiene mayor efecto y que un mol de 4cido
clianhfdrico se combina con el grupo activo de la respectiva oxi
dasa, inhibiendo su accién., También se debe tener en cuenta que
el 4cido cianhfdrico puede inactivar otras enzimas que en su
grupo prostético contengan Fe, Cu o Zn,

En condiciones no fatales, la inhibicién de la respi-
racién celular puede ser revertida, debido principalmente a la
eliminacién del 4cido cianhfdrico, ya sea por intercambio respi
ratorio o bien por metabolizacibén de acuerdo a la reacciédn:

CR™ + 8203== «—— SKC™ + 803"
Esta reaccién estd catalizada por la enzima rodanasa, amplia-
mente distribufda en los tejidos animales, especialmente en hi
gado y gldndulas suprarrenales. El tiocilanato, que es un agen-

te goitrogénico, se elimina principalmente por orina.
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La presencia de glicésidos cianogénicos en vegetales
utilizados como alimentos por seres humanos ha sido la causa de
muchos envenenamientos, los cuales se producen por no haberlos
eliminado o bien, por una incompleta eliminacién de los mismos.
Como ejemplo de lo primero se cita el consumo de almendras amar
gas, las cuales contienen amigdalina en cantidades importantes.
También se recuerdan casos originados por ingestién de carozos
de durazno, damasco o0 ciruela.

Como ejemplo de una mala eliminacién puede mencionar
se el consumo de mandioca o bien de porotos de manteca, En es=-
tos Gltimos la capacidad cianogénica depende de la variedad,
Asf, las variedades blancas americanas, producen solo 10 mg de
HCN/100g de semilla, mientras que la variedad Burma produce
200 mg/100g y una variedad negra de Puerto Rico 300mg/100g, por
lo que cien gramos de esta dltima pueden producir casos fatales
en seres humanos. Es interesante mencionar que existe una co-
rrelacién entre el contenido de compuestos cianogénicos y el
color y tamafio del poroto, As{, aquellos muy coloreados, tienen
alto contenido en linamarina, mientras que las variedades blan
cas, grandes y aplastadas son aptas para el consumo humano, To
do esto tiene importancia pues en ciertas regiones, las legum
bres constituyen la base de la dieta pudiéndose llegar a con-
sumir entre 200 y 300 g de legumbres, Hoy en dfa la importaciénm
de porotos estd restringida en muchos pafses; as{ en los Esta-
dos Unidos de Norte América, solo pueden ingresar variedades

con menos de 20 mg de HCN/100g de semilla,
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Es interesante mencionar el caso de la mandioca, ya
que es la causa de intoxicaciones crénicas en Nigerlia, en dop
de se suelen consumir preparaciones no totalmente libres de 4-
cido cianhfdrico (8-48 mg de 4cido cianhidrico diarios). Se ha
podido constatar la relacién que existe entre esta intoxica=-
cién cilanogénica erénica y una neuropatfa atdxica; estos indi-
viduos exhiben un alto nivel de tiocianato en sangre y en ori-
na, como as{ también de cianuros en plasma (libre y ligado).
Tamoién se ha dicho que es la causa de una ceguera tropical
comin en el Oeste de Africa y de otras neuropatfas comunes en
Jamaica y Malaya, donde se consume mandioca en cantidades impor
tantes. Hay que tener en cuenta que si bien la causa principal
de esos desérdenes puede deberse al consumo de estos vegeta-
les, los casos pueden agravarse debido a una dieta no balan-
ceada que puede aumentar la sasceptibilidad del individuo al vg
neno.,

Por todo esto es necesario indagar sobre otras posi-
bles fuentes de envenenamiento crénico de tipo cianogénico; as{
por ejemplo se ha dicho que la ceguera o0 debilitamiento visual
de algunos fumadores empedernidos se debe al &cido cianhfdrico
que es uno de los componentes del humo de cigarrtllo. Una for-
ma de combatir este envenenamiento crénico se ha logrado con
administracién de vitamina B;, en forma de hidroxicobalamina,
que tiene una alta a finidad por el cianuro. Otra consecuencia
de este envenenamiento que se produce en Nigeria, es la alta

incidencia de bocio que existe entre esos seres, como resultado
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de sus altos niveles de tiocianato en plasma,

Hasta aquf nos hemos referido a envenenamientos pro-
ducidos en seres humanos, pero no son menos importantes aque-
llos que ocurren en animales de ganado, que importan pérdidas
econbmicas de significacién. Especies de la familia de las Ro
sdceas han sido la causa de muchas muertes en los Estados Uni
dos de Norte América. Asf, por ejemplo, las hojas frescas de
cerezas silvestres del Este de ese pafs pueden producir hasta
200 mg de 4cido cianhfdrico/100g; de acuerdo a esto, un cuarto
de libra de estas hojas podrfa matar un animal de 100 libras
de peso. Especies cianogénicas de acacias han sido zambién la
causa de muchas intoxicaciones en Australia, Sud Africa y en
los Estados Unidos de Norte América. Del mismo modo es de cono-
cimiento popular entre los ganaderos de este Ultimo pafs, no
permitir al ganado comer sorgo muy joven, ya que es muy rico en
durrina, ya que solo en las plantas maduras, la concentracién
baja lo suficlente como para permitir gque el animal no se into-
xique.

Muchas plantas de uso ornamencalhe, como bambles, Nan-
dina doméstica (tejo) son también cianogénicos. El laurel cere-
z0, muy usado en cercos, es muy ricc en prunasina, La concentra-
cién en sus hojas puede llegar al 1% de 4cido cianhfdrico en ba
se seca. El fruto de Nandina doméstica puede llegar a contener
hasta 150 micromoles/g. Obviamente si una cantidad suficiente
de estos materlales es consumida, especialmente por un niio,

puede ocurrir un envenenamiento rdpido. Afortunadamente estas
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plantas poseen otros componentes amargos que impiden su consu
mo en cantidades importantes,

La propied:d cianogénica ha sido propues:a como base
taxonbémica pero sucede que la literatura sobre cianogénesis en
vegetales, es de un valor limitado ya que en la mayorfa de los
casos se refiere solamente a la produccién de 4dcido cianhidrico,
sin hacer mencién del compuesto que lo origina. Si el compues=-
to cianogénico pudiese ser identificado en cada caso, la obser
vacién tendrfa un mayor valor taxonfmico. Por otra parte espe=-
cies muy relacionadas pueden diferir mucho en sus caracter{sti=-
cas clanogénicas, Asf, por ejemplo, la arveja comin (Vicig sa-
tiva) no contiene compuetos cianogénicos, mientras que la Vi-
¢la gngustifolia (considerada por muchos bot4nicos como una vg

riedad de la anterior) contiene el compuesto cianogénico vicia

nina.

3.1.2 Degradacién enzimitica de los glicésidos cianogénicos

La literatura sobre cianogénesis, generalmente se re
fiere al contenido en 4cidc cianhidrico en un vegetal o en una
determinada porcién del mismo. Es necesario enfatizar que el
4cido cianhfdrico se produce, a través de un proceso hidrolfti
co, una vez que el vegetal ha sido triturado. Pusiblemente en
la planta intacta, el compuesto cianogéaico y las enzimas res
ponsables de su degradacién se encuentren suficientemente se-
parados para evitar que la misma se produzca en la planta in-

tacta, aunque en el caso de producirse se eliminarfa, por su
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volatilidad o bien se metabolizaria.
48

Las plantas clanogénicas aparte de poseer el com=
puesto cianogénico tienen también una serie de enzimas para cg
talizar su degradacién en un azfcar, 4cido cianhfdrico y aldeh{
do o cetona. Este proceso puede ser desdoblado en dos etapas
enzimfticas., Asf, en el caso de la amigdalina, una beta-gluco-
sidasa rompe la unién glicosfidica dando la correspondiente

clanhidrina y el azficar.

H,C. 0-Glu H,C OH
3 3
\C/ + H20 —_— >C/ + Glucosa
C

N
H3C’/ CN H3 \\CN

Esto es seguido por la disociacién de la cianhidrina
para dar el correspondiente aldehfido o cetona y 4cido cianhfdri
co; esta Qltima reaccién estd catalizada enzimiticamente por

la oxinitrilasa o hidroxinitriloliasa

H3C OH H3C
7 oxinitrilasa N\
2nltres //g__o + HCN
\ F—_.-3
H3C CN K= 4.10 H3C

pH= 7

3.1.3 Biosintesis de glicésidos cianogénicos

Sobre la biosintesis de estos compuestos se ha tra-
bajado intensamente llegdndose a la conclusién que los glicé-
sidos clanogénicos provienen de distintos aminoécidosu9. Es

as{ por ejemplo, la tirosina es el precursor de la durrina en
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el sorgo y engendra la taxifilina en el tejo. En cambio, la fg
nilalanina es la precursomde la prusina en las hojas del lau=-
rel cerezo, como as{ la valina de la linamarina y la 1soleucina
de la lotaustralina en el trébol y en el lino,

La bios{ntesis de estos productos a partir de aminoéd-
cidos involucra la pérdida del carbono carboxflico y una oxida=-

c¢ién del N del grupo NH, a nivel de nitrilohe.

-—._ CH,— i;coou —_ m—@_c- c=

lu

Interesaba conocer el mecanismo biosintético y en un
comienzo se postulé la posibilidad de que estos glicésidos cia-
nogénicos se formaran por un proceso inverso al de su degrada-
cién. Para ello se suministré ll*CNI-I en forma de gas a semillas
de sorgo y de lino en germinacién, sobre la hipétesis de que la
marcacién se incorporarfa a los glicésidos cianogénicos si real
mente ocurriese la inversa del proceso degradativo. Aunque el
écido cianhfdrico marcado se metabolizé en gran medida, tanto
en el lino como en el sorgo, no se encontraron cantidades signi
ficativas de compuestos cianogénicos marcados. Por todo esto,
esa posibilidad se eliminé,

Por lo tanto se comenzé a trabajar sobre lahipbétesis
de que el aminoicido precursor proporcionaba todos los &tomos

de la parte de la aglicona. Para probar esto se suministré tirg
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ll*c y lsN, quedando demostrado que

sina doblemente marcada con
el grupo CN de la durrina derivaba directamente de la tirosina,
Lo mismo sucedfa con la conversién de la tirosina en taxifili-
na. Otras experiencias demostraron que esta hipétesis era cier-
ta.

Con el objeto de detectar posibles intermediarios en
el pasaje de aminodcido a glicésido, se hicieron distintos ti-
pos de experimentos, pero al principio todos fracasaron al no
poder aislarse ningin intermediario en cantidad suficiente co-
mo para dilucidar el mecanismo, Se probé, por ejemplo, hacer
crecer la planta en la oscuridad o con la presencia de inhibi-
dores metabb6licos de forma tal que los recursos energéticos del
vegetal fuesen escasos; o bien suministrar niveles bajos de glu-
cosa para impedir la sfntesis del glicésido. También se proba-
ron condiciones anaerobias para inhibir las reacciones de 6xi-
do-reduccibén, pero como ya se ha dicho, nada de esto fue efecti
vo,

En 1961, al aparecer los trabajos de Ahmad y Spensergo
sobre la desdarboxilacién de cetoximas, se sugirié que las migs
mas podrfan llegar a ser intermediarios en la formacién de‘ni-
trilos. De acuerdo a esto, la cetoxima de un cetodcido serfa
descarboxilada produciéndose una aldoxima, la cual por poste-

rior desnidratacién darfa origen a un nitrilo.

OOH R H
R\ﬁ/ co N / - H,0 R—C=N

2
N
HQ 7 HO/

—_—
Cetoxima Aldoxima Ritrilo

:
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QuedS luego por demostrar qué sucede a partir de la
aldoxima, pudiendo darse dos posibilidades:
1) que la aldoxima se deshidrate dando nitrilo y luego ocurra
la hidroxilacién,
2) que se hidroxile primero y luego se deshidrate.

H,C, OH H.C 0—Glu
3\c/ N/
H

— C
H C// N H 30‘// \\

? EOH ﬁ:ﬂ

H3 g H3C OH
°\C/ S

330// \\CEEN H,C

Por una serie de experimentos de marcacién se llegé
a la conclusién que el posible camino metabélico es el que pa=-
sa primero por el nitrilo con posterior hidroxilacién.
Una Vez'que se formé la cianhidrina, la misma se de=-
be glicosidar, En 1969 se llegbd a detectar y purificar una en-
zima en lino, que cataliza esa reaccién a través de la cianhi-

drina de la acetona mds UDP-glucosa,
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Acetona~cianhidrina + UDP-glucosa —* Linamarina + UDP

Aunque todavfa no existe informacién fehaciente de cé-
mo pasa el aminodcido a la cetoxima, actualmente se considera que
un posible camino metabélico serfa la oxidacién del aminoicido al

correspondiente N-OH aminodcido y una posterior oxidacién a la cg

toximaug.
R H R, H R

\./ N/ A

C Eﬂ C - 2H C

/7 \ / \ — /N

R fﬂ-—'COOH R fH———COOH R ~——COOH
NHZ NHOH N—OH
Aminodcido N-hidroxi-amino- Cetoxima
4cido

Podemos mencionar algo acerca de los controles genéti-
cos de este tipo de compuestos, As{, estudios genéticos con Iri-
folium repens y Lotus gorriculatus determinaron que por lo menos
son dos los genes responsables de las propiedades cianogénicas de
los mismos. Se ha pfobado que- existe un gen dominante para la’pro-
duccién del glucésido y otro dom}nante para la beta-glucosidasa,
por lo qué existirfan cuatro fenotipos que podrfan ser naturales o
bilen obtenidos por seleceién,

En resumen, lo que se conoce actualmente, lo podemos

esquematizar de la siguiente manera:
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R H
RZ/ \C7—COOH Rz/c\' H

0—glu R OH H
Rl\\\c/// . 1\\ . Rl\\c//
Ré//, \\\CEEN Ré// C=N Ré// \\CEEN

- i Nitrilo

Hasta aquf, todo lo que se ha mencionado son suposi-
ciones avaladas en mayor en menor grado con experimentos; pero
para poder determinar fehaclentemente el verdadero camino meta-
bélico serfa necesario detectar, purificar, aislar y caracteri-
zar las distintas enzimas que intervienen en cada uno de los
diferentes pasos.

En cuanto al rol que estos compuestos cianogénicos
tendrian en el reino vegetal han sido propuestas varias hipé-
tesishe. En 1930, se sugirié que los mismos podrfan constituir
una reserva de N, o ser precursores de la sintesis proteica o
actuar en la eliminacién de productos de desecho, o bien como
sustancias protectoras. Con respecto a la sfntesis protefca,
diremos que actualmente es rechazada totalmente por el conoci-

miento que se tiene sobre la misma. La funeién como via de ex-
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crecién, también ha sido criticada por la habilidad que poseen
los vegetales para metabolizar el 4cidov cianhfidrico. M4s bien
actuarfan en una forma de almacenamiento de compuestos nitroge
nados, ya que actualmente se sabe que el 4cido ciannfdrico pug
de pasar a formar parte de la amida de la asparagina. Lo que
se sostiene actualmente es que durante un proceso evolutivo,
algunas especies utilizaron la capacidad de biosintetizar es=-
tos compuestos de forma tal que ésta se mantuvo debido princi-
palmente al valor protector que le conferfan estos mismos com-

puestos.

3.2 Lipidos cianogénicos

Los compuestos cianolipfdicos fueron informados ya
en el afno 1920, por Rosenthale, en el aceite seminal de Sghe-
lichera trijgggsl perteneciente a las Sapindaceas, pero recien
en 1970 fueron dilucidadas sus estructuras. Hasta ahora estos
compuestos fueron solo aislados de los aceites de las semillas
pertenecientes a la familia de las Saplndaceas, con una sola
excepcién ya que uno de ellos se encontré en Cordia verbeneacea
perteneciente a las Boraginaceags (borraja).

Actualmente se conocen cuatro tipos de cianolfpidos,
todos con estructuras isoprenoide, pudiendo estar esterificados

con distintos 4cidos grasos, con predominio de aquellos en 020

¥ C1g-
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De acuerdo a esas estructuras se puede observar que
dos de ellos se encuentran doblemente esterif icados, mientras
que los otros dos son monoésteres.,

La distribucibén de estos cianolipidos se resume en
la Tabla 552.

Se observa que el contenido en aceite varia desde el
1,3% para Ljtchi chinesis Sonner hasta el 63,2¢ en Ungnadia spe-

¢iosa Endl. Los valores para Cardiosperum halicabum L y Stocksia
brahuica Benth son probablemente mis bajos ya que se hicieron

los andlisis con la semilla entera (con céscara). El con-
tenido de lipidos cianogénicos puede varijar desde trazas has-
ta el 53%., Otro detalle que ha llamado mucho la atencién es el
relativo alto contenido de 4cidos grasos en 020 (Gnica excep-
cién, se encuentra em Litchi chinensis Sonner), existiendo ade-

mds una incorooracidn oreferencial de los mismos a la fraecién



clanolipfdica antes que a la de triglicéridos. As{, por ejemplo,
el aceite de Koelreuteria paniculgta contiene 46£ de 4cidos en
Coo ¥ sélo el 274 de esa fraccién se encuentra en los trigli-
céridos, Por otra parte la fraccién de 4cidos en C,o ©s prefe-
rentemente monoetilénica. Asf, el porcentaje de 4cido araqufdi
co varfa desde el 1% en Stocksia brahuica Benth, hasta el 13%
en Cardiospermum halicacabum L; aunque el aceite de semilla de
Nephelium lappaceum L contiene 39% de 4cidos en C,,, de los
cuales el 33% es 4cido araqufdico. Por otra parte los valores
de esa Tabla 9 mueran que la cantidad de cianolfpidos estd
frecuentemente relacionada con la cantidad de icidos en Coo9
por lo que se podrfia estimar "grosso-modo" el conteaido de cia-
nolipidos a través de la determinacién del conteaido de 4cidos
en 020.

El andlisis de estos compuestos se realiza de la ma-
nera usual. Se separa el aceite por extraccién con éter de pe-
tr6leo, prepardndose los ésteres metflicos por reflujo (2 ho-
ras) con metanol conteniendo 3% en peso de 4cido sulfdrico, exa
mindndolos posteriormente por CGL, En estas condiciones son
estables. Cuando se comenzaron a estudiar, Hopkins hizo una mg
tanb6lisis con 4cido clorhidrico durante 16 horas, apareciendo
entonces un producto formado como consecuencia de esas condicio-
nes que posteriormente fue identificado como 4,4~dimetoxi-3-me-
toximetil-butirato de metilo.

El aislamiento de estos cianolfipidos se realiza usuale-

mente por medio de cromatograffa en placa delgada preparativa;



aunque tamoién se ha hecho uso de la técnica de cromatc raffa
gaseosa del aceite en forma directa,

En cuanto al espectro IR de estos compuestos pode=-
mos decir que lo mis caracter{stico es una banda en 2230 cxn'l
que en general es una zona limpia del espectro, aunque no siem
pre se presenta., También se han hecho los estudios correspon-
dientes a los espectros de Resonancia Magnétieca Nuclear51’52.

Actualmente se puede hacer su anilisis e identifica-
cibn a través del ecpactro NMR del aceite, sin aislar los
cianolipidos53.

Debido a la naturaleza isoprenoide de estos compues
tos y desde que las posibilidades biosintéticas son muchas,
se trabaja actualmente para saber e¢bmo y porqué estos vegeta-
les los producen en tal cantidad. Ya se ha dicho que muchos
compuestos cilanogénicos tienen como precursores distintos ami
nodcidos, por lo que se estf trabajando sobre la hipébtesis
de que la descarboxilacién de la L-alanina podrfa dar el es-

52

queleto necesario para la parte isoprenoide’",

3.3, Glicésidos pseudogcianogénicos

Los compuestos pseudocianogénicos son las sustancias

responsables de la toxicidad de las Cicadidas. Estos vegeta-

1955‘+ se usan como alimento para seres humanos y también como
forraje, en distintas zonas tropicales y subtropicales del
mundo. Las rafces, tallos y semillas de diferentes especies
pertenecientes a distintos géneros de la familia de las Cygg-
deaceas constituyen una buen fuente de almidén. Las cicadidas



son vegetales parecidos a las palmeras, aunque m4s bajos., En
algunas regiones constituyen una buena reserva alimenticia
ya que resisten muy bien a los tifones y perfodos largos de
sequfa, condiciones que otros vegetales no soportan.

Muchas especies de esta familia son téxicas para el
ganado ovino, vacuno, porcino y también para el hombre., Se
reconocen dos tipos de intoxicaciénss en animales. La intoxi-
cacién aguda se caracteriza por producir ictericia, anemia,
gastroenteritls y hemorragia. En el estado crénico ocurre atrg
fia muscular parcial, que puede llegar a paralizar las patas
del animal, conduciendo a un andar tembloroso caracteristico.
En estas condiciones, la muerte puede sobrevenir como conse-
cuencla de la imposipilidad del animal para alimentarse, aun-
que se puede recuperar fdcilmente si se lo alimenta. Esto se
ha observado en Australia, donde crecen especlies del género
Macrozamig, perteneciente a la misma familia y que ocasionan
importantes pérdidas econémicas,

En la alimentacién humana se usan las semillas de
estas especles, las cuales se humedecen en un recipiente o
bien bajo chorro de agua, secan y muelen obteniendo un polvo
que se usa como harina, Los casos téxicos en los seres huma-
nos han sido del tipo agudo, generalmente atribuido a un mal
lavado, aunque se considera que en clertas regiones del mundo
puede existir un envenenamiento crénico.

El material capaz de producir estos sfintomas fue ais
lado por primera vez por Cooper, en estado de pureza de la se=

milla de Macrozamia spiralis. Luego de largos estudlos se pudo



dilucidar su estructura, que es la siguiente:

G, 0H 0——CH, —CH;— g:n—c%

)

Se trata de un glicésido, cuya aglicona es un deri-
vado del metil-azometanol., Actualmente se conocen varios, di-
ferencidndose todos ellos en la parte del hidrato de carbono
y conteniendo la misma aglicona. Por ejemplo la cicasina tie-

ne la estructura siguiente:

H,0H

O—CHz—N==N—CH,

:

Se los ha llamado compuestos pseudocianogénicos deblio a su
compértamiento distinto a los verdaderos cianogénicos, ya que
en medio 4cido (1N) o bien comu emulsina (preparacién enzimé-

tica) se libera N, formaldehfdo y metanol

+ + +
Pv——O-—CH§—- ‘-N——CH3 -—E—é——o PvOH + H3C——N:=1—-CH2OH
emulsina
- o.
$
HZC':..-O + H3C~—N=_N-—0H
H3C0H + N2
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En cambio, en medio alcalino débil o bien como emul-
sina aislada de cicadidas, se obtienen el hidrato de carbono,
dcido cilanhfdrico, nitrégeno y 4cido férmico (se producen tam
bién trazas de metilamina y amonfaco). Es necesario agregar
que si bien se aceptan esas estructuras, la posicién del ox#f-
geno en el grupo azoxi todavfa esti{ en discusién.

