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Desde hace tiempo se viene trabaiando en nuestro Departamento,
obre la semilla de Avnona. Fruto de ellos ha sido el establecimiento de
0S principales grupos fitoquimicos de la misma. Entre todos ellos, des-
aca uno nor su mayvor proporcion, es el correspondiente a la fraccién
ipidica. La que ha sido el motivo del presente trabajo.

En el programa del trabajo realizadn, para la caracterizacién del
ceite de las semillas de Anona, destacan los siguientes puntos:

I) Determinacion de las constantes fisicas y quimicas.
II) Analisis cualitativo de los acidos grasos.
IIT) Analisis cuantitativo de los acidos grasos identificados.

Previamente, hemos determinado por medio del soxhlet la cantidad
el aceite presente en las semillas. Los resultados han sido:

Semillagitiota st w . aretan t iy sy o 208 %o
Semilla decorticada... ... ... ... ... 30 %

DETERMINACION DE LAS CONSTANTES FISICAS Y QUIMICAS

Los datos obtenidos son los que a continuaciéon les tabulamos:
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Tabulacién de los datos obtenidos.

| Picnometro ... s smsooms o sss 0,911

—D20° ) Mohr-Wessphal ... ... .. ... 0,9067

— Viscosidad relativa (20°C)... ... ... ... 62,1

— Indice de refraccién ... ... ... ... .. 1,4716

— Rotacién optica ... ... ... ... . .. 0

— Acidez inorgénica... ... ... ... .. .. 0

— Indicesde, acidez ... ..o fosia ks st 1o 0,85 (0,88 - 0,96)

— Indice de saponificacién ... ... ... ... 1853 (185,4 - 189,1) - 190,7
— Indice de ester ... ... ... .. .. .. 186,3

— Indice de Iodo ... ... ... ... ... ... 1001 (100,56 -102) - 102,4
— Indice de Hidroxilo ... ... ... ... .. 54 (5,7 - 6,6) - 7,1
— Indice de carbonilo ... ... ... ... .. 1,6 (1,7 - 2) - 20
— Acidos grasos totales ... ... ... ... ... 879 (89,2 - 91,9) - 92,2
— Insaponificable ... ... ... ... .. .. 1,56 (1,54 - 1,58) - 1,59
— Acidos grasos volatiles:

=ESTRA SNTE. S N L ety L R 0,5 (0,53 - 0,59) - 0,6
—LP ... ... ... ... .. .. . .. .. 0,08(0,096-0,144) - 0,16.

Comparamos los datos obtenidos para nuestro aceite, con los que
dan diversos autores para numerosos aceites con el fin de ver con cual
de ellos presenta méas analogias:

CONSTANTES FISICAS CONSTANTES QUIMICAS
ACEITES D2 nD?° I.OH. 1.S. 1.Y.
Chirimoyo 0,9067 -0,9110 1,4715-)1,47175,4 - 7,1 188,3 - 190,7 100,3 - 102.4
Albaricoque 0,912 -0,917 1,471 -1,473
Arroz 0,900 -0,920 1,471 -1,472 5 180 - 196 91 - 10
Cacahuete 0,912 -0,922 1,468 -1,472
Colza 0,911 -0,914 1,471 -1,474
Manzana 0,898 -0,912 1471 -1,472
Melocotén 189 - 192 98 - 102
Mostaza negra 0,912 -0,917 1,472 -1,473
Oliva 0912 -0,916 1,468 11,471
Sésamo 188, W==195 103 - 112

II. ANALISIS CUALITATIVO DE LOS ACIDOS GRASOS

No es de extrafiar que nos hayamos circunscrito al estudio de los
4cidos grasos, ya que a estos los podemos considerar, por asi decir, como
los pilares basicos en los que descansa la estructura glicéridica.

