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intergerrima y ot ras  Euforbidceae. 



Este estudio se ref i e r e  excluaivamente a l a  consideracidn 

de compoaicidn quimica de semi l la y ace i t es  de semi l la de dos 

especies difundidas principalmente en regiones patagdnicas 

que pertenecen a dos f amilias bo thn icas d i f  erentea : Gevuina 

avel lana l o 1  (ProteBcea), un vegetal  que no rev i s te  caracte- 

r i s t i c a a  de maleza y que debe su  eleccidn en eate  estudio a l a  

c i rcunstancia de s e r  una p lanta autdctona cuyoa f m t o s  fueron 

fuente de alimentacibn de poblacionea indfgenas de l a  regidn 

andino-patagbnica, y Colliguaya in tergdrr ima Hillies-Hooker, 

una especie perteneciente a l a  familia de las Euforbidceas, 

o t r a  especie autbctona de amplia d i fus idn en l a  Patagonia y 

que sf  debe actualmente consideraree como una maleza. 

Ambas especies habfan sido consideradas previamente en e l  

pa is  como probable8 fuentes de ace i tes ,  al imenticio en e l  pr i -  

mer caao y para f i n e s  indus t r ia les  no al iment ic ios en e l  se- 

gundo. Estos estudios que datan de haoe mds de veinte a o s ,  

respondieron a l a  apl icaoidn de tdcnicas azarosas y previas a1 

advenimiento de la8 instrumentales, especialmente l a  cromato- 

grafia de par t i c idn  gas-liquido. Por o t r a  par te,  y en esos a- 

808, no s e  prestd mayor atencidn a 10s aapectoa referentea a 

las composiciones qufmicas de la8 har inas de extraccidn res i -  

duales. 

Por e l l o  es tas  contribuciones son complementariaa de l aa  

entonces real izadas y conforman estudios que pueden conaiderar- 

se  acabados respecto de probablea u t i l i zac iones  fu tu ras  de es- 

tos  recursos patagbnicos. 

En e s t a  ~n t roducc idn  ae provee actual izacidn de l a  infor- 



macidn bibl iogrt i f ica para ambas especies, l a  que no ea muy a- 

budante  por l a  c i r cus tanc i a  de s e r  especies autdctonas ar- 

gentino-chilenas de aonas patagdnicas y andinas a le  jadas de cen- 

t ros  densamente pobladoe y que por l o  tanto no despertaron l a  

debida atencibn. 

Se consideran 10s antecedentes por separado de ambas eape- 

1. Gevuina avellana Mol. 

E l  gdnero Gevuina pertenece..a l a  f amilia de l a8  ProteBceas, 

l a  cual incluye alrededor de 50 gdneroa, que comprenden unaa 

. 1000 especies que obedecen a una distr ibucidn caracter is t ica:  

591 en Australia, 25 en A s i a  Oriental ,Tropical, 27 en Nueva 

Cdedonia, 2 en Wueva Zelandia, 7 en Chile, 36 en America de l  

Sur, 262 en e l  Sudoeste de l a  Colonia de l  Cabo, 2 en Madagascar 

y 5 en la8 Montmae de l  Africa Tropical. 

Tienen predominio notable en e l  hemisferio su r  y l a  mayo- 

r ia vive en regiones de largos period08 de aequia con caracte- 
1 res  xerdf i los . 

En l a  Argentina se  conocen cinco generos de ProteAceae, 

algunos comunes a Chile: Gevuina, Lomatia, Embothrium, Roupala 

y Hakea. 
2 L a s  eapecies pertenecientes a estoe generos son : 

- Gevuina avellana Mol: desarro l la  en Rio  Negro, Neuqudn y Chu- 

but 

- Lomatia h i rsu ta  (Lam) Diele: (Lomat ia  oblicua, Lomatia den- 

ta ta )  ; desarro l la  en Rio Negro, 

R euqu6n y Chubut . 



- Lomatia f erruginea ( ~ a v .  ) : (fuinque, huinque, palmil la, ro- 

mer i l lo)  ; crece en ~euqudn,  Chu- 

but, Santa Crue y ~ i o  Negro. 