En 1974 se informé que la macrozamina podrfa tener
propiedades carcinogénéticas, principalmente de hfgado. Esta
observacién surgié al comprobar la alta incidencia de esa en-
fermedad entre los Bantus de Sud Africa, que son grandes con-

sumidores de Encephalartos trapsveposus (perteneciente a la
familia de las Cjicadacegs), que posee macrozamina’®,

3.4 Alslamiento, purificacién y caracterizacién de compuestos

Cianogénicos.
Al present: se han informado alrededor de 30 compueg

tos cianogénicos, cu&o aislamiento, purificacién y caracteri-
zacién han sido dificultosos debido a la facilidad de muchas
agliconas para hidrolizarse, como as{ también a la existencia
de enzimas que descomponen a estos compuestos cuando se dis-
gregan los tejidos. M4s aln, azfcares y otros glicésidos que
suelen presentarse en las mismas fracciones hacen a los pro-
cesos de purificacién muy dificultosos. Solo un compuesto,
la amigdalina es un producto comercial, siendo diffcil conse-
gulr los otros, para disponerlos como patronesuu.

Estos glicésidos generalmente se aislan a partir del
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material vegetal desmenuzado, seguido de una extraccién con
sqlventes como etanol, metanol, agua o con mezclas apropiadas.
En general, antes de ello, se suele hacer una extraccién con
solventes no polares para extraer los lfpidos (o bien se ex=-
traen los extractos acuosos directamente)., S1 el material es
fresco, suele hacerse un congelamiento con hielo seco, o con
nitrégeno 1fquido para facilitar la molienda. Luego se caliep
ta por unos minutos a 809 para inactivar enzimas, con una pog
terior centrifugacién para desechar material insoluble. Ulti-
mamente y para evitar la accién enzimitica, se operan extra-
cciones a -80%, seguidas de filtracién a temperatura ambiente.

Una vez hecha la extraccién, se concentra y sobre
los concentrados, se aplican diferentes métodos. En algunos
se agrega acetato de plomo, seguldo de 4cido sulfhfdrico para
eliminar componentes acfdicos indeseables. Actualmente se sug
len emplear técnicas cromatogréificas de distintos tipos, usap
do por ejemplo polivinilpirrolidona, resinas mixtas de inter=-
cambio iénico, kielselghur, celite, celulosa, tierras de dia=-
tomeas. También se ha empleado la cromatograffa gaseosa para
la separacién y posterior identificacién por espectroscopia
de masaj; ello se logra inyectando derivados silanizados,

En las distintas etapas de aislamiento y purificacién,
a veces es necesario reconocer las fracciones que contienen
los glicésidos cianogénicos. Esto puede ser llevado a cabo

por distintas téenicas; una de las mids féciles es hidrolizar
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una porcién de la fraceidén con enzimas, o bien con 4cido y
llevar a cabo unc de los "tests" para 4cido clanhfdrico, siep
do uno de los m4s comunes el del 4cido pfcrico. Se ha desarro-
llado también un método "sandwich" para determinar estos
compuestos directamente en la placa o papel cromatOgréf1c057.
Una vez aislado el compuesto cianogénico, su carac-
terizacién se realiza a través de sus propiedades ffsicas y
espectroscépicas (IR, NMR y EM). Otras veces, resulta mis fé-
cil estudiar el compuesto carbonflico, resultante de la hidré
lisis 4cida o enzimitica. En los métodos enzimfticos se ha usg
do la misma enzima que ya posee el vegetal o bien con una pre
paracién enzimftica de alguna otra especie. Para la hidrélisis
4cida se suele usar 4cido clorhfdrico o sulffrico de concen-
tracién adecuada (1N), aunque también se han usado bases die
lufdas. Tratamientos con 4cido m4s concentrado suelen condu-
cir a los hidroxifdcidos correspondientes (se produce la hi-
drélisis del cianuro, sin racemizacién), Los tratamientos al-
calinos concentrados producen también el Acido glicosfdico pg
ro con racemizacién, Luego de la hidrélisis, el compuesto car-
bonflico puede ser aislado por destilacidén, extraccién o por
cromatogréfia y su caracterizacién se puede realizar por 1las
técnicas espectroscédpicas usuales o bien a través de derivados.
Los compuestqes con ciclopentenos, una vez hidrolizados dan
las correspondientes ciclopentanonas, cuyos derivados son muy
féciles de preparar. En el caso de los cianolfpidos, los com-

puestos son inestables y no se haan podido aislar como tales.



Los compuestos pseudocianogénicos, se revelan fécilmente por

la presencia de formaldehido.

3.5 Determinacién cuantitativa de los compuestos cianogénicos

La determinacién cuantitativa de los compuestos cig
nogénicos resulta muy importante para establecer su grado de
toxicidad. Esta caracterizacién se realiza a tfavés de la de-
terminacién del compuesto téxico activo o sea del 4cido cianhf
drico. Para ello se han establecido distintos métodos basados
en diferentes principios58:

a) método autoenzimftico: depende de la actividad de la enzi-
ma propia del vegetal,

b) método de hidrélisis 4cida: donde el glicésido es extraldo
con solventes adecuados y luego se continua con una hidré-
1lisis 4cida.

¢) método con agregado de enzimas: se agregan enzimas de otras
fuentes.

d) método autoenzimdtico con preservativo: Se deja la muestra
un tiempo suficientemente largo como para que Se produzca
la liberacién total del 4cido cianhidrico, impidiendo la
putrefaceién con el agregado de preservativos.

e) combinacién de estos métodos,

El método mds adecuado serfa aquel que fuese capaz
de liberar la misma cantidad de 4cido clanhfdrico que se prg
duce en el tracto digestivo., Para ello se tuvo en cuénta si

en el tracto digestivo del sujeto existe o no beta-glucosidasa
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capaz de liberar la cianhidrina. Si el organismo no tuviera
esa enzima, entonces el producto serfa téxico solo en el gra=-
do en que pudiese ser hidrolizado por la enzima natural del
vegetal, Al respecto hubo opiniones encontradas. Asf, algunos
opinaron que en el tracto digestivo no habfa tal enzima y po-
nian como ejemplo que el sorgo guardado durante afios (la en-
zima se destruirfa) no era téxico; pero sin embargo otros he-
chos demostraron lo contrario., Asf porotos de Lima hervidos

de manera tal que la enzima se destruyese, resultaban todavia

téxicos. Actualmente se sabe que muestras suficientemente pu-

ras de glicésidos clanogénicos (sin enzima) son téxicas, por
lo que debe admitirse que ocurre liberacién de 4cido cianhf-
drico en el proceso de digestién,

Por todo ello, los métodos cuantitativos deben reflg

Jar el total de 4cido cianhfdrico que puede liberarse, pudiepn

dose hacer las sigulentes erfticas a los métodos antes mencio-

nados:

a) método autoenzimitico: solo refleja el 4cido cianhfdrico que
podrfa liberarse por la sola accién de la enzima propia
del vegetal, que variarf{ segin las condiciones en que se
encuentre el material.

b) método de hidrélisis 4cida: Estar{ limitado en razén que
parte del compuesto cianogénico pasard a amida o 4cido cag
box{lico dando error por defecto. No obstante sus resulta-
dos serdn m4s reales que 1los del método autoenzimitico,

c¢) método con agregado de enzimas: estard limitado en razén
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que las diferentes enzimas no tienen i;,ual capacidad de 1li-
beracién de 4cido cianhfdrico, debido a su especificidad.
Por otra parte puede ocurrir un contacto parcial entre la
enzima agregada y el sustrato,por lo que este método ten-
drfa las mismas limitaciones que el primero.

d) método autoenzimitico con preservativo: (generalmente HgCl2)
Es el que mejor resultados ha dado, ya que el vegetal con-
venientemente preparado se deja por un tiempo suficientemen
te largo como para que se produzca la liberacién total del
4cido cianhfdrico. El problema estf{ en fijar el valor de ese
tiempo (a veces varias semanas). Este método se puede usar
comu patrén para evaluar los resultados de los otros.

Por todo lo dicho no existe un método efectivo basa-
do en un Gnico principio, por lo que g-neralmente se recomien-
dan métodos combinados. Se suspende a la muestra en agua y se
deja liberar el 4cido cianhfdrico por la accién de sus propias
enzimas y luego se hidroliza con 4cido sulfdirico, arrastrando
el 4cido clanhfidrico con vapor de agua y recogiéndolo en solu-
cién de hidréxido de sodio. Luego se p-ocede a la valoracién

final del 16n cianuro por los métodos convencionales,
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PRODUCCION E INDUSTRIALIZACION DE FRUTOS DE ESPECIES DE PRUNUS

EN EL PAIS.

De acuerdo a informaciones recogidas en la Direccién
de Estimaciones Agropecuarias (Secretarfa de Estado de Agricul
tura y.Ganaderf{a de la Nacién) las cosechas de durazno, damasco,
ciruela, cereza y guinda en los perfodos 1971/1972, 1972/1973,
1973/1974%,1974/1975, 1975/1976; seiialan a este Gltimo, con
excepcién de las cerezas y guindas, como el m4&s productivo (ver
Jabla )

La Tabla Z 1lustra sobre la industrializacién de los
frutos de ciruelo, damasco y duraznero correspondientes a la
cosecha 1975/1976. Se observa que la mayor parte de los damas-
cos (97,22 de los frutos cosethados) han tenido ese fin, mien-
tras que los duraznos y ciruelas lo han tenido en menor propor
cién (34,7 y 1,5% respectivamente), También se ilustra acerca
de las cantidades de carozos obtenidos como subproducto de esa
industrializacién, siendo la mayor cantidad correspondiente
a los duraznos (7000 t de carozos equlv:lentes a 507 t de pe-
pas), sigulendo en orden decreciente damascos (1260 t de caro-
2z0s equivalentes a Egi t de pepas) y ciruelas (74t de carozos
equivalentes a 7 t de pepas),

En general con excepcibén de las cosechas del perfo-
do 1972/1973, los tcnelajes para estos frutos pueden conside-
rarse poco vzriables, con una suave tendencia hacia el aumento,
Las cosechas mayores corresponden a la de durazno y ciruela

y si bien ha habldo algunas variaciones en las (ltimas cinco
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cosechas, la provincia de Mendoza ha sido la que mds ha con-
tribuido no solo en los totales, sino como la principal pro-
ductora de durazno. Los totales de produccién por provincia
en la cosecha 1975/1976 sefialan las siguientes cifras en or-
den decreciente: Mendoza (203,500); Buenos Aires (109.830);
Santa Fe (27.,963)3 Rfo Negro (25.760); Cérdoba (12.350); San
Juan (8.630); Salta (4.320); Neuquen (2,525); Catamarca (2,400);
La Rioja (2,300); Jujuy (2150); Tucumidn (1009)y Chubut (33 to
neladas). Para la misma cosecha (1975/1976) y considerando
las dos provincias de mayor produccién, se observaron las si-
guientes cifras para.los distintos frutos (en orden sucesivo
para las provinclas de Mendoza y Buenos Aires respectivamente) :
durazno (125,800 y 95.600); ciruela (62,300 y 12,400); damas-
co (14,500 y 1,400); cerezas mids guindas (900 y 430 toneladas)
Estos guarismos en s{, son sumamente ilmportantes, de-
biendo tener presente que salvo el durazno y alguna otra eg
peclie (ciruela, guinda) la mayor parte de la produceciédn va a
consumo directo. La industrializacién se relaciona fundamental
mente con la gran produccién de "durazno al natural®, que cong
tituye un producto de significacién en las exportaciones anua-
les. Este mismo fruto se industrializa preservdndolo por dese-
cacién y de resultas de los tres tipos de elaboracién, junto
al de la produccién de dulces y mermeladas, se obtiene un sub-
producto (el carozo de durazno) que al presente no ha recibi-
do atencién suficiente respecto de su aprovechamiento en el

pafs.En el caso de cirucla la industrializacién se relaciona
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ble en razén de caracterfsticas de composicién qufmica que se
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directamente a la produccién de productos desecados (en su ma=-
yor parte con carozo), dulces, mermeladas y jaleas (la produ-

ccién de carozos no es significativa). Los damascos se indus-

trializan fundamentalmente hacia la producciédn de dulces, y

en este caso la separacién de carozo es obligada.

Las cerezas y guindas se industrializan con fines de
licorerfa, en elaboracién de dulces y como frutos preservados
(con carozo) con fines decorativos (enlatados, esterilizados
y reforzados en su color), Como se verd en esta Discusién la
industrializacién de los carozos de guinda y cereza, hacia la

produccibén de productos comestibles, ademds de no ser de signi

ficacién (baja disponibilidad de carozos) no serfa recomenda-

expondrin mds adelante.

Es propio de las semillas de muchas especles de
Prunus, su riqueza ¢n aceltzs fijos y en glicésidos clanogéni
cos. Los primeros han sido motivo de estudio desde hace muchos
afios (ver Introduccién) con fines de aprovechamiento industrial
y/0 alimentario; los segundos en la produccién de un aceite
que puede competir y reemplazar al de "acelte de almendras a-
margas",

El objeto de este trabajo ha sido el de examinar la
posibilidad de aprovechamiento de los carozos residuales de la
industrializacién de las especies comestibles que se cultivan
en el pais. Este trabajo constituye un primer esfuerzo a ni-

vel de laboratorio, capaz de ilustrar sobre valores de compo-
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sicién quimica y rendimientos en productos fitiles con fines
industriales y/o de alimentacién humana o animal, en base a
tales subproductos. Comprende, ademds, la consideracién con

las mismas finalidades, de carozos y semillas de dos especies
de Prunus que al presente solo tienen caracter ornamental, deg
de qu: sus frutos ni se consumen en forma directa ni se indug
trializan: P, mahaleb L (cerezo de Santa Lucfa) y P. laurocera-
sus L (laurel cerezo).

2 SUPRODUCTOS - CAROZOS Y SEMILLAS - ESTUDIO DE SUS CARACTERIS-

ICAS.

Las primeras partidas de carozos se recibieron en e-
nero de 1979 y sirvieron para orientar y planificar el desa=-
rrollo del trabajo que se expone, En total se han examinado
carozos procedentes de frutos maduros de 18 partidas que com-
prenden carozos y semillas de siete variedades de durazno a
saber: var,Fortuna y var, Tuscdn (1979) y los de las varieda-
des Sullivan Cling, Palora Cling, Montevideo y Real Jorge (1976),
todas procedentes de Mendoza y de la variedad corrientemente
designada Cuaresmillo, separados de frutos cocidos y preser-
vados en almfbar, cosechados en la pravincia de Salta (1974)
(todas estas partidas consistfan de carozos separados manual-
mente de lus frutos respectivos. En la industrializacién de
duraznos hacia la produccién del "durazno al natural" es pric-
tica industrial el uso de mdquinas cortuadoras que seccionan el

fruto y el carozo en dos mitades) y de damasgco , cosechas
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1975 y 1976, consistentes en cuatro partidas, dos procedentes
de frutos descarozados a mano sin tratamiento término y dos
provenientes de frutos sometidos a coccién en vapor de agua du
rante veinte minutos, Estos distintos tratamientos industria-
les se tuvieron en cuenta ante una posible incidencia de los
mismos sobre valores de composicibn y/o caracteristicas de los
componentes seminales a estudiar,

Ademéds se dispuso también de cerezas adquiridas en
el comercio y procedentes de Mendoza de las variedades (Bing
y Napolitana) y de una variedad de guindo consistente de caro-
zos que hablan sido sometidos a coecibén (elaboracién de dulces)
cosechados en San Martin de los Andes (Neugquén, 1977). Proce-
dentes de frutos cosechados en el Gran Buenos Aires (Unién
Ferroviaria "El1 Trébol") se dispusieron de frutos maduros de
ciruela que proporcionaron carozos no sometidos a cocecibén (co-
secha 1976) y de una partida de carozos procedentes de la ela-
boracibén de dulce de ciruela, cosechados en la provincia de
Mendoza, también en 1976,

Las dos especies incomestibles y no industrial izadas
consistieron de carozos separados de frutos maduros de P, lau-
rocerasus L (laurel cerezo) cosechado en 1976 en la Facultad
de Agronomia de la Universidad Nacional de La Plata y de fru-
tos, también maduros, de P, mahaleb L (cerezo de Santa Lucla)
cosechados en enero de 1977 en Tornquist, Provincia de Buenos

Aires. (Estancia Mamin-Co).

Como se expone en la Parte Experimental, los carozos
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se resolvieron por rotura de la parte leriosa, en lerno y semi-
lla o pepa, calculando los valores porcentuales en cada caso,
Aquellos carozos procedentes de Mendoza, que debldo al pelado
manual, estaban en parte recubiertospor pulpa desecada, fue-
ron puestos en remojo (rehidratacién de la pulpa),liberados de
esta dltima, lavados a :‘ondo y secados al aire antes de proce
derse a la resolucién en sus partes,Igual procedimiento se
observé con aquellos carozos procedentes de frutos enteros,
maduros y frescos, o enteros preservados en conserva,

Desde que la parte de estos carozos aprovechable con
fines alimentarios es fundamentalmente la semilla o pepa, la
resolucién en esas dos partes para cada especie o variedad dep
tro de la misma especie, permitird conocer los valores de la
relacién lefio-pepa y con ello, formar idea del potencial dis=-
ponible o aprovechable de estos subproductos, La Tabla 8 resu-
me los valores observados para el peso medio de carozo limplo
y seco al aire, la relacidn porcentual leiio-pepa, peso medio
de la pepa y de la humedad en pepa.

De todas estas cifras las de la relacién lefio-pepa
son tal wvez las m&s significativas desde que lo que realmente
importa es una mayor concentracién en pepa y ello oéurre con
un mdximo en los carozos de P, mahaleb L, con 50% de pecpa y en
ordeddecreciente al P,laurocerasus L (especie téxica no indus-
trializada) con 32; el damasco con 26,7 a 32,7; cereza y guin-
da 22 a 27; ciruela con 10 a 20 y finalmente durazno con 4 - 8%

de pepa (excepcién hecha de la variedad comercial conocida co-
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mo Cuaresmillo, que contenfa 174 de pepa),

Los valores m4s elevados de peso medio de carozo se
registraron en las variedades de durazno (3 a 6) siguiendo en
orden decreciente damasco (1,7 - 2,7), durazno Cuaresmillo (1,6)
ciruela (0,6 - 0,9), P.laurocerasus L (0,3), cereza y guinda
(0,2 - 0,3) y finalmente P,_mahaleb L (0,1g).

La observacién de peso medio y contenido de pepa no
permite establecer una relacién entre éllos, destacando ademis,
que dentro de una misma especie puede haber significativa dife-
rencia respecto de los contenidos de pepa como se observa en
durazno, damasco y ciruela., Estas constataciones son de inte=
rés en el supuesto de una futura industrializacién. Los valo-
res de humedad en pepa que fueron registrados oscilan entre 5
y 9% excepto pampP, mahaleb L con 11,4%. Estas cifras son nore
males y muy aptas para operar extracclones directas con hexa=
no técnico sobre producto previamente molido, circunstancia
que es de interés ante una probable industrializacién hacia la
produccibn de aceites fijos,.

Los valores de cont-nido en pepa % de carozo de du-
razno mencionados en la Tabla 8 son acorde con los citados en
el pafs por Loew3® (7,3%) y por Martinez y Torlaschi3l+ (10%)

y con los citados en literatura por Kester? (5 - 848), as{ como
menciones anteriores de Winton y WIntonu (5,7%)

En relacién a damasco, los valores citados por Kesters
(20 - 254) son sensiblemente inferiores a los encontrados en

productos nacionales (27 - 33%), estos dltimos en acuerdo al
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valor mencionado por Winton y »Jinton‘+ (29,2%).

En lo que respecta a los contenidos en semilla de los
carozos de guinda y cereza (21,7 - 27,1% en los productos es-
tudiados en este trabajo) son en un caso menor y en los demds
del orden mencionado por Kester5(28%).

En el caso de ciruela existe una gran variabilidad
en estos valores (5 - 27%) segiln Kester? y Winton y w1ntonh,
al igual que los hallados en productos argentinos (10 - 20%).

No se han encontrado menciones que permitan comparar
los valores hallados pamP. layrocerasus L y P. mahaleb L (las
cifras m4s elevadas 32,0 y 50,0%, respectivamente)

Es interesante hacer notar, por su importancia ante
una explotacién industrial, que en el caso de carozos de cirue-

la suelen ser muy elevados los porcentajes de carozos vanos

(hasta el 50%).

3. OBTENCION DE ACEITES FIJOS CRUDQOS

Las distintas partidas de semilla se agotaron por
hexano técnico (ver Parte Experimental) obteniendo los aceites
crudos respectivos con los valores de rendimiento (expresado
como porcentaje de pepa seca) que figuran en la dltima columna
de la Tabla 8. Como puede observarse, salvo el caso de P, maha-
leb L en todos los demds sc¢ observaron rendimientos superiores
a 354, con un miximo de 55,5% para el caso de durazno Cuares-

millo, La mayor concentracién de valores se encuentra entre
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40 - 504, cifras acordes con las registradas en literatural’“’

5’6’11’13’1h’3h’36’39entre otras, ya mencionadas en la Intro-
duccién.

Sin duda la riqueza en aceites de estos subproductos
es de significacién debiendo, en cambio, tener en cuenta la
poca disponibilidad actual de los mismos en razén de los bajos
contenidos de semilla en carozo y de los bajos porcentajes de

frutos industrializados.

4, CAZACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DE LOS AZEITES CRUDOS

Con caracter previo a los estudios de composicién
acfdica, los aceites crudos se consideraron respecto de sus
principales caracterfsticas ffsico-qufmicas, obteniendo los va-
lores consignados en la Tabla 9. De su examen surge con evideg.
cia la influencia de la especie dentro del género sobre a;gu-
nos de esos valores; as{ los de Indice de Yodo para P, pérsics
(1) Batsch (duraznero) son poco variables y bajos (en un so-
lo caso se registrd un valor que se aleja de todos los demds
var. Fortuna). Se concluirfa que en los aceites de semilla de
duraznero la influencia varietal no serfa muy marcada en los
casos estudiados (debe tenerse presente que las variedades cop
sideradas procedfan todas de Mendoza, salvo el Cuaresmillo, y
que probablemente la influencia climdtica ha sido de muy po-
ca significacién sobre el grado de deshidrogenacién). Andloga
conclusidén surge respecto de los valores de Indice de Yodo de

los aceites crudos de las cuatro partidas consideradas para
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damasco, as{ como para cereza, guinda y ciruela. Un valor su-
mamente elevado de Indice de Yodo (Wijs) se observé en el acei-
te crudo de P, mahaleb L, Las cifras de Indice de Yodo de los
aceltes crudos de las semillas de cereza, gulnda-y P, mahaleb L
no pueden considerarse correctas desde que, como se informa
mds adelante, estos aceites revelaron la presencia de 4cidos
triénicos conjugados (4cido o(-eleostéarico), por examen espeg
trofotométrico directo en UV, Las conclusiones a que se arriba
del estudio de valores de Indice de Yodo de la _g_;g 2 y DO
coinciden respecto de los aceltes de semilla de damasco con
los mencionados por Lottil3, ya expuesta en la Introduccién,
Otro dato de interés que surge de la Igbla-9 son las

cifras muy parejas para valores de Indice de Saponificacién,

indicativas de composiciones acfdicas, fundamentalmente en 016-
ClB (como fue comprobado experimentalmente); de ah{ los bajos
valores registrados en literatura para los Indices de Reichert-
Meissl y Polenske., (Tablg 2).