La identificacion de los diferentes acidos grasos, se ha realizado por
Cromatografia Gaseosa, para la que hemos empleado dos columnas de
diferente fase estacionaria. E1 motivo se deke a la posibilidad de exis-
tir dos componentes que para una misma fase estacionaria presenten
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jgual respuesta. Circunstancia que se elimina utilizando otra columna

Preparada la muestra de los acidos grasos en forma de esteres me-
tilicos, elegimos las condiciones mas iddneas, obteniendo el siguiente
cromatograma.

i
ST '3 ok ki Vi 8 B
=l i , i
i f 2 0 R !
B 6 &
£ : a &
e e = S o fe
i “ ; i £ 13
R i Ll A
! i 3 v 8 e
L8 P A B R 1L 1
SR i l -

ot
Gya™

Cromatcgrama ne 1

Los diferentes componentes que hemos conseguido separar en este
cromatograma los identificamos:

II.1. Por adicién de componentes puros a la muestra problema.

Para facilitar el trabajo, el cromatograma general lo hemos divi-
dido en otros dos. Los cuales nos han servido como tipos comparativos
para los obtenidos de la muestra problema maés patrén.
Como ejemplo, describimos lo referente al acido palmitico.
Partimos de 0,02 microlitros del ester metilico del acido palmitico
Puro, en solucién etil-bencénica y 0,2 microlitros de la muestra proble-
a. Introducimos esta mezcla en el cromatografo, obteniendo el croma-
Ograma num. 3, en las condiciones que en él se indican.

Realizando el mismo anélisis s6lo con la muestra problema, y en
las condiciones anteriormente sefialadas obtenemos el cromatograma nu-
mero 2.
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Comparando ambos cromatogramas. Se observa que se produce un
incremento del pico A en el cromatograma num. 3 con respecto al del
cromatograma num. 2. Luego podemos predecir que este pico debe ser
el correspondiente al dcido palmitico.

Resumen datos obtenidos:

Tras la adicion a la muestra, de cada uno de los esteres metilicog
aislados, el incremento del pico correspondiente es registrado en los
cromatogramas con tal limpieza y elegancia que, dada la especificidad
de la C.G. hace inutil toda discusion. ‘

En consecuencia y resumiendo; por adicion de los componentes
puros, a la muestra hemos identificado los siguientes acidos grasos:

Saturados

Acido palmitico,
Acido estearico,
Acido araquico.
Acido behémico.
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Cromatograma n¢ 3

Monoetilénico

Acido oléico.

tilénicos

Acido linoléico.

I1.2. Empleando las curvas de retencion.

Se basa en que los acidos grasos, como constituyentes de una mis-
serie homoéloga, la introducciéon de un grupo metilico, de un doble
ace, etc., producird un incremento de los valores de retencién que
Brd igual para todos los componentes de la serie,

Como valores de retencién que empleamos son:

t'R Tiempo de retencion corregido)

V'R (Volumen de retencién corregido)

I  (Indice de retenciéon de Kovats).

~Nos circunscribimos a los V'R, basandonos en los 4cidos grasos an-
"I'lormente identificados, con los que construimos sus curvas.
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- En un eje de coordenadas llevamos a ordenadas log. V'R y en abs-
as numero atomos de carbono. Vemos como los valores de los acidos

s saturados, anteriormente identificados, sus valores caen sobre
linea recta y lo mismo sucedera para los demas acidos grasos satu-

.~ En los monoetilénicos, el incremento que se produce en el valor
retencion por la introducciéon de un doble enlace, lo deducimos com-
ndo el estearico y el oleico. Este valor es sumado a los demas aci-
grasos saturados. Representando estos valores se obtiene la recta
» 1os monoetilénicos, y asi para los di y tri insaturados.

Sobre estas rectas llevamos los valores que se obtienen del croma-
-ama general e identificamos.

ados
- Acido laurico,
Acido miristico.
onoetilénicos
!Palmitico con un doble enlace (;Palmitoleico?)
- Araquico con un doble enlace.

ilénicos
- Linolénico.
1tos generales

~ Confrontando los datos obtenidos en ambas columnas, vemos como
iste una correlacién entre los mismos. Por lo que podemos indicar ya,
n cierta seguridad, como resultado final del andlisis cualitativo:

Laurico.
- Miristico.