Una supuesta obtencién industrial de estos aceites
no encontrarfa problemas de neutralizacién desde que las cifras
de nGmero de acidez oscilaron entre 0,6 y 1,6 mg KOH/g. Los
contenidos en insaponificable fueron m4ximos para los aceiteg
de semilla de cereza (3,5 - 4,3%) y minimos en algunos casos
de aceites de semilla de damasco y de ciruela (1,2 - 1,5). Los
de durazno oscilaron entre 2,3 y 3,08 con una mayor concentrg
cién de valores entre 2,4 - 2,9%. En general las cifras para

tasaponificabie registradas fueron superiores a las tomadas
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de la literatura, probablemente debido a que muchos de los va-

lores de esta Gltima responden al uso qi_éggg_gg_pﬂtzﬁlen_co—

mo solvente de extraccioén. Las consideraciones que se acaban

de resumir surgen de la comparacién de valores hallados fren-

te a los consignados en la Iabla 2.

5« CONTENIDOS EN TOCOFEROLES Y ESTEROLES TOTALES

Los contenidos en tocoferoles totales se determina-

ron operando sobre insaponificable segin la técnica Bertoni y
Cattan9059 y la de esteroles totales por precipitacién con di-
gitonina6° operando también sobre insaponificable. La Igblg 10
registra los valores obtenidos., Respecto de tocoferoles, todos
los aceites son de bajo contenido (valor mfnimo 5,1; valor mé-
ximo 41,4 como mg. de o -tocoferol por 10dg de aceite.) con
una concentracién mayor de valores entre 8 y 20 mg/1DOg. Estas
cifras son en la mayorfa de los casos, sumamente bajas y su-
ponen que estos aceites son de pobre resistencia frente a pro-
cesos de autooxidacién, Surge también que su proteccién frente
a estos procesos, al igual que en grasas de depésito de origen
animal, requirirfa el uso de antioxidantes primarios y de si-
nergistas. En literatura se registrn muy pocos antecedentes
sobre el contenido en tocoferoles de aceites de semilla de Prunusy
la mayoriaa’ k2, 62, 61 entre 20 y 71 mg/100g (en aceite de
damasco, citédndose el ¥ -tocoferol como el principal compo-
nente); en ciruela se mencionan cifras superiores (43,8 - 47,0

mg/lOOg)62 a las encontradas en este trabajo, al igual que pa-
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ra cereza (25,0 - 45,3)62 frente a 8 mg/100g registrados en
acelte de cereza var. Napolitana (las cifras de literatura pa-
ra aceltes crudos seminales de cereza fueron concordantes con
las observadas para aceite crudo de semilla de guinda en el
presente estudio (41,4 mg/100g),

Las cifras observadas para esteroles totales oscila=-
ron entre un mfnimo de 300 y un mdximo de 570 mg/1l00g de acei-
te (con una mayor concentracién de valores entre 390 y 500 mg/
/100g), cifras acordes con las mencionadas en literatura para
aceltes vegetales de las méds variadas especies (valores signi-
ficamente superiores a los mencionados en literatura62).

La Tgbla 10 comprende, ademis, los valores de Indice
de Yodo (Rosenmund) de los insaponificables de estos aceites
crudos, que oscilaron entre 81 y 125, con una mayor concentra-

cibén de valores entre 90 y 100 (estas cifras son demostrativas

de muy bajos N@ de escualeno),

6. COMPOSICIONES ACIDICAS

En la Introduccién se ha hecho referencia (Iabla 3)
a valores de composicién acfdica de aceites de semilla de durag
nero, damasco, almendro, guindo, laurel cerezo y ciruelo, En
el estudio present¢ todos los aceites crudos se examinaron
con caracter previo por espectrofotometrfa al UV (ver Parte
Experimental) a fin de observar la existencia o no de conjugg
cién preexistente (dienos y trienos). Asimismo se comprobé la

ausencia de 4cidos ciclopropénicos (reaccién de Halphen nega-



59

tiva) y de Bellier (aceite de semilla) positiva. Los examenes

al UV para aceltes de semilla de duraznero, damascc y laurel
cerezo no evidenclaron la presencia de 4cidos conjugados. Por

el contrario y en orden creciente de concentracién, se observé
la presencia de trienos conjugados (que se calcularon como 4-
cido eX-eleostéarico) para los aceites de ciruela (0,01 - 0,05 ),
cereza (7,4 - 9,7), guinda (13,7) y P, mahaleb L (42,7% de 4-
cidos totales),

La identificacién de 4cido of-eleostéarico en a-
celites de semilla de guindo‘y de cerezo fue comprobada por vez
primera y en forma incuestionable por Popoffls al comprobar
la existencia de tres midximos a 261,5; 271,95 y 281,5 nm por
espectrofotometrfa en UV, por aislamientc de 4cido o{-eleostéa
rico (recristalizacién de los 4cidos totales en etanol a =159
y determinacién de su punto de fusién, 48 - 499; y por transe-
formacién de este dltimo en 4cido /3 -eleostéarico de punto
de fusibén 69 - 7082), Con anterioridad Weckel y Leell+ habfan
observado los tres mdximos mencionados (260, 270 y 280 nm) en
acelte de semilla de guindo (P, cerasus). Por su parte Farrohi
y Mehran39 sugirieron que probablemente existfan en los acei-
tes de semilla de guindo y de cerezo componentes 4cidos no rg
velables por CGL, cuya presencia Jjustificarfa las diferencilas
de valores de Indice de Yodo determinados y calculados experi-
mentalmente en base a los cromatogramas, Por métodos de in-

16

dole m4s bien tecnolégicos Saffet™ en 1949, sugirib la presep

cla de 4cido eleostéarico en el acelte de semilla de P, mahaleb
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en razén de las propiedades secantes, tfpicas de los aceites
ricos en 4cido linolénico y/o eleostéarico u otros 4cidos con-
jugados.

M4s recientemente (1971) Lotti et a1!? nan podido
comprobar la presencia de 4cidos alfa y beta eleostéarico en
muy bajas concentraciones en aceites de numerosas variedades
de semlilla de ciruelo,

Los aceites de semilla de durazno presentan como
componentes mayores a los &cidos oleico (53,2 - 74,1% sobre
4cidos totales) y linoleico (18,4 - 36,7% sobre 4icidos totales),

Las concentraciones en 4cido palmftico fueron ba-
jas (4,8 - 8,6% sobre 4cidos totales) cifras que colocan a es=-
tos aceites entre los de mds bajos tenores en esos'componentes.
También debe destacarse la baja concentracién en 4cido estedri-
co, en casl todos los casos en el orden de 1,0%. Un panorama
similar observaron los aceites de semilla cruda y cocida de dg
masco, sl bien estos registraron valores menos variables para
los componentes mayores (oleico 60,7 - 67,8) y linoleico (27,1 -
32,3% sobre 4cidos totales). Las concentraciones en 4cido pal-
mftico y en 4cido estéarico fueron ligeramente inferiores a
las observadas en los aceites de semilla de duraznero (4,8 -
5,7 y 0,6 - 0,8% respectivamente).

Caracterfsticas acfdicas semejantes correspondieron
también para los acelites de semilla de ciruelo, si bicn y co-
mo ya ha sido expresado, el examen por UV revelé rastros de
4cido o -eleostéarico (0,01-0,05% sobre 4cidos totales)

Las cifras de la Tabla 11 para los aceltes de Prunus
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mencionados ofrecen muy poca dispersibn si se los compara con

las de los extremos mencionados para los distintos 4cidos gra-
sos en literatura (Tabla 3). Las composiciones acfdicas cuyos

resultados se han comentado se lograron (ver Parte Experimen-

tal) por cromatograffa gas-1lfquido de los &steres metflicos

de los 4cidos totales (libres de insaponificable) recuperados

de los 1fquidos resultantes de las determinaciones de Indices

de Sapenificacién.

Considerando las composiciones acfdicas, determina-
das en base a los respectivos cromatogramag se calcularon los
valores de Indice de Yodo de los 4cidos totales y con éstos,
los de contenido en 4cidos totales, de insaponificable y de
los de Indice de Yodo de estos @Gltimos, se calcularon los va=-
lores de Indice de Yodo de los aceltes de partida, que resul-
taron ser suficlentemente concordantes con los deterininados
experimentalmente, Al aplicar este procedimiento en base a los
cromatogramas obtenidos sobre ésteres metflicos de aceltes de
semilla de guindo, cerezo y P, mahaleb L, se observaron dis-
crepancias significativas entre los valores de Indice de Yo-
do calculados y los determinados experimentalmente., Las cons-
tataciones previas en UV (presencia de trienos conjugados preg
exlstentes) y los elevados valores para Iindice de refraccién
de los aceites mencionados , confirmaron la presencia de 4ci-
dos conjugados (los sistemas de insaturacién conjugados pro-
ducen significativa elevacién de los valores de indice de re=-

fraccién). Las concentraciones en dcido eleostéarico se encopg
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traron por espectrofotometrfa al UV (ver Parte Experimental),
operando sobre ésteres metflicos de los &cidos totales o sobre
aceite (las concentraciones se expresaron en porciento de los
dcidos totales, lo que requirié conocer las concentraciones en
dcidos totales de los aceites luego de saponificacién. La Fi-
gurg 1 se refiere al examen espectrofotométrico en UV del acei
te de semilla de P, mahaleb L, Estos aceites (cerezo, guindo
y P, mahaleb se examinaron por CGL de los ésteres metflicos de
sus 4cidos totales, obteniendo asf{ cromatogramas que compren=-
dfan todos los 4cidos presentes en el aceit:, excepto el pico
correspondiente a los 4cidos triénicos conjugados),

Por c4lculo adecuado (teniendo en cuenta la composi-
cidn porcentual deducida de los cromatogramas y los contenidos
en 4cido eleostéario % 4cidos totales respectivos) fue posible
calcular la composicién de los Scidos totales, incluyendo el
4cido eleostéarico (no revelable por CGL). Como confirmacié&,
los ésteres metflicos de los 4cidos totales de cada uno de
estos aceites, se hidrogenaron (Pd/C 10%, ciclohexano, presién
y temperatura noramales63).obteniendo los ésteres hidrorenados
que se examinaron por CGL. Considerando la composicién acfdica
encontrada por el cdlculo m4ds arriba expllcado se hicieron las
sumatorias de todos los fcidos ea Cyg (18:0 + 18:1 + 18:2 +
+ & -eleostéarico) y en Cy¢ (26:0 + 16:1Y. La comparacién de
estos valores con los porcentuales para los 18:0 y 16:0 calculg
dos en los cromatogramas de los 8steres hidrogenados, resulté

sumamente concordunte, comoc Se aprecia en el cuadro siguiente:



63

18:0+18: 1+
:0 +18: 2+18: 3 8:0
16:0+16:1 | Hidrog, + eleost, Iidrog.
Cereza Bing 9,6 9,k 90,0 88,6
Cereza Napolitand 9,3 9,1 88,7 90,2
P, mahaleb L 3,5 3,7 9645 96,3
Guindo 6,0 599 94,0 %,5

Las Figuras 2, 3, 4} y 5 reproducen los cromatograe
mas correspondientes a los ésteres metflicos de un aceite de
semilla de duraznero (var, Palora Cling), de damasco (cose-
cha 1974/1975, crudo), de ciruclo (Mendoza 1975/1976) y de
P, laurogerasus L; todos los cuales responden a 1dénticos com-
ponentes en lo cualitative, La Flgurg § reproduce el croma-
tograma de los ésteres metflicos de los 4cidos totales del
aceite de semilla de cerezo (Var, Bing) y la Figura Z la de
los ésteres metflicos de los 4cidos totales de este aceite,
después de hidrogenacién catalftica, Similarmente, las Fipgy-
ras 8 y 9 representan los cromatogramas de los ésteres metf-
licos de los 4cidos totales del aceite de semilla de P, mohaleb

L antes y después de hidrogenacién, respectivamente,

7. COMPCSICICNES ACIDICAS EXHAUSTIVAS

El examen por CGL de los ésteres metflicos de los
4cidos totales de un aceite no permite cuantificar corronen-

tes que fipuran en el orden de trazas (concentraciones inferio-



res a 0,05%). A menudo resulta dificultosa la identificacién
de estos componentes y generalmente los cromatogramas no se
extienden més allé\de los picos correspondientes a ésteres de
4cidos en ClB-Cao.‘Fstos inconvenlentes se pueden subsanar
(disponiendo de suficiente cantidad de ésteres metflicos de §
cidos totales) por destilacién fraccionada en vacfo, en equipo
de eficiencia apropiada (12-15 platos teéricos) y operando a
presiones del orden de 0,5 a 1,0 Torr,. Obteniendo el mayor
nimero de fracciones posible (en funcién de las magnitudes mo-
leculares de los componentes), 1los que se encuentran en el or
den de trazas se concentran junto a componentes de nGmeros de
4tomos de Carbono similares o préximos., Los componentes en
c20'02k se acunulan en los llamados residuos de destilacién,
El examen posterior por CGL de cada uno de las fracciones y de
los residuos de destilacién permite identificar componentes
en el orden de las trazas, cuantificarlos y de 1gual modo,
aquellos de muy elevado peso molecualar (C20°c2h)’ Este cri
terio se aplicé a éstercs metflicous de 4cidos totales de un
acelte de semilla de duraznero, de damasco y de ciruelo, en
razén de no contener 4cido of -eleostéarico (cuya presencia
originarfa productos de polimerizacién térmica durante la
destilacién, debido a su conjugacién), no pudiéndoselo en
cambio aplicar a los ésteres metf{licos de los 4cidos totales
de los aceites de semilla de cerezo, P, mahaleb L y guindo,

En la parte experimental se exponen detalles de 1la

destilacién fraccionada en vacfo, de los aceltes mencionados,
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as{ como los pesos y composiciones acfdicas encontradas por
CGL para las distintas fracciones y residuos de destilacién,
que permitieron calcular las composiciones de los 4cidos tota-
les respectivos, incluyendo componentes menores o en el orden
de trazas., La Iabla 12 resume los valores de composicién
exhaustiva asf hallados para durazno, damasco y ciruela,., Las
Figuras 10, 11, 12 y 13 reproducen los cromatogramas de la
fraceién 1 y residuo de destilacién de los ésteres metflicos
de los 4cidos totales del aceite de semilla de damasco (antes
y después de hidrogenacién, con fines de identificacién de pi
cos componentes),

A fin de evidenciar componentes menores en aceltes
de semilla de especies de Prunus que contienen 4cido eleostéa-
rico, se hidrogenaron ésteres metflicos de los 4cidos totales
de los aceltes de semilla de las dos variedades de cerezo, de
guindo y de P, mahaleb L, Se procedié entonces a inyectar can
tidades m4s elevadas de estos &steres hidrogenados (aproxima-
damente 10ml de solucién de ésteres al 10§ en éter etflico)
con lo cual los componentes mayores produjeron picos que excg
dieron en mucho el ancho del papel del registrador, En cambio
se evidenciaron numerosos picos de ésteres de 4cidos en nlme-
ro impar de 4tomos de carbono y de 4cidos ramificados corres-
pondientes a distintas series., Las Figuras lit y 15 reprodu-
cen los cromatogramas as{ obtenidos para los &steres hidroge-
nados de las dos variedades de cerezo, evidenciéndose la prg

sencia en ambos de los siguientes componentes: 12:0; 13:0;



66

ri4:0; 1k:0; r19:0; r16:0; r17:0517:0; r18:0 (dos series);
20:0, 121:0; 22:03 r23:0 (tres series); 23:0; r24:0 (dos
series); 24:0 y r25:0,

Del mismo modo, la Flgura 16, reproduce el croma-
tograma amplificado de los &steres metflicos hidrogenados del
aceite de guindo que difiere notoriamente de los de cerezo (s§
lo se observan plcos de componentes menores en 12:0; 13:0;
d4:0; r19:0; 19:0; 12:0; 20:0 y 21:0 (?) y précticamente auseq
cia de componentes en mis de 021.

Similarmente los &steres hidrogenados del aceite de
P, mahaleh L revelaron l4:0; 19:0; 1730, 20:0 y 21:0 (?) (Fi
gura 172).

No se han registrado en la literatura trabajos que
se refiriesen a composiciones acfdicas de estos aceites en re-

lacién a componentes menores y en el orden de las trazas,

8., EXAMEN CGL DE LAS FRACCICNES DE ESTEROLES

Seglin se expone en la Parte Experimental, los insa-
ponificables de los distintos aceltes considerados se fraccio=
naron en placas preparativas de sflica gel, seglin Fedell et al6h
aislando por raspado la banda de esteroles que, por elucién con
éter etflico, proporciond a estos Gltimos para su examen por
CGL, En todos los casos se observaron picos que se identifica-
ron en orden creclente de concentraciones como: golesterol

(rastros - 0,6); (2) con valores de Tr/Tr de 0,80

colesterol

(1,2 = 3,4); AS_avenasterol (2,1 - 6,5); gampesterol (2,5-
4,9) y sitostero) (87,5 - 9,14 de esteroles totales). En so-
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lo dos casos (durazno var, Tusc4n y Sullivan Cling) no se re-
glstré colesterol pero se supone que una inyeccién contenien-
do mayor cantidad de esteroles habrfa mostrado a este compo=-
nente en el orden de los rastros,

Los valores que figuran en la Iabla 13 fueron en-
contrados por computacién de 4reas y muestran una sefialada u-
niformidad para las concentraciones de los distintos componen
tes en los aceltes de las especies estudiadas, -con una muy elg
vada concentracién (prédcticamente superior al 88%) para sitos-
terol, La presencia de colesterol es ya un hecho reconocido
en muchos aceites seminales o en lfpidos vegetales, si bien,
en la mayorfa de los casos que la literatura v+ registra, fi-
gura en concentraciones inferiores al 14 o en el orden de ras-
tros, mientras que en otros, como en aceite de semilla de to-

mate65’66’67 se han encontrado valores de 6,7 a 27,0% sobre

esteroles totales, asf como 10,4% en aceite de salvado de arroz88

9% en aceite de semilla de especies de ang&ggg69.

La inica referencia encontrada sobre composicién
en esteroles de aceltes de especies de Prunus es la debida a
2Urcher y Hador32 quienes en aceite de semilla de almendras
dulces, amargas y de damasco mencionan la presencia de campes
terol y sitosterol (este Gltimo como componente principal) y
un pico no identificado con retencién mayor que la del sitos=
terol (no mencionan la presencia de colesterol). A modo de
ejemplo la Figura 18 reproduce el cromatograma correspondien=-

te a la fraccidén de esteroles del aceite de semilla de guindo.



68

9, ESTUDICS Dg QOMPOSICIOE DE HARINAS DE EXTR&CCION
9.1 Yalores de Composicién General

La Tabla 14 resume los valores hallados para la
composicién qufmica de las harinas de extraccién de semilla
dé las especles de Prunus estudiadas, Se consignan en ella los
valores correspondientes a humedad, cenizas, protefna bruta,
fibra cruda, glicésidos cilanogénicos (expresados como 4cido
cianhfdrico) e Indice de Solubilidad de Nitrégeno (ISN) para
las siete variedades comerciales de duraznero (Sullivan Cling,
Palora Cling, Montevideo, Real Jorge, Fortuna, Tuscdn, Cuareg
millo), de damasco (cocidos y no cocidos, cosechas 1979 y 1976),
de dos de cerezo (Bing y Napolitana), de guindo, de dos de ci-
ruelo (procedentes de las provincias de Mendoza y Buenos Aires),
de P, laurocerasus L y de P, mahaleb L. En €l caso de las ha-
rinas de semilla de duraznero se analizé una mezcla (partes
iguales en peso de harinas de las variedades Sullivan €ling,
Palora Cling, Montevideo y Real Jorge) en razén de presentar
todas ellas caracterfsticas de composicién semejantes,

Se puede apreciar que la humedad varfa desde 2,58 a
13,264 con la mayor concentracién de valores entre 7 y 9%. En
cuanto a los valores de cenizas (sobre base seca) se observa
que los mismos varfan entre 2,83 y 9,38% aunque la mayorfa se
encuentra entre 5 y 7%,

Sin duda el valor de mayor interés en la composicién
quimica de estas harinas es el de contenido protefco que osci-

18 entre 32,54 y 54,96%€ con la mayor concentracién de valores



entre 45 y 50¢ (N x 6,25, base seca)., E1l menor contenido se
observé en la harina de P. mahaleb (32,54%), debiéndose recor=
dar que esta harina proviene de carozos enteros (de ahf el va-
lor mds bajo en su contenido proteico). En cambio, el mayor

se encontré en la harina de semilla de duraznero, var. Cuares-
millo.

Es necesario indicar que si bien los contenidos de
protefnas fueron altos, las mismas no eran de una buen cali-
dad ya que como se discutird m4s adelante, los valores de 1li-
sina disponible fueron relativamente bajos, Ademds, de acuer=-
do a la literatura, en el caso de la harina de semilla de

damasco, las protefnas son deficitarias en lisina, metionina
20

y elstina®”, Por otro lado, segin se ha mencionado en la In-

troduceién, los contenidos de protefnas de las harinas de se=-
milla de especies de Rrunus presentan los sigulentes valores
(en base libre de grasa): almendras 53, damasco 48, durazno 53%
(valores promedio de varias fuentes bibliogrificas), cifras

que concuerdan con las obtenidas‘en el presente estudio,

Sin bien los contcnidos de protefnas en las harinas
de semilla de damasco sometidas a cocciédn y sin cocciédn fueron
similares, se observé entre ellas una gran diferencia en los
valores de Indice de Solubilidad de Nitrégeno (27,0 y 82,2 de
N extrafdo £ N total, respectivamente), Este mismo comportamiepn
to se observé en las harinas de ciruela proveniente de Men=-
doza (sometidas a coceciébdn) (36,2 y 77,7). Esto indicarfa que
el tratamiento de cocciébn sobre los frutos (20 minutos a ba-

fio de vapor) producirfa cambios en las protefnas (desnaturalj
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zacién), disminuyendo su solubilidad, medida por la determing
cién de ISN, Bressani e 2170 mencionaron los efectos de la co
ccibén sobre la calidad- de la protefna para el caso de los fri=-
joles (Phaseolus vulgaris), sefialando que una coecciébn por treip
ta minutos produjo una disminucién del valor de la lisina dis
ponible. Por otra parte y mis reclentemente, Bressani ‘et al71
observaron que el calentamiento (10-30 minutos, 1218, 15 psi,
condiciones de autoclave) provocé una disminucibén en el valor
de PER como también en el valor de Digestibilidad. En cambio
el and{lisis de los valores de solubilidad de Nitrégeno (rea-
lizados en tres condiciones distintas: solucién de NaCl 1N,
NaOH 0,05N y H20) determinados para distintos tiempos de co-
ccién, muestran que los mismos tienden a aumentar ligeramente
(las variaciones son pequefias), Aunque en ese trabajo los au-
tores no informaron valores de solubilidad de Nitrégeno para
porotos sin coccién, en uno posterior Bressani et a172 comu-
nicaron que los valores de solubilidad de Nitrégeno (como por-
centaje del N total) para porotos sin tratamiento alguno (com-
parados con aquellos sometidos a coccién a 1219, 15 psi, entre
2 y 30 minutos o a vapor de agua entre 2 y 30 minutos) fueron
mds bajos que los encontrados para los frijoles sometidos a
coccibén; es decir, que el calentamiento provocarfa un aumento
de la solubilidad., Este resultado es opuesto al encontrado en
este estudio, para las harinas de semilla de Prunus.

Otros datos que se informan en la Tabla 14 son los

valores obtenidos para las determinaciones de fibra cruda, en



LN

71

las harinas de semllla de especles de Prunus. Como se puede
observar, los valores variaron entre 5,22 para P, laurocera-
sus y 48,23% para P, mahaleb L, si bilen la mayor concentracién
de valores se hall§ entre 7 y 12%, para las otras especies,

En el caso del P, mahaleb L, el valor fue alto debido a que

la harina procedfa de semilla entera, con un elevado porcenta-
je de lefio (50%, ver Tabla 8), aportando fibra.

Otra determinacién de importancia se refiere a la
presencia de compuestos cianogénicos que, como se ha expues=-
to, permite Jjuzgar sobre la toxicidad de las harinas de di-
versas especles de Prunus, puesto que ello constituye una de
las limitaciones més significativas pari el consumo humano o
animal de las mismas,

En nuestro estudic se han establecido los conteni-
dos de glicésidos cianogénicos a través de las determinacio-
nes del 4cido cianhfdrico producido a partir de ellos. Se
adopt6é un método combinado, segin se ha discutido en la Intro
ducciébn, Compuestos Cianogénicos, basado en la liberacién del
4cido cianhfdrico por aceiédn de las proplas enzimas de la ha-
rina y posterior hidrélisis de los glicésidos cianogénicos re
manentes con 4eido sulfirico 304, arrastre con vapor de agua,
recoleccién en solucidbdn de hidréxido de sodio y valoracién
final, de acuerdo al método propuesto por Winklerss.

‘ Los valores obtenidos variaron desde 7,9 a 323 mg
HCN £ g de harina, aunque la mayorfa de los valores se encon-

traron entre 180 y 260 para harinas de semilla de duraznero y
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y ciruelo; y 304 a 323 para damasco, Stoewsand et dl73 infor-
maron vilores dé 12 y 123 mg HCN % g de semilla entera de da-
masco., Estos mismos autores comentaron que estos contenidos

de 4cido clanhfdrico varfan de acuerdo a los métodos de irri-

gaéi6n, fertilizacién y uso de pesticidas. Por otro lado se

han estudiado los peligros industriales del 4cido cianhfdrico
producido en el pfocesamiento de semillas de damasco en la
manufactura de aceite y "flavoring pastes", Nachek y Dosresett7br
informaron valores de 43 a 46 mg HCN # g de pepa entera de du-
razno, .Los valores encontrados en el presente estudio concuer
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dan m4s con los hallados por Souty et a quienes sefialaron
que la mayorfa Se encontraban entre 200 y LOO mg HCN % g de
pepa en 31 variedades de damasco cultivadas en Francia,

En el caso del P, laurocerasus L se ha podido deter-
minar el valor de contenido en compuestos cianogénicos en la
pulpa del fruto, ya que se pudo disponer del mismo, compro-
b4ndose que era précticamente nulo, Podemos entonces admitir
gque la alta toxicidad de este fruto se debe a la semilla la
cual sf posee glicésidos cianogénicos. La intoxicacién se pro
duce cuando se mastica el fruto; junto con la pulpa se muer-
de ¢l carozo cuyo lefio es muy delgado y frdgil, ingiriéndose
semilla téxica.

Otro dato interesante para evaluar la calidad nu-
tritiva de las harinas en estudio, lo constituyeron los valo-
res de lisina disponible. En la bibliograffa no se ha encon-

trado cifras al respecto, s6lo valores de lisina total; as{
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20 informa 3,60 y 3,90 para semilla

por ejemplo Gonzales Moles
de damasco (ver Igbla 1) y 2,90 para almendras; mientras que
Salem, Sayed et alko 5,60g de 1lisina total/l6g N. En el presep
te trabajo se han determinado 1los valores correspondientes a
lisina disponible, variando las mismas entre 1,59 para harina
de semilla de duraznero var, Cuaresmillo y 3,87 para la de
cerezo var, Bing, aunque la mayor concentracién de valores se
encontré entre 2 y 3g de lisina/l6g N. (ver Tabla 1li), Los
valores m4s altos se encontraron para las harinas de cereza

y guinda (3,87; 3,50 y 3,77), aunque comparados con los corres
pondientes a harinas de otro origen, son relativamente bajos
(es necesario tener en cuenta que el patrén de referencia FAO
1973, fija 5,50g/16g N para lisina total). En cambio, las ci-
fras encontradas para harina de semilla de duraznero (promedio
2,30; salvo para la var, Cuaresmillo 1,55), de damasco cocido
(2,80), ciruela de Mendoza (3,00) y P, laurocerasus L (2,37)
son decididamente mediocres,

Es interesante notar que aquellas semillas que su-
frieron un proceso de cocecién dan valores de lisina disponible
mis bajos que los de las correspondientes semillas que no expe-
rimentaron calentamiento alguno (durazno crudo 2,30; Cuaresmi-
1lo 1,55 - damasco crudo 3,10; damasco cocldo 2,75 - ciruela
Provincia Buenos Aires 3,03; ciruela Provincia Mendoza 2,96) .,
Estos resultados concuerdan con los hallados para los porotos

por Bressani et 2170 (disminucién del contenido en lisina dis-

ponible por accién del calor),
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9.2 s o os 4 s ores, invertibles
Y sacarificables.

En la Jablg 135 figuran los valores obtenidos en las
detgrminaciones de contenido en azlcares reductores (expresa-
dos en glucosa), azficares invertibles (expresados en sacarosa)
e hidratos de carbono sacarificables (expresados en almidén).
De la observacién de estos datos surge que los hidratos de car-
bono sacarificables se encuentran en mayor concentracién (10,34
para harina de semilla cocida de damasco y 14,37% en harina mez
cla de semilla de duraznero)., En ningfin caso se observé la prg
sencia de almidén (reaccién con reactivo de Bouchardat). Los
contenidos en azficares reductores fueron relativamente bajos
(0,90 = 2,48) con méximo para la harina de ciruela de Mendoza
y minimo para la de damasco cocido. Los valores para azdcares
invertibles fueron més elevados (5,10 y 7,10%), méximo para
ciruela de Mendoza y minimo para damasco cocido.

ZUrcker y Hadorn32 encontraron valores de 0,90 - 0,14%
para azf@cares reductores (fructosa 0,40 - 0,70) y de 4,60 -

- 3,804 para azdcares invertibles en semilla de damasco. Esos
valores concuerdan con los encontrados en este estudio. En

40 informan 15,59% para hidratos de

cambio Salem, Sayed et al
carbono en total (33,51% sobre base desgrasada) en semilla en-
tera de duraznero, valores m4s altos que el encontrado para las
analizadas en este trabajo (21,74% de hidratos de carbono to-
tales, sobre base desgrasada).

Estas determinaciones se complementaron (ver Parte



Experimental) con la identificacién cromatogrdfica de los azi-
cares reductores e invertibles preexistentes (cromatograffa
antes y después de inversién) y de los azdcares integrantes de
los hidratos de carbono sacarificables., Los resultados obteni-
dos se evidencian en la Jgbla l1l6. Se observa en ella que las
harinas de semilla de las tres especles estudladas:damasco,
ciruela y durazno, presentan los mismos hidratos de carbono,
Asf, en la muestra tal cual se encontraron glucosa, fructosa y
sacarosa, mientras que cuando se sometieron a inversién sélo
glucosa y fructosa. El examen realizado sobre el 1fquido proveg
niente de las hidrélisis de los hidratos de carbono sacarifi-
cables evidencié la presencia de arabinosa y xilosa, ademds de
glucosa y fructosa.

Estos resultados concuerdan en gran parte con los de
Salem, Sayet et a176 quienes encontraron fructosa, glucosa y
sacarosa en muestra—-tal cual; xilosa, arabinosa, glucosa y ga-
lactosa en el hidrolizadc de¢ los polisacdridos de pepas de da-
masco, En cambio Zdircker y Hadorn32 encontraron en semilla de
damasco, maltosa, rafinosa y melecitosa, aparte de glucosa,
fructosa y sacarosa (cromatograffa gas-lfquido sobre muestfa

tal cual).

10, AISLAMIENTO DE PROTZINAS DE HARINAS DE EXTRACCION
10,1 Progcedimiento de obtengidp

La literatura no menciona antzscedentes sobre aislados
proteicos provenientes de harinas de semilla de especies de

Prunys. En nuestro trabaJo se han obtenido alslados proteicos
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de las harinas de semilla de damasco (cocido.y crudo, cosecha
1976) , ciruela (cocida, proucedente de la provincia de Mendoza)
y durazno (harina mezcla formada por partes iguales en peso
de las harinas de semilla de duraznero de las variedades Su-
1llivan Cling, Palora Cling, Montevideo y Real Jorge).

Como primer paso hacis la obtencién del aislado pro-
teico, se determiné el valor de pH dc m&xima dispersién de Ni-
trégeno. Para ello (ver Parte Experimental) se determiné el por=-
centaje de Nitrogeno dispersado con respecto al Nitrégeno total
a distintos valores de pH, obteniendo asf las cifras que figu-
ran en la Iabla 17, representadas en la Figura 19,

Segln se observa, las harinas de semilla no sometidas
a coccién tuvieron comportamiento similar (durazno y darasco cry
do) llegando en ambos casos a valores de dispersién de Nitrée
geno altos (a pH 10,5: 92,4 y 92,94, respectivamente), En
cambio aquellas harinas provenientes de semillas que sufrieron
coceibn, tendicron z dar valores de dispersién de Nitrégeuc mu-
cho m4s bajos (damascc y ciruela cocidos, a pH 10,5: 45,5 y 42,0
de N dispersado & I total, respectivamente), Estos resultados
refucrzan lo dicho anteriormente, que el proceso de coceidn
produjo cambios en lac caracterfsticas funcionales dé las pro=-
tefnas de estas harinas, disminuyendo sus solubilidades,

Bn todos los cascs el aumentc de pH predujo un aumento
en el grado de dispersién, tal como se¢ habfa comprobado para
¢l caso de las harinas de semllla de lino 77, girasol78, zapa=-

11079, sésamoeo, palma Agrogomia total Mart. ("mbocaya®) 81,
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8y

82, tomate83 y citricos™’,

cértamo
A pesar que a pH 11,5 se lograron mayores porcentg
Jes de dispersién que a pH 10,5 se eligié este dltimo valor
desde que a valores de pH superiores a 11,0 aumenta la posibi-
lidad de formacién de lisino-alanina, con la consiguiente dis-
minucién del valor nutritivo de las protefnas a obtener,
Determinado el valor de pH de 6ptima dispersién, se
procedié a determinar el de méxima precipitaciédn (pH 1soeléectri
co) operando sobre los extractivos obtenidos a pH 10,5 para cg
da una de las harinas consideradas (ver Parte Experimental),
Para ello se precipitaron las protefnas a distintos valores de
pH y una vez que éstas fueron separadas por centrifugacién se
determiné, para cada tipo de harina y para cada valor de pH,
el N sobrenadante % del N dispersado, Se obtuvieron de esta
manera las cifras de la Iahla 18, representadas en la Figura
20.

‘ Se observa que tanto para los damascos (crudos y co-
cidos) como para durazno mezcla, el pH de mdxima precipitacién
fue 4,50, mientras que en el caso de la ciruela fue 4,75, Se
puede observar también que en los extractivos provenientes de
productos sometidos a coccién, los valores de N sobrenadante %
N ‘dispersado (damasco cocido 23,90; ciruela 35,80) son m4s al-
tos que los correspondientes a las semillas no sometidas a co-
ccibn alguna (damasco crudo 11,90; durazno mezcla 15,70%).

Elegidos los valores de 6ptima dispersién y precipi

tacién, se procedié a obtener cantidades suficiente de aislados
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proteicos con el fin de poder determinar sus propiedades., Ope=-
rando con suficiente cantidad de harina (400, 200 y 70g., ver
Parte Experimental), se lograron los rendimientos que firuran
en la Iabla 19.

Los valores de rendimiento, significativamente meno-
res para el caso de las semillas sometidas a coceciébn (damasco
cocido 11,86; ciruela cocida 10,63; damasco crudo 28,57 y duragz
no mezcla crudo 27,26% de harina) evidenciaron un proceso de
desnaturalizacién en las mismas influyendo adversamente tan-
to en la etapa de dispersién (menor extraccién a pH alcalino)
como en la etapa de precipitacién (menor rendimiento en aisla-
do proteico),

Se obtuvieron los alslados proteicos bajo la forma
de polvos livianos, insfpidos, blanco en el caso de las pro=-
téinas de semilla de duraznero, con un leve color rosa en las
de damasco y rosa mds acentuado en las pro:efnas provenientes
de las de ciruelo,

A través de un ensayo cualitativo para 4cido cianhf
drico, propuesto por Goldstonees (4cido pfcrico en medio alca-
lino) se pudo evidenciar la presencia del mismo en los aisla-
dos proteicos abtenidos., Se procedié luego a la determinacién
cuantitativa del 4cido cianhfdrico, empleando el mismo método
que en las harinas (ver Parte Experimental), obteniendo los
siguientes valores: ailslado pro:eico de harina de semilla cru-
da de damasco, 6; durazno 4,6 mg HCN £ g de protefna (en los

otros dos ailslados no se pudo determinar el contenido en HCN
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por no disponer cantidad suficlente de los mismos)., Estos re
sultados han sido sorprendentes, pues no se esperaba encon-
trar 4cido cilanhfdrico en las protefnas, ya que para su obten-
cién mediaron procedimientos acuosos (alcalinos y 4cidos), etg
nélicos y secado a vacfo (450, 0,5 Torr.). Posiblemente el
4cido clanhfdrico provenga de iones cianuros que estén salifi-
cando a la protefna (a través de aminoicidos de naturaleza b
sica) al valor de pH isoeléctrico de obtencién,

Los valores de 4cido cianhfdrico obtenidos son m4s
elevados que los permitidos por el Cédigo Alimentario Argenti-
no para productos que' lo podrfan contener ("pepip4n", "mazapén",
pasta de almendras; m4ximo permitido 4mg £ producto) por lo
que una utilizacién futura de estas protefnas exigir4{ una de-
puracién de las mismas,

Estas caracterfsticas de los aislados se lograron
sometiendo los respectivos precipitados a pH isoeléctrico, a
tratamientos con agua a ese pH, seguidos de centrifugacién y
lavados con etanol 96% (eliminacién de pigmentos y fundamental
mente l{pidos asociados). Este sistema de purificécién habfa
sldo ya establecido para el caso de la semilla de 11no77. Fi-
nalmente las protefnas asf{ purificadas se llevaron a peso cong

tante en vacfo (0,5 Torr, 459),

10,2 Balange de Nitrégeno ¢n l1s obtencién de los Aislados Pro-
teicos.

Una vez elegidos los valores de pH de extraccién y
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de m4{xima precipitacién, se procedié a hacer un balance cuanti-
tativo de las distintas fracciones separadas durante el aisla-
miento de las protefnas de semilla de damasco crudo y cocido.
El siguiente esquema ilustra los resultados obtenidos para el

caso del aislado proteico del damasco crudo (ver Parte Experi-

mental) ,
Harina (30g - 6,93 N § harina)
2 extracclones TQ ambiente, 1 hora, agita
sucesivas a cién continua con relacién
pH 10,5. harina-agua (1:20 y 1:10),
L;ggigo sobrenudante Residuo
6,23 N £ harina 0,64 N % harina

89,9 N £ N total |&——99,21—» 9,27 N £ N total

Precipitacién
a pH 4,50,
Sobre;iﬁg;:g;/,/’J Protefna ————— Layades (acuosos)
0,79 N £ harina 4,50 N 4 harina 0,61 N £ harina
12,00 N Z N extr. 72,14 N £ N extr, 9,80 N £ N extr.

10,80 N 4 N total 64,88 N £ N total 8,80 N & N total
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En el caso del aislamiento dc¢ las protefnas de se-

milla de damasco cocido, el balance ha sido el siguiente:

Harina (30g - 7,21 N £ harina)
2 extracclones T@ ambiente, 1 hora, agi-
sucesivas a tacién continua, con re-
pH 10,5. lacién harina-agua (1:20
y 1:10),
L{guido sobrendante dgsiduo
2,86 N £ harina 4,12 N £ harina

39,64+ N £ N total |&——96,73——— 57,09 N & N total

Precipitacién
a pH 4,50,

Sobrenadante Protefng ————p Lavados (acuosos)
0,66 N £ harina 1,86 N % harina 0,06 N £ harina
23,08 N & N extr, 65,22 N & N extr. 1,99 N & N extr,
915 N # N total 25,85 N 4 N total 0,79 N 4 R total
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10.3 An4dlisis de los Alslados Proteicos,

Con los métodos que se mencionan en la Parte Experi-
mental, se determinaron los valores correspondientes a: Pérdi-
da de peso a 1002 (vacfo), Cenizas, Nitrégeno total, Fésforo
total, Fésforo de 4cido fftico, Lisina disponible, Hidratos
de carbono totales, Lfpidos residuales y Acido ciannfdrico, hg
biendo obtenido los resultados que figuran en las Tablas 19 y
20,

Se puede observar que los valores de Pérdida de pe-
so a 1002 (vacfo) y Cenizas fueron bastantes semejantes en los
cuatro aislados proteicos. La Pérdida de peso a 1009, varié
desde 5,40 a 8,908, siendo méxima en el aislado proteico de la
harina de semilla de ciruelo (procedencia Mendoza). Las Ceni-
zas (en base seca) variaron entre 0,21 y O,40%, correspondiep
do el valor méximo a las protefnas de semilla de ciruelo. Es-
tos valores fueron semejantes a los obtenidos para otros ais-
lados proteicos.

Uno de los datos m4s interesantes resulta el de
contenido de Nitrégenc, que varié entre 16,60 y 17,548 (base
seca)., Ademids, estos aislados resultaron pricticamente libres
de polisac4ridos, inversamente a lo-registrado para aislados
provenientes de semilla de 1ino’? y de citricossu.

Los valores de lisina disponible variaron entre 1,54
para el aislado proteico de la harina mezcla de semilla de dy
raznero y 2,38g lisina/l6g N para la de damasco crudo. Compa=-

rando esos valores con los correspondientes a los de las harj
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nas, se observa una disminucién en los mismos, tal como se ha
registrado para otros aislados proteicos. El porcentaje de digs
minucién de lisina disponible (entre aislado proteico y harina)
fue m4ximo para la protefna de durazno (30%) y minimo para la
de damasco cocido (19,4%), De todas maneras los valores de 1i
sina disponible indicarfan que estos alslados son de mediocre
calidad nutricional.

Los valores de contenido en hidratos de carbono to-
tales, determinados por el método fenol-SOhﬂz, variaron entre
1,1% en el aislado proteico de semilla de duraznero hasta el
3,9 en el de damasco crudo, Estas cifras son algo elevadas
respecto a otros alslados proteicos, aunque sin llegar a los
valores propios de protefnas unidas a polisacdridos (lino86 19,5
y cftricosSt 13,42%),

Debido a la importancila que posee el 4cido fitico
en el campo nutricional, se determiné el contenido del mismo,
expres4{ndolo como Fésforo, observdndo que se encuentra en el
rango de valores consignados para otros aislados proteicos,

El valor m&ximo fue obtenido para el alslado proteico de semi-
1lla cocida de damasco (0,61%) y el mfnimo para el de ciruela
(0,14%).

También se ha determinado el valor de Fésforo totai,
variando el mismo entre 0,32 y 0,65%. Es de importancia la re-
lacién porcentual P fftico/P total, pues la misma da idea de
la existencia de otras fuentes de fésforo en el aislado protei-

co. Se observa que en el caso del aislado de protefnas de se-
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milla de duraznero, el P de 4cido fftico representa el 91%
del P total. Con el objeto de ilustrar sobre relaclones de
P f{tico/P total, mencionamos los siguientes valores deter-
minados con los mismos métodos para aislados proteicos de
semilla de zapa11087, de tomate67 (90-91%4), de semilla de
11no77, de girasol78, de soJa88 (69-80%) y para alslados de
harina de semilla de cﬁrtamosz, cftricot y sésamo5® (45—
55%) .

A fin de formar idea sobre las propiedades funcio-
nales de estos alslados se determinaron los valores de Indi
ce de Solubilidad de Nitrégeno observando, que salvo en el cg
so de las protefnas provenientes de semilla de damasco crudo
(39€), los valores son aceptables ya que variaron entre 60,u
y 70,5% (lo que indicarfa un grado de desnaturalizacién de
‘poca significacién).

Durante el proceso de purificacién (lavados etané-
licos de los cofgulos proteicos) se eliminan pigmentos y 1{-
pidos, pero a pesar de ello los aislados retienen 1fpidos,
que se pueden determinar luego de una saponificacién dristica,
tal como se indica en la Parte Experimental. La Tabla 20 re-
sume los valores de porcentaje de 1lfpidos residuales con res
pecto a la prctefna seca (0,63 a 1,82%9, constitufdos por
52,4% 1fpidos). Lo antedicho no significa que tales componep
tes preexistan en los alslados como tales, desde''que en su

obtencién medié un proceso de saponificacién dréstica,
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Por otra parte se ccnsideré el estudio de la com-
posicién acfdica de esos 1lfpidos residuales y con ese obje-
to los 4cidos grasos totales se transformaron en ésteres me-
t{licos y examinaron por CGL, obteniendo los valores que fi-
guran en la Iabla 21. Se observa en ella que los 1lfpidos prg
venientes de los aislados proteicos presentaron mucha simi-
litud en cuanto a su compesicién acidica, salvo el de cirue-

la que reveld pequefias diferencias en cuanto a componentes mg

nores, (Figura 21).

10 .kt o de los r oS S8licos de 1
Codgulos Proteicos. |
Tal como se expone en la Parte Experimental, de los
- 1fquidos etanélicos resultantes de la purificacién de los coi
gulos proteicos se ailslaron residuos lipfdicos, cuyas caractg
risticas se pueden observar en la Tabla 22.

Los contenidos en 1fpidos % protefna seca, en el ca-
so de aislados provenientes de ciruelas y damasco cocidos (6,85
y 6,87% respectivamente) son comparables a los hallados para
otros aislados,

Los elevados valores de ntmero de acidez (13,6 -
66,4mg HOK/g) sugieren que se habrfan originado por saponifi
cacién de glicéridos y/o fosfolipidos durante el proceso al-
calino de extracecién de la protefna, liber4ndose los 4cidos
al valor de pH isoeléctrico y coprecipitando con las protefnas.