Palmitico.
Estearico,
- Araquico.

moetilénicos

Palmitoléico

- Oléico

- Ardquico con un doble enlace.

ilénicos
Linoléico.

ietilénicos

- Linolénico.
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III. ANALISIS CUANTITATIVO

De los componentes de la mezcla ya identificados, hemos calculady,
la proporcion relativa de cada uno. Los calculos cuantitativos han side
relativos, por el siguiente motivo. En la cromatografia de gases se ma-
nejan cantidades pequefisimas, del orden de las décimas de microlitro,
de una solucién de la sustancia problema, Por ello, manejamos de estas
sustancias fracciones de gammas.

De todo lo expuesto, sacamos la siguiente conclusiéon: cualquier
error de medida nos va a influenciar mucho el resultado final. Por I,
que los valores absolutos, van a estar muy influenciados por las man
pulaciones operatorias. Sin embargo, las proporciones relativas de los
diferentes componentes, por errores de manipulacién, permanecen cons-
tantes. Este ha sido el motivo de que, en el andlisis cuantitativo, hay
mos calculado las proporciones relativas de los diferentes componente
de la mezcla.

Las 4areas de los diferentes picos, han sido calculadas por planim
tria, obteniendo los siguientes resultados:

n. at. C. %
Ci 12
CiA 0,3
Cs 8
CiA 43
Ci24 35
Cu3A 1
Cgo 0,5
Cy 0,1-0,2

Y trazas de Cp, C, y Cu, aunque también, tomamos como trazas a!
Cil, Cy y Cy, por estar en una proporcion menor de la unidad.

CONCLUSIONES

1.—El contenido oleoso de la semilla del fruto comestible de la Anon
cherimolia, por extraccién con éter etilico, es del 30 por ciento re-
ferido a semilla “decorticada” (sin tegumentos) y del 26 por cient®
referido a semilla total.

2.—Las principales constantes fisicas del aceite de semilla de chirim®”

yo son:
Densidad (a 20°C) ... 0,9067 - 0,9110
Viscosidad relativa (a 20°C) 62,1
Indice de refraccién... ... ... ... 1,4715 - 1,4717

Rotacion optica... ... ... ... .. negativa
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Al comparar los datos referentes a densidad e indice de refraccion
con los que diversos autores dan para numerosos aceites, se senala
la coincidencia con los de: albaricoque, arroz, cacahuete, colza,
manzana, mostaza negra, oliva.

__En el aceite reciente, la acidez inorginica es nula y el indice de
~ acidez es de 0,92 + 0,04 (0,88 - 0,96).

—Otros indices clasicos de caracter quimico que establecemos en este
. aceite son:

I. de saponificacién ... ... ... ... ... 1853-190,7
[NdeRlodoy.. 5. S B tite spaney. - . . 100,1-102:4
T de Nid RO O e oo it e iempise s gl 54-171

—Del estudio comparativo de estos indices quimicos con los limites

senalados para otros aceites (excepto el indice de carbonilo que no
suele tabularse), se concluye que tan sélo hay coincidencia con los
aceites de arroz, melocotén, y sésamo; especialmente con el pri-
mero, que por otra parte es el uUnico también coincidente en las
constantes fisicas (conclusion 3).

—Otros datos y constantes establecidos son: Insaponificable (I) Aci-
. dos grasos totales (Ac. T.), Acidos grasos volatiles solubles (I. Rei-
chert-Meissl) e insolubles (I. Polenske), que no suelen tabularse
con los otros datos clasicos:

Insaponificable ... ... ... ... .. .. .. 1,5-1,59
Acidos grasos totales... ... ... ... ... ... 87,9-92.2
Indice de Relchert-Melssl 0,5-0,6

Indice de Polenske ... ... ... ... ... ... 0,08-0,16

-L.a técnica de metilacion de acidos grasos propuesta por Wolff da
- muy buenos resultados, conseguimos prolongar la conservacién de
_ los esteres metilicos obtenidos si, en el proceso de obtencién, se
~ realizan los lavados acuosos controlando que las ultimas aguas de
"lavado sean neutras. En otras palabras, el nuimero de lavados no
- debe ser caprichoso sino controlando su eficacia.

—Trabajando con cromatografo P. E. modelo F-11, en columna S.B.G.

sobre chromosorb W, 80-100 mesh (80/92), a temperatura de 185°C
(horno) y 300°C (bloque), a un flujo del gas portador (N) de 29-ml/
minuto, obtenemos con la mezcla de esteres metilicos de los acidos
grasos del aceite de chirimoyo (E.E. MM. - An), una imagen cro-
- matografica bien definida con cuatro picos de considerables dimen-
siones, y numerosos menores, de dimensiones variables.