Este comportamiento ha sido siempre observado en 1lfpidos extraj
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bles por etanol a partir de coigulos proteicos de otras semi-
llas, Se suglere entonces que los 1fpidos preexistentes en
lgs harinas de partida sufren transformaciones en el sentido
sefialado durante el aislamiento de proteinas,

En general los valores de composicién acfdica de
los 1lipidos aislados de los extractos etanélicos presentan
una mayor concentracién de 16:0 y 16:1 y menor en 18:2, res
pecto a la composicién acfdica de los aceites seminales. La
Tablg 23 resume los valores de composicién acfdica (£ de 4ci
dos totales) de los 1lfpidos extrafdos por etanol de los coi-
gulos proteicos procedentes de las harinas consideradas. La
Filgurg 22 reproduce el cromatograma de los lfpidos de extraccién
por etanol del aislado proteicc de harina de semilla de ci-
ruelo.

Los 1fpidos residuales (extraibles luego de sapo-
nificacién dréstica del aislado proteico’ muestran una mayor
concentracién en 16:0 y 18:0y menor en 18:1 respecto a la

composicién acfdica de los acelites seminales (ver Tablas 21
y 1)

Las experiencias expuestas respecto de la obten-
cién de alslados proteicos a partir de harinis de semillas
de especies de Prunus han esclarecido las condiclones opera-
torias a escala de laboratorio. Ademis, prOporcionafon una
primera informacidén acerca de valores de extraccién de Nitrd
geno y de rendimiento en aislados as{ como caracteristicas

analfticas de los mismos. Este estudio merece ser complemeq
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tado con los siguientes objetivos:

- Determinacién de composicién en aminodcidos esenciales de
los aislados.

- Evaluacién biolégica de los aislados (valor de utilizacién
neta proteica) y valores de digestibilidad, luego de haber

eliminado los restos de 4cido clanhfdrico que restan en los

mismos.
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1, MATERI4 PRIMA - OBTENCION DE ACEITES CRUDOS
Se dispusieron 18 partidas de carozos de diversas
especles de Prunus, a saber:
Dyrazno: (cosecha 1979), variedades Fortuna y Tuscén; (cose-
cha 1976) variedades Sullivan Cling, Palora Cling, Montewideo
y Real Jorge (todas procedentes de Mendoza) y ademis, caro-
208 de la variedad conocida como Cuaresmillo procedentes de
una conserva de frutos en almibar, elaborada en Salta. Excep
to esta Gltima, los carozos de las dem4s variedades de duraz-
no fueron expresamente preparados en f4brica (Mendoza) de mo
do que estaban recublertos en parte por restos de pulpa., Es-
ta se eliminé, previa humectacién, por cepillado exhaustivo,
dejéndo seéar al alre,
Damasco: dos partidas procedentes de Mendoza correspondien-
tes a la cosecha 1975 y dos de 1976, cada una consistente de
carozos procedentes de frutos maduros, no tratados y de fru-
tos que habfan sido sometidos a coccién (20 minutos en baifio
de vapor de agua). Estos Gltimos provenfan de frutos destina-
dos a la produccién de dulces y mermeladas,
Clruela: una partida pequefia consistentes de carozos de ci-
ruela roja cosechada en el Gran Buenos Aires (Unién Ferrovia-
ria) y otra procedente de Mendoza que habfa sido tratada por
calor como se mencioné para el caso de damascos (cosecha 1979
y 1976, respectivamente),
Cereza: dos partidas de carozos de las variedades Bing y Na-

politana, adquiridas en el comercio y procedentes de Mendoza.
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Guindg: una partida de carozos procedentes de frutos someti-
dos a coccién (elaboracién de dulces) cosechados en San Mar-
tin de los Andes, Neuquén, en 1977.

Adem{s se dispusieron frutos de dos especies de
Prunus inexplotadas: P, mahaleb L o "cereza de Santa Lucfa",
cosechados en la estancia Mamfn-Co, Tornquist, Provincia de
Buenos Alres en 1977 y de P, laurocerasus L o "Laurel cerezo"
cosechados en la Facultad de Agronomfa de la Universidad Na-
cional de La Plata en 1976, Los carozos se Separaron manuale-
mente y liberaron de restos de pulpa como se ha expuesto pa-
ra el caso de durazno,

Como se expone en la Tabla 8, los carozos se resol-
vieron por rotura mecdnica en lefio y pepa o semilla, deter-
minando los valores de peso medio de carozo, relacién lefio:
pepa, peso medio de pepa y humedad (1009, vacfo) en pepa prg
viamente molida.

Para la obtencién de aceites crudos de extraccién
se operé sobre cantidades que o:cilaron entre 12 y L40Og de
semilla (segin la disponibilidad de las mismas) . En la mayo-
rfa de las variedades de durazno se operé alrededor de 400,
en damasco 100-450, en cereza 12-20, guindo 66 y ciruela en
un caso 16 y en la semilla procedente de f4brica 365g. De las
especles inexplotadas para P, laurocerasys L se partié de
80g de semilla y para P,gahaleb'L de 200g de carozo entero
(en razén de su pequeiiez y delgadez de la parte lerosa),.

Previa molienda se agotaron con hexano técnico en
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equlpo Soxhlet (24 horas de extraccién, seguida de remolido

y reextraceién por 24 horas méds). Los extractos en hexano se
concentraron recuperando el solvente en bano de agua hirvien-
te y de los aceites crudos se eliminaron los Altimos restos
de hexano por arrastre con vapor de agua. Los aceites se to=-
maron por &ter etf{lico y trataron con solucibdn acuosa semisa=
turada de Nazsou. Los 1fquidos etérecos se deshidrataron con
Na,SO, anhidro, recuperd el éter por destilacibn y llevé a
peso constante en estufa de vacfo (10093 0,5 Torr), determi-
nando as{ los valores de rendimiento que se expresaron como

porcliento de pepa o semilla seca.

2. ESTUDIO SOBRE ACEITES CRUDOS

2.1, Caragteristigas fisigo-gg;micas y contenido_en compo-
nentes menores.

Con carfict.r previo a los estudios de composiciones
acfdicas, se determinaron : Indice de Yodo (Wijs); Indice de
Saponificacién (A.0.C.S., Official Method Da 15-48); Indice
de Refraccién a 252 (A.0.C.S. Official Method CC 7-25); Den-
sidad relativa a 299/42 (picnémetro) ; N@ de Acidez (I.U.P.A.C.

11.D.1, sobre 0,5 g de aceite); Insaponificable total (A.0.C.S.
Ca 6b-53, adaptado a los 1lfquidos residuales de la determina-

cién de Indice de Saponificacién); Indice de Yodo del Insapo-
nificable (Rosenmund); Esteroles totales (Digitonina)60; To-
coferole559 totales. Los resultados correspondientes a estas
determinaciones figuran en las Tablas 9 y 19; y fueron comen=-

tados y diccutidos anteriormente,
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2.2 Estudio de compocicionss acfdicas.

Prevliamente se efectuaroun sobre los aceites crudos
las reaccionss de Bellier (aceites de semilla) con resultado
positivo; la reaccién de Halphen (A.0.C.S. Official Method
Cb 1-25) con resultado negativo (ausencia de 4cidos ciclo-
propenoicos) y la reaccién bromada de Halphen (glicéridos de
4cido linolénico), negativa,

También se examinaron por espectrofotometrfa en UV
(A.0.C.S. Official Method Cd 7-58, 1960) no observando conju-
gacién en la zona de dienos, trienos y tetraenos para los
aceltes de semilla de durazno, damasco y P, laurocerasus L,
En cambio, se observé una muy baja concentracién en trienos
conjugados (0,01 - 0,05% de aceite, expresado como 4cido X~
eleostéarico) en los aceites de semilla de ciruela, y canti-
dades mayores en los de cereza (7,4 - 9,7), guindo (13,7) ¥y
P, mahaleb L (42,74 de 4cidos totales), Para calcular la con
centracién de 4cido o-eleostéarico se siguid el método pro-
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puesto por Bickford et al™’,

Operando sobre los 1fquidos remanentes de las deter=-
minaciones de valores de Indice de Saponificacién (aproxima-
damente 2g de acelte aftadidos de 25 ml de solucién de KOH al
4% en etanol de 96% libre de aldehfdos) se diluyeron con 40 ml
de agua y extrajo por tres veces con 70 ml de éter etflico
por vez; los extractos etéreos reunidos se lavaron con agua
(40 ml por vez); con solucién al 1%o de KOH en etanol-agua,

y nuevamente con agua hasta reaccién neutra al tornasol de
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los 1fquidos acuosos. Se recuperé cl éter ctflico sobre bafio
de agua hirviente y los insapcnificables recsultantes s. lleva=-
ron a peso constante (1009, vacfo). La fase hidroalcohélica
reunida con los 1fquidos procedentes de la purificacidn de
los extractos etéreos de los insaponificatles, se¢ acidificé
con ClH (1l:4, heliantina) extrayendo exhaustivamente los 4ci-
dos liberados mediante tres extraccicnes con 40 ml de éter
etflico por vez, De los extractos etéreos reunidos, lavados
con agua y deshidratados con NaQSOh anhidro, se recuperé el
éter etflico, eliminando las ltimas trazas con gas N2 <n ca-
liente,

Los 4cidos totales libres de insaponificable asi
obtenidos se reflujaron (2 horas) con 20 ml de metznol anhi-
dro conteniendo 1,5% en peso de 4cido sulfirico como catali-
zador’©, Luego de enfriar se diluyé con 40 ml de agua, extra=
yendo por dos veces con 60 ml de &ter etflicc por vez. los
extractos ctéreos reunidos se lavaron con agua (hasta reaccién
neutra al tornasol, con solucién acuosa de K2003 al 0,05%
(eliminacién de 4cidos no esterificados) y finalmente con
agua, recuperando el éter etflico y estacionando los &steres
met{licos en ampollas de vidrio cerradas a la l4mpara y pre-
servadas a =159, hasta su examen por CGL (rendimiento de es-
terificacién superior al 99%) .

Las composiciones acfdicas se determinaron en un e-
quipo Perkin Elmer Vapor Fractometer, Mod 154, equipado con

detector de ionizacién de 1llama, columna de vidrio Pyrex de
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3m x 4,5 mm de difmetrc interno, material de relleno fcrmuado
por Chromosorb W lavado 4cido (granulometrfa 60-80) y adipa-
to de etilenglicol poliéster (15% sobtre relleno total). 3e
operd a 1940 regulando la temperatura del "block" de iny:z=-
ceibén en la indicaciédn 90 (escala empfrica de registro), nitré
geno como fase mévil (presién de entrada 18 - 24 psi ) y con
inyecciones de 2 = 4 a1, de ésteres al 5 ¢ en &ter etflico,
Los ccomponentes se identificaron en base al tiempo de retencién
(Tr) y las evaluaciones cuantitativas se resolvieron por
triangulacién., Las respuestas cuantitativas han sido verifi-
cadas por examen CCL de mezclas de ésteres metflicos de 4ci-
dos grasos de composicién conocida, estableciendo concordancia
de resultados para la determinacién de 4cidos linoleico y
linolénico por CGL y por examen espectrofotométrico luego de
isomerizacién alcalina (A,0.C.S, Method Cd 7-58, 1960) y
por determinacién del contenido en 4cidcs saturados totales
segln el método de Bertram, asf como a través del cédlculo
de los valores de los fndices de Yodo y de Saponificaciédn,

En la Discusién se ha hecho referencia al examen
por CGL de ésteres metflicos de 4cidos totales y de éstercs
metflicos de 4cidos totales previamente hidrOgenados63 a
presién y temperutura normales con Pd 10%/C en ciclohexano,
para los casos de cercza, guindo y P, mahaleb L a fin de po-
sibilitar el célculo final de composicién de los £cidos totgy
les, teniendo en cuenta lus concentraclones en feido o -clecs
Léarico previarmente determinados per espectrofotometrfa al

uv,



La Tgbla 1l resume los valores de composicién aci-

dica asf encontrados y que fueron comentados en la Discusién,

2.3 Composicidén acfdlca exhaustiva.

A fin de evidenciar componentes 4cidos en el orden
de trazas (concentraciones menores de 0,05%) y aquellos en
mfs de C,, (hasta C, ), se combiné la destilacién fraccionuada
en vacfo (0,5 - 1,0 Torr,) de ésteres metflicos de los 4cidos
totales libres de insaponificable, con el examen CGL de las
distintas fracciones y residuos de destilacién. Entre 15 y
17g (segln los casos) de aceites de semilla de damasco coci-
do, de ciruelo (Mendoza) y de durazno (Sullivan Cling), se
saponificaron por reflujo (2 horas) con 4,5g de KOH y 75 ml
de etanol 96%. Después de enfriar, se diluyé con 150 ml de
agua y efectuaron cinco extracciones con 80 ml de éter etf-
lico por vez (la primera con 200 ml), aisléndose los insapo-
nificables y recuperdndose los 4cidos totales pricticamente
libres de 1insaponificable, que se esterificaron por reflujo
(2 horas) con 120 ml de metanol anhidro conteniendo 1,5% de’
4cido sulfirico’®. Los totales de &steres asf obtenidos se
fraccionaron por destilacién en un equipo segfin Longenecker91
(eficiencia 12 platos teéricos, medida con mezcla benzol/
/C1,C), en vacfo de 0,5 - 1,0 Torr, Se obtuvieron series de
fracciones de destilacién y residuos de destilacién, entendidén
dose por estos dltimos los ésteres aislados por lavado de la

columna, balén de destilacién y triidngulo de separacién de
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fracciones con éter etflico, una vez conclufda cada derstilae-
cién, Desde que en estos residuos se acumulan las partes de
insaponificable no extrafdas al comienzo, se procedid a su
saponificacién, aislandc los insaponificables con éter etf-
lico y recuerando los 4cidos totales del residuo, que sc re-
esterificaron con metanol,

Cada fraccién de destilacién (previamente pesada),
as{ los é&steres del residuo se examinaron por CGL, emjlean-
do el equipo y las condlclones antes seflaladas, calculando
sus composiciones acfdicas en 4cidos # de 4cidos totales en
cada fracciédn y residuo. Teniendo en cuenta estos valores y-
los pesos de cada fraccién y residuo, se calcularon las com-
posiciones finales de los 4cidos grasos totales de cada acei-
te, que figuran en la Tablzy 12.

A continuastén fe pecume para los tres aceltes cone
siderados, los pesos de cada fraccién y residuo. y las corcpo=-

siclones acfdicas de los mismos,

Damasco ¢ogido (cosecha 1976),

Fraccién 1: (0,09g); 12:0 (0,1); p=14:0 (0,1); 14:0 (0,8);
r=1%:0 (0,1); r=16:0 (vest); 16:0 (67,2); 145:1
(0,9); 16:1 (13,0); 12:1 (O,4); 18:1 (11,7);
18:2 (6,1).

Fraccidn 2: (0,28g); 12:0 (vest); r=1k:0 (vest); 14:0 (O,h);
r=15:0 (vest); 15:0 (0,1); r=16:0 (vest); 16:0
(61,6); 15:1 (0,3); 16:1 (7,6); 17Z:1 (O,4); 18:1
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(18,2); 18:2 (11,4).

Fraccién 3: (0,51g); 12:0 (vest); 1L4:0 (0,1); 19:0 (0,2);
16:0 (44,51); 15:1 (0,1); 16:1 (6,2); 12:1 (0,3);
18:1 (31,9); 18:2 (16,7).

Fracceién 4: (1,27g); 16:0 (13,7); 18:0 (0,3); 16:1 (1,3); 12:1
(0,3); 18:1 (54,4); 18:2 (30,0),

Fraccién 9: (2,22g); 16:0 (4,0); 18310 (0,2); 16:1 (0,l4)5
18:1 (63,4); 18:2 (32,0).

Fracecién 6: (8,53g); 16:2 (0,9); 18:0 (0,59); 16:1 (vest);
18:1 (68,4); 18:2 (30,2),

Fraccién 7: (retenido en columna) (1,47g); 16:0 (vest);
18:0 (1,6); 20:0 (0,3); 18:1 (71,4); 20:1 (O,k);
18:2 (26,3).

Residuo : (0,93g); 16:0 (vest); 18:0 (1,5); 20:0 (1,0);
I=21:0 (0,3); 21:0 (vest); 22:0 (0,3); r=23:0
(vest) ; 23:0 (0,2); p=24:0 (0,6); 24:0 (0,6);
18:1 (70,6); 20:1 (1,0); 18:2 (23,9).
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Dyrazno Sullivan Cling (cosecha 1976, Mendoza)

Fraceidn 1: (0,75g); 12:0 (vest); 14:0 (O,4); 15:0 (0,1);
1630 (31,9); 18:0 (vest); 15:1 (0,1); 16:1 (3,8);
1851 (48,4); 18:2 (159,3).

Fraccién 2: (0,96g); 14:0 (0,1); 19:0 (vest); 16:0 (25,7);
18:0 (0O,4); 19:1 (0,1); 16:1 (2,1); 18:1 (54,9);

18:2 (16,7).

Fraccién 3: (1,85g); 14:0 (vest); 15:0 (vest); 16:0 (15,8);
18:0 (0,5); 15:1 (vest); 16:1 (1,2); 18:1 (61,5);
18:2 (21,0).

Fraceién k: (3,59g)' 1§xO (6,2); 18:0 (0,8); 16:1 (0,6);

Fraccién 9: (4,06g); 16:0 (2,0); 18:0 (1,P); 18:1 (76,6);
18:2 (20,4).

Fraccién 6: (3,15g); 16:0 (0,5); 18:0 (1,3); 18:1 (76,3);
18:2 (21,9),

Fraccién 7: (Retenido en columna) (2,59g); 18:0 (1,7); 18:1
(80,0); 18:2 (18,3),

Residuo: (0,62g); 18:0 (1,1); 18:1 (89,0); 18:2 (9,9).
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Ciruels (procedencia Mendoza, cosecha 1976) .

Fraccién 1: (0,15¢); 12:0 (0,1); 1k4:0 (1,1); 159:0 (0,2);
16:0 (80,8); 19:1 (4,8); 16:1 (7,0); 18:1 (4,2),

Fragcién 2: (0,68g); 12:0 (vest); 1lk:0 (0,6); 15:0 (0,1);
16:0 (70,5); 1511 (0,2); 16:1 (12,5); 1851 (11,3);
18:2 (4,8),

Fraccién 3: (0,55g); 14:0 (0,1); 19:0 (vest); 16:0), (37,8);
43:1 (vest); 16:1 (3,8); 18:1 (38,8); 18:2 (19,3);
12:1 (0,2),

F 16n 4: (2,01g); 16:0 (9,6); 18:0 (0,3); 16:1 (1,7); 18:1
(61,5); 18:2 (26,9).

Fraceién 9: (3,71g); 16:Q (2,5); 18:0 (0,4); 16:1 (0,5);
18:1 (70,5); 18:2 (26.1).

Fraccién 6: (7,55g); 16:0 (0,2); 18:0 (0,5); 18:1 (71,5);
18:2 ¢27,8).

Fraccidén 7: (Retenido en columna) (1,16g); 18:0 (4,0); 18:1
(35,4); 18:2 (60,6).

Residyo: (2,18g); 18:0 (1,6); 18:1 (73,9); 18:2 (22,6);
20:0 (0,6); 22:0 (0,2); 23:0 (0,1); 24:0 (0,1)
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20:1 (0,8); 2 (0,1),

Las Figuras 10 y 11, se refleren a los cromatogra-
mas antes y luego de hidrogenac16n63 de la Fraccién 1 de la
destilacién de los é&steres metflicos del aceite de semilla de

damasco cocido (el cromatograma luego de hidrogenacién se reg

e e — e e

1126 para_89§£p;}1tar la identificacién de algunos componentes
menores) . Asimismo, las Figuras 12 y 13, representan los cro-
matogramas del residuo de destilacién de los ésteres metfli-
cos de los 4cidos totales de este mismo aceite antes y des-
pués de hidrogenacién, con andloga finalidad,

En los casos de aceltes que contenfan cantidades
significativas de 4cido o -eleostéarico no fue posible apli-
car la destilacién fraccionada en vacfo, y como se ha expueg
to en la Discusién se recurribé a la obtencién de cromatogra-
mas de ésteres previamente hidrogenados con inyecciones ma-
sivas (10 ul de solucién de éstcres hidrogenados de 4cidos
totales al 108 en &ter etflico). Este fue el caso de las dos

variedades de cerezo, guindo y P, mahaleb (Figuras 1k, 15, 16
y 12 .

2.4 Examen de la composicién de lg fraceién de Esteroles.

Se procedié a separar los esteroles en forma conjun-
ta a partir de los materiales insaponificables de los aceltes

de semilla de extraccién de las especies de Prunus que figu-
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ran en la Tabla 13, segfn la técnica de Fedelll et a1®%, se
emplearon placas de 20 x 20ck de lado recublertas de Sflica-
gel G (5g de S{licagel en 10 ml de agua) utilizando 60g de
esta suspensién por placa (espesor 1 mm)., Las placas se acti-
varon por calentamiento en estufa a 1102 durante 90 minutos,
sembrando en forma de banda el insapcnificable disuelto en
mezcla de éter etflico-metanol (1:1). Se sembraron alrededor
de 10 mg de insaponificable (aproximadamente de 10 - 15 mg de
esteroles totales). Paralelamente y en forma separada se sem-
bré una banda de 2 cx de largo con solucién de insaponifica-
ble y a su lado una mancha de 0,5 cm con patrén colesterol,
desarrollando durante 35 minutos con mezcla hexano-éter etf-
lico (1:1). Las placas secas al aire, se revelaron en las bap
das pequefias con 2,7 diclorofluorescefna al 2% observando (bg
Jo luz UV, 368nm) la posicién del colesterol y la banda de
esteroles del insaponificable (fluorescencia verde clara so-
bre fondc azul oscuro), Excepcionalmente los raspados de la
banda principal se recromatografiaron en otra placa en las
condiciones ya sefialadas. Los raspados de las zonas de este-
roles se eluyeron con éter etflico obteniendo los esteroles
que posteriormente se examinaron por CGL,

A estos fines se empleé un equipo Aerograph Cas
Chromatograph, modelo 204, equipado con detector de ionizacién
de 1llama, columna de vidrio Pyrex de 2 m, de largo por 3 mm,
de 3idmetro interior, relleno constitufdo por Chromosorb

G-HP {silanizado, granulometrfa 80 - 100), conteniendo 2% de
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fase fija (polaridad media) OV-17, temperatura de horuno 2609,
temperatura de inyector y detector 3159, N2 como fase mévil
(presién de entrada 75 - 80, escula empfrica), atenuacién

x 12,8 y con inyecciones de 10 pl. de esteroles en solucién
al 54 en &ter isopropflico.

Habiéndose sefialado’? que la CCL de esteroles libres
puede verse afectada por el empleo de columnas de acero inoxi
dable, se utilizé la de vidrio Pyrex ya mencionada, reeupla-
zando el inyector met4lico original del equipo por una prolon-
gaclén vacfa de la cclumna de vidrio hasta el "septum",

Los valores de pre:ién de entrada y de temperaturas
de columna, inyector y detector fueron fijadas para encon-
trar las condiciones m4s convcnientes de resolucién de una
mezcla de campesterol, sitosterol y stigmasterol obteniendo
el cromatograma correspondiente, registrando los siguientes
valores de Tr (expresados en cm a partir del comienzo del pi-
co del solvente)s colesterol 17,09; campesterol 21,90; stigmas
terol 26,€  y sitosterol 22,09 correspondientes a los siguiep
tes valores de Tr/Tr colestero

1,28; sitosterol 1,59 y stigmasterol 1, L1.

Los valores de Tr para distintos esteroles, expre=-

1} colesterol 1,00; campesterol

sados en centfmetros sefialaron variaciones en los distintos
dfas de trabajo, sin duda debido a pequefias variaciones de
la presién de entrada de nitrégeno., Por ello, inmediatamen-
te después de la puerta cn marea del equdpo se corrrid siey

pre una mezcla de los patrones sefialados.
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En todos los casos se registraron los siguientes
picos: colesterol, campesterol, sitosterol,‘st-avenasterol (?)

y un pico cou valor de Tr/T 0,80 (no identificado),

r colesterol
La mencién de‘lﬁs-avenasterol surge del valor de Tr relati-
vo a colesterol due concuerda con el mencionado en literatu-
ra’2y 93.

Por evaluacién de 4reas se determinaron las composi-
ciones en esteroles individuales de los esteroles totales de
los aceites examinados, con los resultados que figuran en la

Tabla 13, A modo de ejemplo se reproduce el cromatograma co-

rrespondiente a los esteroles totales del aceite de semilla

de guindo (Figura 18).

3. HARIRAS DE EXTRACCICN DE SEMILLA DE ESPECIES DE PRUNUS.

1isis omposicid neral.,

Las harinas resultantes de la extraccién de aceites,
se liberaron de solvente (452, vacfo) y sometieron a un-an4li-
sis de composicién general, Se analizaron harinas procedentes
de siete variedades de semilla de duraznero (variedades Tusc4n,
Fortuna, Palora Cling, Sullivan Cling, Real Jorge, Montcvideo
y Cuaresmillo), una harina formada por partes iguales en peso
de las harinas de semilla de duraznero de las variedades Palo-
ra Cling, Sullivan Cling, Real Jorge, Montevideo, de damasco”
(dos partidas sometidas a proceso de coccibén -cosechas 1975

y 1976- y dos sin proceso alguno correspondientes a las mise



¥

103

mas cosechas), de cerezo (variedades Bing y Napolitana), de
guindo (procedente de San Martfn de los Andes, con proceso
de coceibn), de ciruclo (una variedad de la provincia de Bug
nos Aires y otra de la de Mendoza, &sta dltima con coccién),
de P, laurocerasus L y de P, mzhaleb L (semilla entcra).,
Se efectuaron las sigulentes determinacicnes:
- Humedad: (A.0.A.C. Official Method 13,3j 1990), operando
sobre 2g, de muestra (vacfo, 1000 hasta constancia de peso),
- C¢nizas (A,0.A.C, Official Method 13,6} 1950), operando so-
bre lg de muestra por calcinacién en cédpsula de Pt a 500 =
5502 hasta obtencién de cenizas blancas y peso constante.
- Nitrégeno total (Macrométodo Kjeldahl, A.C.A.C. Official
Method 2.24s 1950).

- Fibra Cruda (A4.C.A.C. Official Method 21,0383 19695).

= Lisina Disgonible9l+

- Indice de Solubilidad de Nitrégeno (de acuerdo a la técnica

descripta m4s adelante) .

- Glicésidos cianogénicos expresados como 4cido cianhfdrico (de

acuerdo a la técnica descripta m4s adelante).

3.2 Indige de Solubilidad de Nitrdézeno
Técnica de determinacién

Todos los valores de Indice de Jolubilidad de Nitré-
geno (ISN) se lograron por aplicacién de la téenica del A;A.C.C?
luego de haber ajustado a 7,00 el valor de pH (usando pars

€llo soluciones de C1lH o HONa 0,5N) . 5g de harina o aislado
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proteico, segin correspondiera, previamente tamizado a través
de una malla 149 ASTM (equivalente a 100 mallas) se pesaron
en un vaso de 400 ml. Se midieron 200 ml de agua destilada

(a 302), de los cuales 150 ml se agregaron en pequefias porcig
nes dispersando el material con una varilla de vidrio (utili-
zando la Gltima porcién para lavar a esta dltima). Se 1levé
al pH 7,00 y agité 120 minutos a 120 rpm a 309 con un agita-
dor de vidrio cuyo didmetro de paleta fue de :l3 50 mm, E1 pH
se controlé hasta estabilizacién utilizando los 50 ml restap
tes paraenjuagar el electrodo en cada determinacién. Al cabo
de las dos horas se transfirié a un matraz aforado de 250 ml,
llevando a volumen con agua destilada, se agregaron l-2 gotas
de antiespumante (alcohol octflico), enrasé y homogenizé. Se
esperdé unas minutos y decanté 40 ml en tubo de centrffuga de
50 ml, centrifugé 10 minutos a 1500 rpm y decantd.el sobre-
nadante a través de un embudo con lana de vidrio para evitar
el pasaje de sélidos. El filtrado se recogib en un vaso y se
tomaron alfcuotas por triplicado para determinar N (Kjeldahl ).
Con los valores obtenidos y teniendo en cuenta el N total del
material de partida se calacularcn los valores de ISN (Nitré-

geno dispersado ¥ N total),

3.3 Glicésidos cianopénicos determinades como acido c¢ianhfdrigo

Los compuestos cianogénicos se determinaron por eva-

luacién del 4cido cianhfdrico producido a partir de ellos,
58

segin el método propuesto por Winker”’~,
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En un balén Kjeldull de 800 ml (con una tubuladura
lateral por la cual se paséd vapor de agua) se introdujeron
20g de harina o aisluado protelco, junto con 200 ml de agua.
Un cabezal de destilacién adecuado permitié conducir el 4ci-
do cianhfdrico producido a un refrigerante (para condensar
el vapor de agua destilado), recogiéndose luego ea un Erlen-
meyer conteniendo 10 ml de solucién dé NaOH 542 (retencién del
HCN).

Se dejé la mezcla harina-agua durante la noche y
al dfa sipulente se agregaron répidamente 100 ml de solucién
de 4cido sulftrico 30% (v/v). Se sumergié el balén en un bafio
de agua hirviente y se pasé’una corriente de vapor de agua
durante_l2-15 minutos. Luego de ese tiempo se suspendié la
corriente de vapor, pero se¢ siguié manteniendo el balén
Kjeldahl en el bafio de agua hirviente pér 4 horas., 4 las 2 y
ﬂ horas se volvié a pasar corriente de vapor de agua duran-
te 15 minutos por vez, para arrastrar el 4cldo cianhfdrico
que se hubiese liberado. A las 4 horas, se desconecté el re-
frigerante, se lavé con agua, Juntando los 1lfquidos de i;bado
con el destilado; se transvasd este Gltimo a un matraz afor.-
do de 250 ml, llevando a volumen y se tomaron alfcuotus de
100 ml para la postcrior valoracién.

Se titulé con solucidén de AgNO3 0,02N valorada (en
bureta de 25 ml), usando comu indicador p-dimetilaminobenzal-
rodanina (0,02% en acetona), hasta que el color amarillo ini-

cial virara a rojou 5a1m6n95. Se corrié también un blancc con-
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teniendo la misma cantidad de 41lcall (10 ml HUNa 10%#) y agua,

de manera tal de efectuar la posterior correceién (0,05 ml),

3.4 Anflisis cuantitativo de hidratos de carbono.
3.4.1. Agfcares reductores,

10 gramos de harina se pesaron en un Erlenmeyer,
neutralizado por agregado de 1lg de CaCO3, se agregaron 125 ml
de etanol 50% (v/v) y se mantuvo en bafio de azua (1 hora, 83-
8792) empleando un refrigerante como condensador, Una vez frio
se estacioné por una noche, diluyé a 250 ml con etanol 95%
neutro, centrifugé 15 minutos a 1500 rpm, lavé por dos veces
el residuo con 25 - 30ml de etanoi neutro por vez, reunieado
los lfquidos de lavado al sobrenadante original. El 1Iquido
se concentré en Rotavapor (459, vacfo parcial) hasta un volu-
men de 20 - 40ml (eliminacién de etanol) y se transfirié a
un tubo de centrffuga en donde se procedié a la defecaciédn por
agregado de solucidén de acetato neutro de Pb, agitd, estacioné
por 15 minutos, observando la formacién de un precipituado flo-
culzento, El1 exceso de plomo se eliminé por agregado de solu-
clén saturada de oxalato de potasio seguida de centrifugacién
(20 - 29 minutos a 2500 rpm). Finalmente se llevé a volumen
en matraz aforado (250 ml) (A,C.A.C. Official Method 22,043,
1965) . Los azfcares reductores se determinazron gravimétrica-

mente por el método de Munson y Walker (A.0,A.C. Official Me-
thod 29,0384 1965).
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3.4.2 Azdcares invertibles

A una alfcuota de 50 ml de la solucién obtcnida pa=-
ra la determinacién de azlcares reductores, se agregaron 5 ml
de HC1l 8=1,10 y calentd en baifio de agua a 602 durante 30 mi-
nutos. Se neutralizé la solucién con NaOH 104 (tornasol) y se
llevé a vclumen en matraz aforado., Sobre una alfcuota de esta
solucién se determinaron los az@cares invertibles (expresados
como sacarosa) por el método de Munson y Walker antes mencio-

nado (A.0,A.C., Official Method 29,0265 1965) .

3.4.3 Hidratos de garbono sgggriglgap;g596.

Se partié de 1,5g de harina que se suspendieron en
100 ml de agua agregando 10 ml de HC1l §=1,125. Se hirvié du-
rante dos horas, a reflujo y una vez frfa, la solucién se neu-
tralizé con NaOH 10f (tornasol) y centrifugé llevando el so-
brenadante a un volumen final de 200 ml, Los hidratos de car-

bono sacarificables se determinaron por el método anteriormen

te citado.

3.4.4 Identificacién de los hidratos de garbono,

Se operé sobre las soluciones preparadas para las

determinaciones de azficares reductores y de azfcares inverti-

bles y directamente sobre el residuo remanente de la extracecién
etunblica de azficares se realizé la sacarificacién (HC1l $=1,125)

para obtener la solucibén de los hidrolizados de los hidratos
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de carbono sacarificables, En todos los casos se procedid a
la purificacién de las solucicnes para su posterior anflisis
cromatogrifico.

Una vez obtenidas las solucliones problema se las
concentré en Rotavapor (459, vacfo parcial) hasta unos 20 ml.
Cada solucién se pasé por columnas de intercambio iénico (pa-
ra eliminar interferencias debidas a las sales presentes),
Las resinas utilizadas fueron: Bio-Rad AG3-X4A (aniénica,
basicidad media) y Zeo Karb 225 (catiénica, acidez fuerte),
previamente activadas, Se sembré la columna con la totalidad
de la muestra problema (aproximadamente 20 ml) y eluyé con
agua destilada, recogiéndose los primeros 500 ml (goteo len-
to); las columnas se lavaron con 2 = 3 litros de agua des=-
tilada para eliminar los azlcares remanentes., Los primeros
500 ml recogidos se evaporaron en Rotavapor (402, vacfo par-
clal) con pequefios agregados de alcohol para ayudar la evapo-
racién hasta sequedad. El1 residuo se tomé con etanol para la

siembra cromatogréifica.

3.4.5 Identificacién cromatogrifica de los hidratos de carbono.

Se prepararon placas de 20 x 20 cm con aplicador
n97

Desaga (250 mde espesor), segin la técnica de Lewis y Smit .
Se sembraron 2-3 gotas de patrones (10 mg/ml) ca-

da 2 cm, con capilar de vidrio y en 1las muestras la siembra

varié entre 95-15 gotas segdin la concentracién de azdcares pre=-

sentes,
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Para la identificaciédn de glucosa, galactosa , xi-

losa y arabinosa se prepararon p::cas del espesor indicudo

(para 5 placas), dejdndolas secar al aire durante una noche,
El solvente de desarrollo utilizado fue: n-butanol-acetona=-
buffer fosfato pH 5,0 (40-50-10) y se revelé con 4cido ft4-
lico-anilina98, obteniendo un color rojo ciruela para las
pentosas y marrén para las hexosas,

Para la identificacién de sacarosa, las muestras se
sembraron en placas de Sflicagel G (363 de S{licagel G en 60
ml de solucién de acetato de sodio 0,02M para 5 placas). Es-

tas placés se activaron por 30 minutos a 1100 antes de su uso,

El solvente de desarrollo fue acetona-cloroformo-agua-metanol

(75-10-5-10) y el revelador aﬁi1ina-difeni1amina-P03H399'100’
101 '

La fructosa se identificié en cromatograffa en papel
descendente, usando la misma_concentfdcién de siembra que en
placa, tancto para el patrén como para las distintas muestras,
Se¢ corrid durante 20 horas en forma descendente, con una mez-

cla de butanol-eta.nol-agua'(10-11--|+)lo2

¥ una vez seco el pa-
pel se reveld con resorcina-butanol-HC1l 0,25N (reactivo de
grupos ceto), dando la fructosa una mancha rosada.

| Los resultados de este andlisis cualitativo fueron

censiderados en la Discusién.
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4 AISLAMIENTO DE PROTEINAS A PARTIR DE HARINAS DE SEMILLAS

DE_ESPECIES DE PRUNUS,

4,1 Equipos vy reactivos.

En los ajustes de pH se usaron soluciones de NaOH o

de HC1l 5N y las respectivas soluciones dilufdas (0,5N)., Se
controlaron los valores de pH con electrodo de vidrio (pHmeter
E 3963-Methrom) ,

Durante la extraccién del material nitrogenado, la
temperatura de la solucién se mantuvo a 302 (circulador de
agua con termostato ) y la precipitacién de las protefnas se
efectud a temperatura ambiente,

En las etapas de extraceidédn y precipitacién se uti-
1126 un agitador mecédnico de vidrio, y en las separaciones
por centrifugacidén se operé con una centrffuga Universal
Junior IIIS, a 2800 rpm,

En la etapa de purificacién de las protefnas preci-
pitadas, se usé en todos los casos, agua destilada previamen-
te ajustada al valor de pH de precipitacién correspondiente,
En los lavados subsiguientes se utilizé etanol 95% (destila-

do) »

4,2 Técnica de dispersién de la protefna, Eleccidn de pH Sptimo.

En balén de tres bocas, provisto de agitador mecéni-
co, sc colocaron 5g de muestra y suspendicron en 100 ml de a-
agua destilada (relacidén sélido:1fquido 1:20). Se agité en

forma permanente durante 1 hora, manteniendo constantes la
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temperatura de 302 y el valor del pH de dispersién a ensayar
(7455 845; 955; 10,5; 11,5), con solucién de NaOH 5N, ajustan
do con soluciébn diluida de NaOH 0,58, El conjunto se¢ transvae
sé a matraz aforado (250ml)decant4ndclo a través de tela met4
lica (acero inoxidable, 200 mallas/em)., E1 residuo se 1lavé
por agitacién con 25 ml de agua destilada previamente ajusta=

da al pH de dispersién y centrifugé durante 2C minutos (2800

rpm) . E1 1fquido sobrenadante sc agregd al separado en la pri
mera extraccién,

Se operd una segunda dispersién similar a la pri-
mera con relacién sélido:agua 1:10, en iguales condiciones,
reuniendc el 1fquido scparado despuéds de centrifugacién con
los anteriores, Se 1levé finalmente a volumen y midileron alf-
cuotas (por triplicado) para determinar nitrégeno dispersado
a los diferentes valores de pH cnsayados. Los valores promedio

obtenidos de Nitrégeno dispersado % Nitrégeno total se utili-

zaron para el trazado de las curvas de la Figura 19,

4,3 Eleccién del pH d
En balén de tres bocas provisto de agitador mecénico,

se colocaron 60g de muestra que se suspendieron en 120C ml de
agua destilada previamente ajustzda al valor de pH 10,5 (ele-
gido de acuerdo con la experiencia anterior), ccrrespondien=-
do a una relacién sélido:agua de 1:20, Manteniendo la tenmperae-
tura a 309 y el pH scfialudo, se agité en forma permanente du-

rante 1 hora para su mixima dispersién.
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El conjunto se centrifugé (30 minutcs, 2800rpm) ¥y
el 1fquido sobrenadante se transvasé a matraz aforado, decan=-
tundo a través de tela met4lica (malla 200 de acero inoxida-
ble) . El residuo se lavé por agitacién con 300 ml de agua deg
tiluda previamente ajustada a pH 10,5 (relacién sélido:agua
1:5), centrifugé nuevamente (20 minutos, 2800rpm) y el 1fqui-
do decantado se reunié al anterior después de pasarlo por
malla 200, El residuo se transfirié nuevamente al balén dog
de se procedid a una nueva dispersién del material nitrogcna=-
do a pH 10,5 (relacién sélido:agua 1:10, 30%), con agitacién
permanente durante 1 hora,

El 1fquido decantado después de centrifugar se reu-
nié con los anteriores y finalmente se llevé a volumen de 3000
ml (se utilizaron dos matraces de 2000 y 1000 ml respectiva-
mente que se mezclaron fntimamente antes de medir alfcuotas),
Se fraccioné en alfcuctas de igual voluma (200 ml cada una)cg
locadas en sendos vasos de precipitacién y se midieron sepa-
radamente (por triplicadc) volémenes convenientes para dcter-
minar nitrégeno dispersadc total. Se operdé la precipitacién
de las protefnas a distintos valores de pH, cubriendo el 4mbi-
to de 3,00 a 5,75, con agitacibén que continué hasta unos ? mi-
nutos después de alcanzado el valor de pH deseado y a tempera=-
tura ambiente, Para regular el pH se usé solucién de HC1l 5N,
ajustando finalmente con solucién dilufda de HC1 0,51,

Los precipitadcs obtenidos s¢ separaron por centri-

fuguclén (30 minutos, 2820 rpm), lavando en todos los casos
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con el mismo volumen minimo de azua previamente llevada al
valor de pH correspondiente (50 ml) y los sobrenadantes rese-
pectivos se decantaron en matraces aforados (500ml). Se lle-
vé a volumen y midieron alfcuotas para determinar nitrégeno
en el sobrenadante, para cada walor de pH,

Los datos obtenldos, consignados <¢n la Figura 20,
muestran el porcentaje de material nitrogenido soluble (so-
brenadante) en funcién de los valores de pH, registrédndose
cifras mfnimas en la zona de méxima precipitacién (isoeléctri-

CO) .

4,4 Obtencid scala macro laboratorio

Se procedlé de acuerdov con condiclones operativas
establecidas en un trabajo previo sobre alslamiento de protef-
nas de harina de extraccién, en el cual se fijaroan los valo=-
res de pH 6ptimos de dispersién y de mdxima precipitaciébn de

dichas protelnas,

a) Dispersién del material nitrogenado.

En balén de tres bocas provisto con agitador, se
dispersaron por separado partidas de 200 g de harina por agi-
tacién permunent- durante 1 hora, a temperatura ambiente en
4000 ml de agua destilada (relacién harina: agua 1:20), man-
tenlendo el valor de pH de 6ptima dispersién (10,5) por afiadi-
do de solucién de NaOH 5N, Por centrifugaciédn se separé el

1fquido sobrenadante del residuo que contiene toda la fibra,
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Este §ltimo se traté por agitacién con 1000 ml de agua des-
tilada ajustada previamente al pH de dispersién (10,5) (rela-
cién 1:95) y centrifugéd nuevanente para scparar el 1lfquldo
sobrenadante que se reunié con el anterior, El residuo se so-
metid a una nueva extraccién con 2000 ml de agua destilada
(relacién harina:agua 1:10) manteniendo por otra hora el va-
lor de pH de dispersién (10,5), en las condiciones antes men-
cionadas. Al término de ese lapso se centrifugéd y el sobrena-
dante se unié a los anteriores. En todos los casos los 1lfqui-

dos decantados se pasaron por tela metilica (acero inoxida-

ble, 200 mallas/cm),

b) Brecipitaciép
Se llevé a cabo por afiudido de solucién de HC1l 5K

y ajuste al valor de pH de m&xima precipitacién con HCl diluf
do (0,5N), a los 1lfquidos de extfaccién, a temperatura ambien
te y con agitacién permanente hasta lograr un pH estable (4,50
en durazno y damasco; 4,75 en ciruela). El precipitado se se=-
paré por centrifugacién, después dec lo cual se lavé con 1200
ml de agua ajustada previamente al valor de pH isoeléetrico
(resuspensién del precipitado por fuerte agitacién) (relacién
harinazagua 1:6), centrifugando luego del lavado., Los 1fquidos

decantados se desecharon,

c) Burificacidn

Los codgulos anteriores se lavaron por agitac.én

cnérgica y por tres veces consecutivas, a temperatura amblente
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con 1200 ml de etanol 96% (las dos primeras veces) y 600 ml
(la tercera), lavando finalmentzs con aproximadamente 300 wml
de 8ter etflico., Se centrifugd después de cada lavado, Las

protefnas asf purificadas presentaron color blanco-creinoso,

siendo su consistencia ccmpacta,

d) Seggado

Los precipitados se dejaron aproximadamente 12 ho-
ras en desecador y luego se extendieron en capa delgada, se-
c4ndolos a temperatura de 450 (vacfoj 0,5 Torr). Se obtuvieron

en forma de polvo fino, levemente coloreado y liviano,

En el caso del aislado proteico de la harina de se~
milla de ciruelo (Mendcza), la extraccién se efectué a partir
de 70 g de harina, adccuando proporcionalmente los voldmenes

de agua y solventes usados,

4,5 Examen analftico de'los gislados proteicos,

Se efectuaron las sigulentes determinaciones:
- P&rdida de peso (1009, vacfo)
- Cenizas (55080)
- N _total (Kjeldahl)
- P totgla7' 103
4 P de Acido fiticolOt
- Lisina disgonible9l+

105, 106

- Hidratos de carbono
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- Indice de Solubilidad de Nitrégeno

4,6 Determinacién del contenido y caracterfsticas de los 1{-

idos residuales en el aislado ri ado sec¢o.,

5,00 g de protefna seca (0,t0g en el caso del ais-
lado protelco proveniente de semillas de ciruelo) se refluja-
ron durante 1 hora con 50 ml de solucién al 6f de KOH en eta-
nol. Se enfrié, acidificé con 4cido sulfdrico (1l:1, helianti-
na, placa de toque) y centrifugé a 2800 rpm durante 20 minu-
tos, E1 residuo se lavé por centrifugacién por dos veces con
15 ml de etanol por vez. Los 1fquidos alcohbédlicos reunidos se
diluyeron con 60 ml de agua y extrajeron por tres veces con
60 ml de hexano por vez previamente pasado por el insoluble
inicial, Los extractos en hexano reunidos se trataron en ampg
1la con agua y la fase hexano se 1llevé a seco (Rotavapor, LOO,
vacfo parcial), El residuo se disolvié en 30 ml de una mezcla
etanol-agua (2-1, v/v), se alcalinizé (KOH, fenolftalefna) y
extrajo el material insaponificable con éter etflico, recupe-
rando los 4cidos grasos libres de insaponificable. Se obtuvieron

los cigulentes datos:

mgsa ag,grasos+
sla oteico | aislado(g) insaponific(g) Insaponif. (g)
Ciruela 0,40 0,0073 -
Damasco crudo 5,00 0,0519 0,0156
Damasco cocido 5,00 0,0496 0,0177
Durazno 5,00 0,0313 0,016
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Los porcentajes correspondientes se encuentran en

la Tabla 20,

Los 4cidos grasos obtenidos se esterificaron con

10 ml de metanol anhidro conteniendo 1,5%¢ de 4cido sulfirico

concentrado como catalizador y los &steres metflicos se exa-

minaron por CGL (ver Figzura 21).