—Fn tales condiciones experimentales, la adicién a (E.E. M.M. - An)
. de diversos patrones puros de E.M. de acidos grasos (E.M. - Ac.)
da en los cromatogramas incrementos del pico correspondiente, lo
que permite concluir la presencia de los acidos siguientes:
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Saturados

Acido Palmitico.
Acido estearico

Acido araquico.

Acido behénico.

Monoetilénicos
Acido oléico.
Dietilénicos
Acido linoléico.

11—Recurriendo al empleo de curvas de retenciéon podemos ademas de-
ducir la presencia —aunque sea en hipotesis de otros acidos gras: s
de los que no se poseen patrones puros. Mediante tal sistema y en
las condiciones de experimentacién senaladas anteriormente se de-
tectan ademas de los acidos citados en la conclusiéon anterior:

Saturados

Acido laurico.
Acido miristico.

Monoinsaturados
Un exadecen-oico (Palmitoleico?)

Triinsaturados
Un octodeca-trien-oico (Linolenico?).

12—Trabajando en columna de S.E.G. con igual relleno y en las restan.
tes condiciones idénticas a las definidas en la conclusién 9,’la mue:-
tra (E.E. M.M. - An) da como entonces cromatogramas b1en defini-
dos aunque con légicas diferencias con aquellos.

13.—Con esta columna de S.E.G., en las condiciones de trabajo citadas Y
operando con patrones puros de (E.M. - Ac.) como en la conclusion
10, se llega a idénticos resultados. Esta conclusién es pues una 1~
tificacion de la num. 10, trabajando con diferentes columnas.

14.—Con columna S.E.G., el procedimiento de las curvas de retenci?
ratifica la conclusiéon num. 11:

15.—La confrontacién de las conclusiones 10, 11, 13 y 14, permite a 5!
vez. concluir como resumen del analisis cua11tat1v0 de los com[™"”
nentes acidos del aceite de semilla de Anona cherimolia que est P
son:
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Saturados
Laurico
Miristico
Palmitico
Estearico
Araquico
Behénico
Monoetilénicos
Palmitoléico
Oléico
Araquico, con un doble enlace
Dietilénicos
Linoléico
Trietilénicos
Linolénico

-Respecto al analisis cuantitativo, el calculo planimétrico aplicado
a los picos de los cromatogramas nos permite establecer la siguien-
‘te composicién aproximada respecto a los acidos grasos del aceite
estudiado:

e yat, € %o
Cs 12
CiA 0,3
Css 8
CiA 43
C]ng 35
C3i3A 1
Cy 0,5
Ca 0,1 -0,2

trazas de C.,, C,; y C.,4A, auncue también, tomamos como trazas
1 CysA, Cy v Cy, por estar en una prorvorcién menor de la unidad.
Del estudio de los datos que anteceden se deduce a su vez que:
0s compnentes mayoritarios, con notable diferencia son el acido
léico (43 por ciento) y linoléico (35 por ciento) seguidos del palmi-
ico (12 por ciento y estearico (8 por ciento). Los restantes entra-
rian en proporciones inferiores a la unidad.
Los componentes menores se ordenarian asi: Linolenico (1 por
Ciento), araquico (0,5 por ciento), palmitoleico (0,3 por ciento), be-
hénico (0,1-0,2), C., C,, C,A (trazas).
Tanto en lo cuali. como en lo cuantitativo los acidos grasos que
parecen constituir los glicéridos del aceite de semilla de chirimoyo,
presentan una analogia contundentemente clara con los datos ha-
llados en la bibliografia para el aceite del salvado de arroz, como
claramente puede apreciarse:
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214
Aceite sem. Aceite salvado de Arrg
Ac. (Nosotros) Otros A.A.
Oléico 43 39,2 - 52,0
Linoléico 35 29,0 - 42,0
Palmitico 12 11,7-22,1
Estearico 8 1,7-19
Linolénico. 1 0,0-3,0
Araquico Trazas trazas
trazas

Lignocérico