4,7 Estudio de los 1{pidos extrafdos por etanol en el proge-
so de purificacidn del aislado.

Los 1fquidos etanélicos procedentes de la purifica-

cién de los aislados proteicos obtenidos se concentraron a

un volumen de 100 ml (Rotavapor, 602, vacfo parcial), trans-

firlendo el concentrado a una ampolla de decanticiédn donde se

extrajo exhaustivamente con éter etflico. Los extractos eté-

reos reunidos se trataron en ampolla con solucidédn acuosa de

Na,50, a media saturacién y la capa etérea, tratada con Na,50,

anhidro, se filtré, destilando el éter en bafio de agua hirviep

te y secando el residuo en estufa de vacfo (1000, 0,5 Torr),

Se obtuvieron los siguientes valores:

t 1pido%
. ot
Alslado rina d Rurificada idos E;ZLSLEQ'
1 T0 o) partida (g) | obtenida(g) ebtenidos(g)f da seca
Damasco crudo 400 94,95 3,4720 3,66
Damasco cocido 400 55,93 3,8415 6,87
Ciruela 70 7yl 0,5100 6,85
Durazno 200 54,51 0,4735 0,88
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Sobre el material 1ipfdico obtenido de esa manera
se determinaron los valores de Acidez libre; Indice de Saponi-
ficacibn, Indice de Yodo, contenido en material insaponifica-
blé; 4cidos grasos totales y a composicién acfdica (CGL), con
los resultados que figuran en la Tgbla 22.

La Flgura 22 muestra el cromatograma correspondien-

te a los 1fpidos extrafdos por etanol, de la semilla de cirue-

lo.






Tabla 1 COM’OSICION A¥INCACIDICA DE HARINAS DR

FXTRACCION DE SEMILLA DE "PRUNUS""

DAMASCO(a) DAMASCO(Db) ALMENDRA(c)

Nitrégeno (%) 5,68 8,32 9,18
Protefna (%) (Nx6,25) 35,50 51,97 57429
Alanina (g/16gN) 4,88 5,62 4,05
Arginina " 9,01 10,48 10,41
Ac.Aspirtico " 12,73 11,58 9,93
Cistina n 1,20 1,80 1,93
Fenilalanina " 9,12 5492 4,56
Glicocola " 5,16 5,91 5437
Ac.glutdmico " 21,87 22,36 26,22
Histidina " 1,66 2,91 2,91
Isolcucina " 3,76 4,81 3,60
Leucina " 6,76 8,52 6,69
Lisina " 3,57 3,88 2,85
Metionina " 0,89 1,11 0,71
Prolina " 4,27 5933 6412
Serina " 4,51 4,96 3,99
Tirosina " 3,10 3,80 2,6k
Trzonina " 3,2k 3,48 2,52
Valina " 4,65 5927 3954
Cémputo qufmico 27,80 34,70 22,20
Aminodcido limit,. met, met, met,

(a): Harina de semilla de damasco, desgrasada, sin tratamiento
alguno; cosecha 1969.

(b): Harina de semilla de damasco, des;rasada, con truatamiento
de eliminacién de glicésidos ciancgénicos, cosecha 1969

{¢): Harina de almendrua comin, varieduad Malagueia.
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Tabla 3 COMPCSICIONES ACIDICAS DE ACEITES DE CEYILLA

DE_ESPECIES DE "PRUNUS" (% de 4cidos totales)

;B_Q 16:0 18:0 20:0 16:1 18l 18:2 183 Iof.
DAMASCO 1,3 h,l 2,1 - - 6943 23,2 27
- 6,2 O, 1,7 - 60,3 31,4 - 11
- 5,2 1,2 - 0,8 58,7 33,4 0,7 42
- 92 1,3 - 1,8 69,1 18,6 - 31
- 2,6 1,2 - - 64,4+ 31,8 - 3
2,7 4,9 1,1 0,5 - 69,2 22,0 - 3

- 51 1,2 - 0,8 69,3 23,6 - 3

0,2- Lk, 6- 11,6-

DURAZNO 2 6,1- 1,0-
- 12:3 3:2 - 0,9 80, ] lpl 2 - 13
6’5 6’2 5’6 2’5 - 72 9 6’3 - 33 (a)
1,2 3,1- 77,0- 1k 5=
Cogus L1 - Ok g% 50 - M3
ALMENDRA traz.6,0- O,4e Ogbt- 67,6- 11,9-
| MR 1T - 119 80 Ak - 23
- 89 4,0 - - 62,6 24,5 - 3
- 9,8 2,1 - - 43,8 W3 - 3
- 6,3 1,5 - 0,4 70,4 21,4 - 32

GUINDA traz 7,8 2,4 0,7 0,4 k3,4 448 0,5 39

0,2 4,3 2,9 0,8 - 49,5 42,3 - 3
LAUREL 1,8 9,9 1,7 - - 73,4 13,2 - 24
CEREZ0
CIRUELA ‘e 7—s - - 69,0 24,0 - 3

(a) P,persica Batsch (India)
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RACTERIST:CAS DE CAROZOS, SEMILLAS Y VALORES L3

Tabla 8
RENDIMIENTO EN ACEITES CRUDOS (HEXANO) DE SEMILLA DE

DIVERSAS ESPECIES DE "PRUNUS" CULTIVADOS EN EL PAIS,

Pgso Relaoid Peso . dad Ageite
[} ne 32 !l mean %g 2 ‘uEt.’)g

- O 1 O= a r~
DURAZNO caroz erio-pepg pepa seca
Fortuna (1979) 3,48  93,87- 6,13 0,22 7,52 38,55
Tuscén (1975) 5,50 99,60- 4,40 0,2k 7,20 41,12

Sullivan Cling(1976) 5,79 92,40- 7,60 0,45 6,33 L8,82
Palora Cling(1976) 5,00 92,90- 7,10 0,36 4,78 L8,84

Montevideo (1976) 5,89 92,58- 7,42 0,43 6,82 48,35
Real Jorge (1976) 5,42 93,12~ 6,88 0,39 5,97 48,36
Cuaresmillo (1974)(4) 1,58 82,90-17,10 0,25 9,84 55,60
DAMASCO

Crudo (1975) 2,33 71,43-28,57 0,66 5,03 49,20
Cocido(1975) 2,67 74,34-26,66 0,71 5,98 50,21
Crudo (1976) 1,69 68,60-31,4%0 0,53 5,15 50,71
Coc1do(1976) 1,68 76,30-32,70 0,55 5,08 52,24
CEREZA

Bing (1975) 0,28 78,30-21,70 0,06 8,82 34,95
Napolitana(1979) 0,24  72,90-27,10 0,06 8,76 39,73
GUINDA (1977) 0,27 77,80-22,20 0,06 8,06 L40,02
CIRUELA

Pcia.Bs.As.(1976) 0,58 80,12-19,82 0,12 6,98 k41,64
Mendoza(l)(1976) 0’ 91 %’20‘ 9'80 0’10 6,7"" 35’71

P laurccerasus L(2) 0,30 68,00-32,00 0,17 8,81 41,04
P,mahaleb L (3)(1977) 0,08 50,00-50,00 0,04 11,40 20,36

(1) ; 50% de carozos vanos
(2)s Relacién carozo-pulpa 1lli,64-85,36. Peso medio fruto 1,75. 1976
(3): Acelte extraldo sobre carozo entero

(4): Obtenido por extraccién de semilla de fruto entero conservado
en almbibar,
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Tabla 9 ACEITES CRUDOS (HEXANO) DE SEMILLA DT VARIAS ESPECINS DE
"PRUNUS" DE PRODUCCION NACIONAL, CARACTERISTICAS FISICO=~

QUIMIC 'S,

Hoggee

lg&%gg Igdigg Ins .{Qdigg

Refracc(a)

lodap) Sapon, Acldeze)

DURAZNO

Fortuna 112,3
Tuscan 99,2
Sullivan Cling 96,4
Palora Cling 96,6
Montevideo 94,6
Real Jorge 94,6
Cuaresmillo 97,6
DAMASCO

Crudo (1975) 105,6
Coc1do(1975) 107,2
Crudo (1976) 103,5

doe1do(1976)  102,9
CEREZA

Bing 128,8
Napolitana 125,8
GUINDA 128,8
CIRUELA

Pcia, Bs.As, 101,3
Mendoza 101,0

P.mahale¢b L 148,2
P,laurogerasuslL 86,9

(a): Corresponde a 259,
(b); Wijs

190,5
189,2
189,7
189,7
187,5
188,0
189’3

192,4
190,2
192,6
190,0

189,9
190,2

191,
189,7

193,1
190,8

0,78
0,74
1,06
0,70
0,75
1,05
1,02

0,66
0,78
0,64
0,62

1,62
1,60

1,35

1,34
0,75

1,21

2497
24147
2441
2,48
2,71
2,87
2,29

2,12
2,30
1,16
1’53

3,50
l, 28

2,31

1,53
2,45

2,56
1,95

1,470
1,4694
1,4683
1,4683
1,4676
1,4676
1,4685

1,4697
1,4701
1,4693
1,%4690

1,4800
1,4781

1,4790

1,4691
1,14690

1,4952
1,4680

Densidad
elativ

0,9078
0,9061
0,90k3
0,9035

0,9125
0,9108

0’ %51

(¢): Tanto el Indice de Saponificacién como el Indice de Acidez

estén expresados en mg KOH/_ g.. acelte.
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Tablg )0 ACEITES CRUDOS (HEXARO) D& SEMILLA DE VARIAS ESPHCI™S

DE "PRUNUS" DE PRODUCCICN NACICNAL~

L

CORTENIDOS EN CCMVONENTES MzNORES

DURAZNO

Tuscén

Fortuna

Palora Cling
Sullivan Cling
Real Jorge
Montevideo
Cuaresmillo

DAMASCO

Crudo (1979)
Cocido (1975)
Crudo (1976)
Cocido(1976)

CEREZA
Bing
Rapolitana

GUIND

CIRUEL5
Pcla, Bs.As,

Mendoza

P, mahaleb L

P,laurocerasuslL

Togoéero;es

20,3
9yl
596

10,2
6,7

L1,k

8,8
27,2
591

Esteroles

570,5

338,7
398,9
292, 2
412,0

420,2
426,3

518,6

45645
k45,3
304, 9

Igdigg de
=240
Insaponif
96,0
100,5
100,2

95,6

95,8

9y 3
91,4

100, 6
97yl
98,9
95,8

71,0
80,8

118, %

88,5
9740

125,6
98,2



Tabla 11 ACEITES CRU

CS (HEXANC) D=

SEMIT L.
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hAER TR dhe) [aX ks A Te)
]n ‘l Y LY F:...r f’]‘;"»u

DF‘ "p DTINUC‘ n

DE ©DUCCILN WATTUNAL

AAdeoo

CCMPOSICICNES 4CIDICAS CGL (4 de

Tuscén

Fortuna

Real Jorge
Palora Cling
Sullivan Cling
Montevideo
Cuarczsreillo

CIRUELA
Pela.Bs.As.(a)
Mcndoza (b)

DAMASCO

Cocido(1975)
Crudo (1975)
Cocido{1976)
Crudo (1976)

¥ giaurocerzsus(c) 10,6

P, mahaleb (4)

")

UINDO

ATPRRY
vhpn Yo a
R

Bing (e)
Napolitana

16:0 16:1
748 093
8,6 O,k
596 0,9
4,8 0,8
6,6 0,6
6,2 0,6
4,8 0,6
6,3 0,5
6,6 0,6
597 0,6
5,“ 097
4,8 0,6
593 Ok

246
2,9 0,6
546 O,k
9,1 0,5
8’7 0,6

18:0 18:1
1,3 6“,3
l,l 53,2
0,9 74,1
1,1 72,3
1,1 73,3
1,0 70,8
0,8 73,9
1,8 64,1
0,8 67,8
0,8 60,7
0,6 62,9
C,6 66,5
0,6 66,6
1,1 69,2
0,7 22,5
0,7 33,0
1,5 35,6
1,5 QE,M

Acldos Totale:z)

26’3 -
36’7 -
18,5 -
21,0 -
18,4 -
21,4 -
19,9 -
27’3 -
2,2 -
32,2 -
30,4 -
27’5 -
27,1 =
16,5 -
30,6 -
46,6 -
43,0 O,k
37,4 1,4

A-cleo:
g,arigo

a: Insaturacidn triénica conjugada preexistente (como K -cleostéa-

rico 0,01%)

o

I‘icO O’ 05%)
: 14:0 (vest)

fu G

c

: 1:0 (vestd;
12:0 (vest);

172:0 (vect

13

?

13:0 (vest);

Z.J. ("L-)u
] L : O ( vaot

); 172:2 (vest);

9

-

12

Insaturacién triénica cenjugada preexistente (como of -elwostéa-

. . /Vr._n.)
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Tabla 12 ACEITES CRUDLS (HEYANC) Do UEMILLS DO CIRUKLC, DURAZNERC

Y DAMASCC DE PRUDUCZION NAZIUMAL,

CCMPOSICIVUNES AZIDISAC “XMAUSTIVAS (% de Acidos Totales)

Ciryelg® Durazno® Damasco®
12:0 vest, vest, vest,
14:0 vest. vest, vest.
15:0 vest. vest, vest,
16:0 642 643 542
18:0 0,8 1,0 0,6
20:0 0,1 vest, <,
21:0 - vest. vest,
22:0 vest, - vest,
23:0 vest, - vest,
24:9 vest, - vest.
19:1 vest, vest, -
16:1 0,9 0,5 0,6
17:1 vest, vest, 0,1
28:1 6l Lt 72,6 64,5
20:1 0,1 vest, 031
18:2 27,5 19,6 28,8
a: Ciru:lu procedente de ja provinela de Mendoza, 1976.

Vestigics de rll:Q; 223:0; 1431 6 19:0; 12:) y wn pico nc iden-
tificado revelado en ¢l reziduo de destilacibdn (entrc loc co-

corrvspendientes a 22:0 5 2hi0)
b: Durazno variedad Sullivan Cling, 1976. Vestigios de 123:0; r=1h:0
(2); 12:0

Damasco cceeido, 1976, Vestigics de p=24:0(?); r=19:0; 29:1 6
r-16:03 r=01:0; r=022:0 y r="h:0,

]




Tabla 13 ACEIZIC

ATy
u.?.'\/T:.)\u..

ONXAND) DR

StMILLL D

™Yy o
= Wanlad

DE "»RUNUSM b D¢

CACTONAL,

Ve X ARYATO Ha AL AR
SeHIOG TN

DURAZNO
Palora Cling
Tuscéin
Sullivan Cling
Real Jorge
Montevideo

Cocldc (1976)
Crudo (1976)

D,raha’lab L

P,laurocerasus L

G 'INDO

3,k
3,3
2,6
1,8
1,7

rastros

rastros

rastros

rastros
rastros

rastros
0,6
0,3

do esturoles totales).

?

355
3,7

346
3,6
3,0

ct
o
~
O
-

91,0
88,k

90,8
87,5
90,1

N L) D D
w e e
o M W

-



Tabla ;4 HARI D TTRACCION. (HEXA DE _SE!
[ ] n D
COMPOSTCION GENERAL.
Ceni- ot. T
Hgge- zas %’1‘3 ﬁ
EI-E il—-li’ _s_l._.io

DURAZNO
Tuscén 12,11 6,70 W6,k 12,75
Fortuna 13,26 6,90 43,66 12,09
Palora Cling 7,42 5,64 48,12 8,51
Sullivan Cling 8433 54,65 50,56 8,17
Real Jorge 9,78 6,05 45,56 9,09
Montevideo 9,90 5,23 53,87 8,11
Cuaresmillo 8,16 5,19 54,69 -
Mezcla? 9,29 5,58 50,9 8449
D CO
Crudo (1975) 6,27 5,16 51,62 7,44
Coeido(1975) 7,84 5,42 51,00 7438
Crudo (1976) 7,74 5,09 47,76 7,66
Cocido (1976) 7,11 5,17 48,75 7,78
CEREZA
3ing 8,48 95,85 50,9% 11,18
liapolitana 9,38 5,50 50,14 10,73
AUINDA 8,21 4,53 49,62 13,64
CTRUEL A
Pcia, Bs. As. 2,58 7,457 38,10 -
Mendoza 5,93 6,39 44,25 11,34
p, laurocerasus 12,29 9,38 38,31 5,22
P, mahalebP 9,35 2,83 32,5% 48,23

a: Mez: la por partes iguales en pes

de ias variedades: Palora Cling,

Real Jorge,

b: Harina obtenida a partir de semilla enterg.

196,9
7945
749

o1k

77,67
36,16

131

3,77

3,03
2,9

2,37
3,36

o de las harinas de los duraznos

Sullivan Cling, Montevideo ¥y
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Tabla 19 HARINAS DE EXTRACCIUN

DE_"PRUNUS" DE PRODUCCICH NACTUNAL.,

COMPUCICION EN HIDRATOS D CARZUNG,

Damgsco
ocido
EI%735
4 hz, Reductores 0,9
(en glucosa)
4 Az, Invertibles 5,07

(en sacarosa)

% lidratos de car- 10, 3%

bono _sacarificables
(en almidén)

Total 16,31

e

Damasco
=4
H858)

1,90
95,70

11,50

18,28

Duyrazno Ciruela

gg%clg Yendoza

1,40

9497

14,37

21,7k

5,48

7,14

12,35

21,97

1: Mezcla formada por partes ilguales de harinas de durazno de las

varledades: Sullivan Cling, Palora Cling, Montevideo y el

Jorge,
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Tabla 16 HARINAS DE EXTRACCIGN (HEXANG) DE SEMILLA DE ESPECIES
DE "PRUNUS" DE PRODUCCICN NACIGNAL

IDENTIFICACION D& LCS HIDRATOS DE CARBCNO PRESENTLS EN
LAS MISMAS,

A
DAMASCO (crudos y cocidos, 1976)
Muestra tal cual: Glucosa - Fructosa - Sacarosa
Muestra invertida: Glucosa - Fructosa
Hidratos de carbono: Glucosa - Fructosa - Arabinosca -
sacarificables
X1losa
(No existe diferencia cualitativa entre ambos damasccs)
I
CIRUELA (procedencia Mendoza)
Muetra tal cual: Glucosa - Fructosa - Sacarosa
Muestra invertidz: Glucosa - Fructosa
Hidratos de carbono: Glucosa ~ Fructosa - Arabinosa -
sacarificables
X1losa

DURAZNO (Mezcla por partes iguales de las harinas de durazno
de las variedudes Sullivan Cling, Palora Cling, Monte-
video y Real Jorge) .
Muestra tal cual: Glucosa - Fructosa - Sacuarosa
Muestra invertida: Glucosa - Fructosa
Hidratos de carbono: Glucosa - Fr.ctosa - Arabinosa

sacarificables.
Xilosa.
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Tabla 17 AICLADCS PROTEICOS D® HARINAS DE RXTRACCION DE SEMILLA

DE ESPECIES DE "PRUNUS",

VALORES DE DISPERSISILID.D Dit NITRCCENO EN FUNCION DEL

pH.
pH de Damasco Damasco Dyrazno Ciryela®
Extraccién  grudo® scelde® mezcla®

795 83,2 31,2 87,2 3645

8,5 89,k 34,8 88,0 37,1

245 91,2 3555 92,3 40,8
10,5 92,9 45,5 92,k 42,0
11,5 97,6 65,0 - -

a: Cosecha ano 1976
b: Mezcla formada por partes lguales de las harinas de durazno

de las variedades Sullivan Cling, Palora Cling, Real Jorge y

Montevideo
¢! Procedencia provincia de Mendcza,
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—~
Tabla 18 AISLADOS PRCTEICOS DE HA' SINAS DE FATRACSICLN O OWHILLA
DE _ESPECIES DE "PRINUS",
ELECCTION DRL VALOR DE pl DE MAALTMA ~RECIPITACTON
N sobrendante € de N disrersadc
>
pli_de Dumasgo Damiiigo Dyrazno Siruels
precipitasisén grudo® gog1dod mezclaP Mindloza
(pH extracefcn=10,5) (pH extru::16r=10,5)
3,00 60,3 50,0 - -
3,50 L5k 29,6 7747 75,6
4,00 12,3 25,0 6647 62,2
» L, 25 - - 26,8 42,9
1450 11,9 2349 15,7 35,8
4y75 13,3 25,3 16,2 32,7
5,00 30,1 41,5 28,1 3,1
)25 62,8 80,9 - -
54450 - - - 84,7
5:75 - - - 92,8
4
pH isozldctrico 450 4,50 4,50 4,75
S

a: Cosecha afio 1976

b: Prutefna extrafda de una mezcla de harinas, por partes iguales,
de las varicdades de durazno: Sullivan Cling, Pulora Cling,
Real Jorge y Montevideo,
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Figura 1: Aceite de semilla de P, mahaleb L,
Examen espectrofotométrico en UV,
(solucién de 0,0131g de aceite/l.
de ciclohexano, cuba de 1 cm,),
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' Figura 2: Aceite
__‘,"'; de semilla de du
Eo*ix raznero, variedad
Palora Cling. Cro
matografia gas-
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teres metilicos
3 ~ de los 4cidos to-
o) tales.,
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Figura 3: Aceite -3l
de semilla de dg |
" masco (cosecha :
1974/1975, crudo) .' |
Cromatografia |
gas-1liquido de - I’
los ésteres met}l 2, !
licos de los 4ci Ao o ll\g
dos totales, / ;‘ ) |(Q’
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Figura 9: Aceite de

semilla de P, lauro-
cerasus, Cromatogrg
fia gas-1liquido de
los ésteres metilicos
de los 4cidos tota-
les,
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Figurg W: Aceite de
semilla de ciruelo
(Mendoza, cosecha

1975/1976)., Cromatgo
grafia gas-liquido
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licos de los &cidos
totales,
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v Figura 6: Aceite de
E semilla de cerezo,
variedad Bing. Cromag
tografia gas-liquido
? de los ésteres meti-
- .
) ii licos de los Acidos
o | totales (no incluye
Q ! el pico de eleostea-
) : rato de metilo.
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Figura 7: Aceite de ﬁ .,
semilla de cerezo i 3
variedad Bing. Cro i A
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quido de los este-
res metilicos hi- Eg
drogenados de los =
acidos totales.
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Figurs 9: Aceite
de semilla de P,

mahgleb L., Cromg
tografia gas-11i-
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CONCLUS IONES

El obJetd de este trabajo ha sido el estudio de al

gunas caracterf{stiéas de carozo de especies de Prynus que

se cultivan en el pafs) la mayorfa residuales de la industrig
lizacién de frutos (durazno, damasco, ciruela, cereza y guin
da) y de otras que no tienen aprovechamiento actual: P, lau-
rogcerasys L (laurel cerezo) y P, mghaleb L (cerezo de Santa

Lucfa) .
A modo de Introduccién se presenta un listado de
las especies del género Prunus m4s corrientes, que compren-

de a las que se cultivan en el pafs, antecedentes bibliogri-
ficos sobre contenido en carozo § de fruto, contenido de sg
milla ¥ de carozo y de aceite ¥ de semilla para las especies
damasco, guindo, duraznero, ciruclo y almendro, asf como los
de caracterfsticas f{sico-quimicas y composiciones acfdicas
de los aceltes seminales de estas cspecles y los de conmpo=-
sicién general de las harinas de extraceién respectivas.
Esta Introduccién inecluye también un capftulo actug
lizado cobre la presencia de cumpuestos cianogénicos en el
reinc vegetal, considerando los tres grandes grupos: glicé
sidos cianogénicos, 1fyidos clanogénicos y glicésidos pseudo
cianogénicos, que incluye la consideracién de estructuras,
toxicidad, distribucién, degradacién enzimftica y biosfnte-
sis para el caso de glicésidos; distribucibdn y estructuras

para 1fpidos cianogénicous y glicésidos pseudocianogénicos y
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aspectos sobre alslamiento, puriflcacién, caracterizacién y
determinacién cuantitativa.

La experimentacién llevada a cabc se refirié al es=-
tudic de la semilla (la maycrfa resultante de la industriali-
zacién de frutos) de 18 partidas de carozos que comprenden a
7 variedades de duraznero (Fortuna, Tusc4n, Sullivan Cling,
Montevideo, Real Jorge y Cuaresmillo), 4 partidas de carozo
de damasco (procedentes de elaboracicnes industriales, con
y sin coceiébn), de dcs variedades de cerezzo (Bing y Napolita-
na), una de carozc de guindo, dos de ciruelo, una de P, lauro-
gerasus L y una de P, mahaleb L,

Las conclusioncs logradas son las sigulentes:

1), Desde que la semilla es la ;arte del carozo rica en com-
pontentes aprovechables, se detocrminaron en todos los casos
los valores de las relaciones lefio/sciilly, observando la mg
yor concentracién de semilla en carozo para P, mahaleb L (50)
y en orden decrecientc P, laurocerasus L (32), damasco (26,7-
32,7), cereza y guinda (22 - 27), ciruela (10 - 20) y final-
mente durazno con k- 8% (con excepciébn de la variedad Cuares

eillo que contenfa 17% de semilla).

2) . Las cifras mds elevadas para peso medic de carozo corres
P
pondieron a durazno (3-6) siguiecndo en orden decreciente (1,7

- 2,7), durazno Cuaresmillo (1,6), cirucla (0,6 - 0,9), P.lau

rogerasus L (0,3), cereza y gulnda (0,2 - 0,3) y finalmente
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P mahaleb L (0,0kg), observandc el mayor contenido acuoso
para semilla en esta {i1ltima especie (11,4), valores de 8 a 9
para ciruela y guindo, 9 para P,laurocerasys L, 7 para cirue-
la, 5 a 6 para damasce y 5 a 102 par:z durzzno, cifras tcdas
de orden corriente para semillas que obscrvan buena preser-

vacién.

La semilla proccdente de la rotura méc4dnica de los
carczos de estas partidas se sometié a molienda y agotamien-~

to en Soxhlet (hexano) obteniendo asf los aceitas "crudos"

y las harinas de extraccidén respectivas, que fueron estudig
dus individualmente,

De los estudios sobre aceites crudos se concluye:

1) . Los valores de rendimientc en aceite "crudo" 4 de se-

willa secg fueron sujperiores a 35%, con un mdximo de 55,6 pa
ra durazno variedad Cuaresmillo. La mayor concentracién de
valores ocurrié entre 4O y 50%. Se concluye que se trata de
semil!as cleaglnosas y que actualmente poseen poca signifi-
cacién como tales, e¢n razén de los bajos contenldos de semi
lla en carozo y de los uvajos porcentajes de frutos cosechados

que s¢ industrializan,

2). Los valores de Indige de Yodo de los aceltes de semilla
de durazno, ciruela, damascoc y P, laurogcerasus L asf como

los de sus respectivas composiciones acfdicas, permiten cali



ficar a estos aceites como tipicamente "no secantes", Los de
cereza, guinda y P, mahaleb L por sus valores de Indice de Yo-
do podrian clasificarse como "no secantes" y "semisecantes®,
con excepcion de P, mahaleb L que presenta un valor de Indice
de Yodo elevado (148,2), cifra que excede a la de los conside
rados como "semisecantes", Sin embargo, por sus composiciones
acidicas deben considerarse como aceites "secantes", en razén
de sus contenidos en 4cidn eleostéarico (7 - 434 sobre &cidos
totales), reflejadas en los mds elevados valores de Indice de
Refraccién para estos mismos aceites,

3)e Todos los aceites "crudos" exhibieron valores de Indice de
Saponificacibdp (187 - 192), tipicos para composiciones acidicas
en &cidos en C;¢ - Cygy asi como de Nimero de Acidez sumamente
bajos (0,6 - 1,6 mg HOX/g) y cifras de contenido en Insaponi-
ficable médximas para aceite de semilla de cereza (3,5 - 4,3%)
y valores entre 1,1 y 3,0 para los restantes. Las cifras de In-

dice de Yodo de estos insaponificables (71 - 126) fueron indi-

cativas de bajos valores para Nimero de escualeno.

4), Todos los aceites fueron de bajos contenidos en Tocoferoles

totaleg (5,1 - 41,4 mg % g, como & -tocoferol) con mayor concen
tracién entre 8 y 20 mg ¥ g. Estos guarismos sugieren baja re-
sistencia de los aceites frente a procesos de autooxidacién y

la conveniencia de su vroteccién mediante el uso de antioxidap

tes nrimarios y de sinergistas.
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5). Los contenidos en Esteroles Totales (digitonina) oscilaron

entre 300 y 570 mg 4 g (mayor concentracién de valores entre
390 y 500),cifras acordes con las registradas en la mayoria

de los aceites vegetales,

6). La fraccibédn de esteroles totales (previamente separada de
los insaponificables respectivos) se examind por CGL observan-

do los siguientes componentes en orden creciente de concentra-
cién (% de esteroles totales): golesterol Svest - 0,6)3 (2) con
colesterol 0180 (1,2 = 3,4); lss-gvegasterol (?) (2,1-
6,5); campesterol (2,5 - 4,9) y sjtosterol (87,5 - 94,1)

valor Tr/Tr

7). Los aceites de semilla de durazno presentaron como componen
tes mayores a los &cidos oleico (53,2 - 74,1) y linoleico (18,4 -
36,7) y como componentes menores muy bajas concentraciones en
dcido palmitico (4,8 - 8,6), en estéarico (0,8 - 1,3) y en he-
xadecenoico (0,3 - 0,9% de Acidos totales ). Composiciones muy
simalares exhibieron los aceites de semilla cruda y cocida de
damasco: oleicn (60,7 - 76,8), linoleico (27,1 - 32,2), palmi-
tico 4,8 - 5,7), estedrico (0,6 - 0,8) y hexadecenoico (0,4 -
0,7 % de écidos totales).

Caracteristicas anllogas presentaron las composicio-
nes acidicas de los aceites de semilla de ciruela: ol.ico (64,1 -
67,8), linoleico (24,2 - 27,3), palmitico (6,3 - 6,6), esteédri-
co (0,8 - 1,8) y hexadecenoico (0,5 - 0,6 % de &cidos totales)

destacando la vresencia de rastros de fcido eleostéarico (0,01~

0,05%).
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8). Por espectrofotometria directa en UV exhibieron conjuga-
cién preexistente (4cido eleostedrico) los aceites de semilla
de cereza, guinda y P, mahaleb L que, expresada en 4cido ¢ -
eleostéarico % de 4cidos totales fueron: aceites de cereza
(7,% - 9,7), de guinda (13,7) y de P, mahaleb L (42,7), Estos
aceites presentaron a los Acidos oleico y linoleico comoc com-
ponentes mayores y a los 4éidos palmitico: (2,9 - 9,1), estéa-
rico (0,7 - 1,5), hexadecenoico (0,4 - 0,6), araquidico (O,%-
1l,4) y eicosenoico (0,2 - 0,6), estos dos iltimos solamente en
los aceites de las dos variedades de cereza.

En las determinaciones de estas composiciones aci-
dicas se operd por CGL de ésteres metflicos de Acidos totales
libres de insaponificable para los aceites carentes de &cido
eleostéarico y por esta misma técnica sobre ésteres metilicos
de &cidos totales antes y luego de hidrogenacibn y evaluacibn
de &cido eleostéarico por espectrofotometria en UV en los acej

tes de guinda, cereza y P, mahaleb L,

9). Los aceites carentes de &cido eleostéarico se examinaron
exhaustivanente en sus composiciones acidicas (durazno, damas-
co y ciruela) por combinacién de la destilacidn fraccionada de
los ésteres metiliccs de los 4cidos totales con el examen CGL
de las fracciones y residuos de destilacidén, evidenciéndose asi
componentes menores (en el orden de rastros) y en més de Cops
entre ellos 12:0; 14:0; 15:0, 21:03 15:1; 17:1 y 20:1 para
estos tres aceites y ademés 22:0; 23:0 y 24:0, también como
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rastros para los de ciruela y damasco, Asimismo se constatd la
presencia de rastros de 13:0 y 17:0 en aceites de durazno y
de ciruela; rastros de 1l4:1 en aceite de ciruela y r-1k:0,
r=15:0, r16:0, r21:0, r-23:0 y r-24:0, principalmente en los
de damasco., En los aceites que contenian &cido eleostéarico y
por CGL amplificada de los ésteres metilicos hidrogenados de
los 4cidos totales se pudieron evidenciar numerosos picos de
ésteres de &cidos en nlmero impar de 4tomos de Carbono y de
dcidos ramificados correspondientes a distintas series. Asi
en las dos variedades de cerezo se comprobd a 12:0, 13:0,
=14:0, 14:0, p-19:0, 19:0, r=16:0,r-17:0, 17:0, r=18:0 (dos
geries), 20:0, r-21:0, 22:0, r-23:0 (tres series), 23:0,
r=24:0 (dos series), 24:0 y r-29:0, En aceite de semilla de
guindo sblo se otservaron picos de componentes adicionales en
12:0, 13:0, 14:0, 15:0, 17:0, 20:0 y 21:0 y précticamente

ausencia de componentes en més de 021, comportamiento que di-

fiere del observado para aceite de semilla de cereza., Los és-
teres hidrogenados de aceite de semilla de P, mahaleb L evi-
denciaron a 14:0, 15:0, 17:0, 20:0 y 21:0, ecomo compomentes

menores o en el orden de trazas adicionales a los ya mencio-

nados para el mismo,

Las harinas de extraccién desgrasadas y desolveti-

zadas se estudiaron en sus valores de comnosicién general, py

diendo establecer:
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1). Que presentaron tenores de contenido acuoso en el &mbito

de 2,6 - 13,3% con una concentracién mayor de valores entre
7,0 ¥y 9,0, Los contenidos en materias minerales (expresados
como cenizas, sobre base seca) oscilaron entre 2,8 - 9,4 con

mayor concentracibén de cifras entre 5,0 y 7,0%.

2)., Los componentes de mayor significaciédn de estas harinas,
las proteinas (N x 6,25, base seca), oscilaron entre 32,5 y
55,0, con mayor concentracién de valores entre 45,0 y 50,0%.
El menor valor (32,5) se registré en harinas de P, mahaleb L
siendo ello debido a que esta harina procedia de carozo ente-

ro.'La ¢cifra méds elevada se observé en harina de duraznero

var, Cuaresmillo (55,0%).

3). Las concentraciones en fibra cruda oscilaron entre un mi-
nimo de 5,22 (P, laurocerasus L) y un mdximo de 48,23% para
harina de P, mahaleb L., La mayor concentracién de valores os=-

cil® en un margen muy estrecho. (7 - 12),

4), Con excepcibén de las harinas de cereza y guinda, se deter

miné la concentracibén en glicédsidos cianogén icos de la mayo-

ria de las harinas de las demés especies, por evaluaciém a
través de un proceso mixto de liberacidén de &cido cianhidrico
(hidrélisis por enzimas propilas de la harina, seguida por hi-
drélisis con dcido sulfirico 304 (v/v). Los valores(expresa-

dos en mg HCN 4 g de harina) oscilaron entre 8 y 323, si bien
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la mayor concentracidén de valores ocurrid entre 180 y 260 pa-
harinas de semilla de durazmero y ciruelo, y 304 a 323 para
las de damasco. Las cifras més bajas se observaron en la ha-
rina de P, mahaleb L 7,9 y P, laurocerasus L 79,5 mg/100g.
Habiendo dispuesto de frutos maduros de P, lauroce-
rasus L se pudo comprobar que la pulpa de los mismos no con-
tenia glicbésidos cianogénicos, atribuyendo la toxicidad de
este fruto a la ingesta de semilla como consecuencia de la

fragilldad y delgadez de pared del lefio de su carozo,

5)s Como dato funcional de interés se determinaron los valo-
res de Indice de Solubilidad de Nitrégeno (ISN) de las hari-
nas de durazno, damasco (erudo y cocido) y ciruela (cruda y
cocida), Se observaron cifras elevadas (77,7 - 87,7) para las
harinas de semilla cruda de ciruela, damasco y durazno. En
cambio los valores para las harinas de damasco y ciruela co-
cida fueron sensiblemente menores (27,2 y 36,2 respectivamen-
te), ciffas indicativas de evidentes procesos de desnaturali-
zacibén térmica o,més probablemente, por interacciones (poli-
merizacibn cruzada) entre moléculas de proteinas y compuestos
carbonilicos (probablemente benzaldehido o azficares proceden-

tes de la descomposicibn de glicbsidos cianogénicos.

6). En relacién con la calidad nutritiva, solo se hicieron

estimaciones de Lisina disponible encontrando cifras que
expresadas en g de lisina/ 16 g de N oscilaron entre 1,55
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(harina‘ de semilla de durazno var, Cuaresmillo) y 3,87 (ha-
rina de semilla de cereza var, Bing). La mayor concentracién
de cifras oscilé entre 2,0 y 3,0 g/16 gN. Las cifras més ele-
vadas correspondieron a la harina de cereza y guinda (3,87;
3,50 y 3,77): que,sin embargoysdeben considerarse bajas frente
al valor de 5,50 del patrbén de referencia FAO 1973. Los valo-
res hallados para las harinas de durazno oscilaron entre 1,55
y 2,30, para damasco 2,89, para ciruela 3,00 y para P, lauro-

cerasus 2,39 g lisina/16gN,
En los casos de harinas de semilla de damasco, ci-

ruela y durazno los valores de lisina disponible fueron mayo-
res en aquellas que procedian de semillas crudas fdamasco cru-
do 3,104 cocido 2,75 - ciruela cruda 3,03; cocida 2,96 - du-
razno crudo 2,20-2,513 cocido var, Cuaresmillo 1,55). Se in-
terpreta que esta disminucibén por accién térmica de los va-
lores de lisina disponible deben correlacionapse con las dis-

minuciones que por ese mismo efecto se observaron en los valo-

res de ISN,

7)., Los hidratos de carbono de estas harinas se evaluaron co-

mo porcentajes de azGcares reductores (0,9 - 2,5 % expresados
en glucosa); en azticares invertibles (5,7 - 7,1 4 expresados
sncarosa) @ hidratos de carbono sacarificables (10,3 - 14,4 3
expresados en almidén.

La investigacibdn de los agﬁcares componentes revelb
para las harinas de damasco, ciruela y durazno la presencia de

glucosa, fructosa y safarosa, y como componentes integrantes
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de los hidratos de carbono sacarificables arabinosa, xilosa,
glucosa y fructosa en todas ellas,

Desde que en la literatura no se mencionan anteceden-
tes sobre gjislados ppoteicos de harinas de semillas de espe-
cies de Prunus se realizaron experiencias tendientes al ais-
lamiento de proteinas a partir de harinas de extraccién de semj
llas de especies industrializadas. Se obtuvieron cuatro aisla-
dos proteicos provenilentes de las harinas de semilla de damas
co (crudo y cocido, cosecha afio 1976), ciruelo (procedente de
la provincia de Mendoza) y de duraznero. En el caso de hari-
na de durazno la extraccién se realizb a partir de una mezcla
de harinas formada por partes iguales en peso de las prove-
nientes de semilla de duraznero de las variedades Sullivan
Cling, Palora Cling, Montevideo y Real Jorge.,

Como primer paso hacia la obtencibdn de los aislados
proteicos, se procedid a determinar el valor de_pH de dis-
persibén 6ptima; para ello se determiné para distintos valores

de pH (7,50 - 11,50) el N dispersado # N total para cada una
de las harinas en cuestibn, obteniendo las curvas de dispersién
correspondientes, E1 valor de pH de dispersién Sptima resultéd
para las cuatro harinas de 10,5, Para las harinas prevenientes
de semillas que sufrieron un tratamiento de coccibén los valo-
res de N dispersado 4 N total fueron relativamente bajos (a

pH 10,5: damasco cocido 45,5 y ciruela 42,04) lo cual indica-
ria una desnaturalizacién proteica como consecuencia de ese

tratamiento, En cambio aquellas semillas que no tuvieron co-
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ccién alguna, los valores de N dispersado fueron més altos (a
pH 10,5: damasco crudc 92,9 y durazno 92,4 N dispersado % N to-
tal).

Posteriormente se determind el valor de pH de mixi-
mg_precipitagcibn para cada uno de los casos, obteniendo el va-
lor de pH = 4,50 para las harinas de semilla de damasco (cru-
das y cocidas) y durazno y pH 4,75 para lla de ciruela, Los
valores de N sobrenadante % de N dispersado de las harinas de
semilla’ con coccibén fueron més altos que los de aquellas que
no sufrieron tratamiento alguno, Asi para damasco coeido y ci-
ruela los valores fueron 23,90 y 35,80 respectivamente, mien-
tras que para damasco crudo y durazno 11,90 y 15,70 N sobrena-
dante ¥ N dispersado, todos determinados al valor del pH iso-
eléctrico respectivo,

Elegidos los valores de pH de dispersién Sptima y
de méxima precipitacién, se procdedibé a obtener cantidades su-
ficientes de aislados proteicos con el fin de realizar sus

correspondientes anélisis, resultando las siguientes conclu-

siones:

1), Se observé una notoria diferencia en los valores de ren-
dimiento de los aislados proteicos provenientes de semillas
sometidas a coccidén (damasco cocido 11,86; ciruela 10,63) y

los correspondientes a aquellas que no sufrieron ese tratamiepn
to (damasco crudo 28,573 durazno mezcla crudo 27,26 %), Esto de
muestra que la coccién afectaria las proteinas, desnaturalizép

dolas, obteniendo mencres rendimie.to en su extraccibn.
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2) Se determind la presencia de f¢jdo c¢iaghidrico en los aisla-

dos proteicos de harina de semilla de damasco crudo y durazno
(en los otros dos aislados no se pudo realizar la determinacién
por no disponer suficiente cantidad de los mismos) estando pre-
sente en la concentracibn de 6,0 y 4,6 mg HCN % g respectivamen
te. El1 4cido cianhidrico subsistibé a pesar que mediaron en la
extraccién procedimientos acuosos (alcalino y 4cido), etanbli-
cos y secado a vaclo (459, 0,5 Torr.), por lo que posiblemente
el mismo se encuentre en forma de iones cianuro, salificando

a la proteina (a través de aminodcidos de naturaleza bésica) al
valor de pH isoeléctrico, Evidentemente, la presencia de este
téxico en eas concentraciones, exigiréd someter a los aislados

proteicos a un procedimiento de detoxificacidn adecuado,

3). Los valores de Pérdida de peso a 1002 (vacio) y Cenizas
fueron semejantes en los cuatro aislados proteicos, Asi la
pérdida de peso a 1002 varib entre 5,39 (damasco crudo) y 8,92 %
(ciruela); mientras que las cenizas (en base seca) variaron eg

tre 0,21 (damasco crudo) y 0,40% (ciruela).

4), Los valores de Nitrégeno (en base seca) fueron parecidos
en los cuatro aislados proteicos variando entre 16,60 (damas-
co crudo) y 17,5% # (durazno mezcla), Estos valores indicarian
que estas proteinas estén précticamente libres de otras sustag
cias no nitrogenadas fcomo polisacéridos), tal como ocurre en

77 84

los aislados provenientes de semilla de lino‘’ y de ecitricos” .
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5). Los valores de lisina disponible variaron entre 1,54 (du-
razno) y 2,38 g lisina/lé6 g N (damasco crudo), Comparando es-
tas cifras con las corresvondientes a las de las harinas (du-
razno mezcla 2,20 y damasco crudo 3,10) se observa una dismi-
nucién en los mismos, tal como se ha registrado para otros ais-
lados proteicos., Estos valores de lisina disponible indican que

estos aislados proteicos son de una mediocre calidad nutricio-

nal,

6). En los valores de Indice de Solubilidad de Nitrézeno se op

servb que, salvo en el caso del aislado proteico de semilla de
damasco crudo (39%), los mismos variaron entre 60,4 (durazno)

y 70,5 % (ciruela). Estas dltimas cifras son aceptables y evi-
denciarian que las proteinas que integran los aislados protei-

cos obtenidos tienen un grado de desnaturalizacibén de poca sig

nificacibn,

7). Los valores obtenidos para los contenidos en hidratos de
carbono en estos aislados proteicos variaron entre 1,1 (duraz-
no) y 3,9% (ciruela), Estos valores muestran que estos aisla-
dos proteicos estén précticamente libres de polisacéridostal

como ha sucedido para los provenientes de semilla de 1111077 Yy

de citricost™,

8). Se determinaron también los valores de Fésforo total, Fcs-

foro de écido fitico y la relacidn porcentual Fésforo de &cido




fitico/Fésforo total, debido a la importancia nutricional que
tiene el é&cido fitico como antinutriente, Los valores obteni-
dos para Fésforo de &cido fitico variaron entre O,1h4 (cirve-
la) y 0,61% (damaseo cocido), rango de valores comin para
otros aislados proteicos, En el caso de Fosforo total, las
cifras obtenidas se encontraron entre 0,32 (ciruela) y 0,77%
(damasco crudo), Los valores de la relacién Fésforo de &cido
fitico # Fésforo total son de importancia pues los mismos

dan idea de la existencia de otras fuentes de fbsforo distin
tas a la del 4cido fitico; en el caso de estos aislados, di-

chos valores variaron entre 44,0 (ciruela) y 90,9% (durazno),

9). Tanto los lipidos extrajbles por etapol en el proceso

de purificacién de los cbagulos proteicos como los gsociadog

8 los gislados secos, se analizaron en sus composicilones
acidicas por CGL de los ésteres metilicos de sus &cidos to-

tales, complementando el estudio de los primeros con otras
determinaciones analiticas (Indice de Yodo, Indice de Sapo-
nificacibébn, Indice de Acidez, Insaponificable,y Acidos to-

tales),
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