- Embothrium coccineum Forst  : (notro, c i r u e l i l l o  , f osf o r i l l o )  , 
crece en ~euqudn,  Chubut, Santa 

Cme, Rio Negro y Tier ra  d e l  

- Roupala cataract- Sleumer: desar ro l l a  en Misiones. 

- Hakea gibosa Cav.t de origen aust ra l iano,  cul t ivada frecuen- 

temente en l a  regidn de Nahuel Huapi. 

3.4 1.1. Deecripcidn de l a  espehie Gevuina avel lana . 
Nombre vulgar: avellano, nefuen, guevin. 

E s  un Brbol de copa globosa y f o l l a j e  persiatente.  L a s  

ho jas son coridceas, l i aas ,  con l a  cara super ior  b r i l l a n t e  y 

l a  i n f e r i o r  mds c lara,  a l ternas,  imparipinadas, algunas vecea 

bipinadaa de 10-20 cm de largo; f o l i o l os  aovados, brevemente 

pedicelados, finamente aaerradoa, de 4-6 cm. Plorece en lo8  

meses de enero y febrero. 

Las f l o r e s  eat& reunidas en un racimo largo, derecho y 

delgado, que t i ene  su  origen en las ax i l as  de las hojas. Las 

axi laa,  como 10s pedhculos,  eat& cubiertos de un f ino  ve l lo  

ferrugfneo. Dos f l o r e s  poeeen un pedhculo comh, en cuya base 

s e  encuentra una pequefla brdctea, formando una f l o r  gemela de 

l a  forma de una l i ra, colocada a 900 una de o t ra .  Cada una de 

es tas  f l o r e s  parc ia les t iene un tub0 f l o r a l  o perigonio, corn- 

puesto de cuatro tdpaloa de color marfil de base ro j iea.  E l  

extremo cdncavo super ior  e s  verde claro. E l  f m t o ,  de 1 ,5  a 

2,5 cm de d i h e t r o ,  demora mds de un aKo en madurar; l a  cis- 



cara lefSosa, r i c a  en tanino, es  verde a1 principio, m68 tarde 

coral ina y toma luego en e l  periodo'da maduree un color negro 

violeta.  SUB aemillaa son comestibles y de sabor que recuerda 

al de la8 avellanas (Figura 1). 

Distribucidn geogruica. 

Crece en .Rfo Negro, ~euqudn y Chubut. 

Es m u j  comdn en l a  cuenca del  Lago Puelo (~hubu t ) ,  donde 

ae ha conatituido en m a  de la8  especies mAs t ip icas.  Ba ade- 

m i 8  ca rac te r i s t i ca  de l a  vegetacidn chilena, que en l a  eons 

de l  Lago Puelo hace ingresiones en te r r i t o r i o  argentine, de- 

bid0 a . l a  menor a l t u ra  de l  terreno y de lo8 cerros f ronteri- 

E l  grado de l a t i t ud  35 ea su l imi te septentr ional. 

1.3. Uti l iaacidn de 10s f m t o s  maduros. 

Loe f ru tos  de es ta  eepecie, conatituyeron en o t ra  /poca 

uno de lo8 principales recursos alimenticios que dispusieron 

10s primitivoa habitantea da l a  regidn andino-patagdnica. - 
6 Pueden consumirae crudoa, hervidos o tostadoa. S e a  Latcham , 

10s indioa la8 molfan obteniendo una harina aceitoea muy al i -  

menti cia. 

En Chile se emplea como sucedheo de l a  almendra y en l a  

f abr i  cacidn de peladi l laa; tambidn se expende en mercados y 

hasta habria sido motivo de exportacibn. Tostadas y t r i tu ra -  

das sirven para l a  preparacidn de un sust i tu to  del  caf6, eeme- 
7 jante a1  de malta . Es usado tambidn como ant idiarreico y anti- - 

8 hemorr6gico . L a  madera de l  avellano se empleaba para l a  ela- 

boracidn de remos y a h  de botee. 



1.4. Antecedentes sobre ca rac te r i s t i cas  y composicidn guimica 

de aemi l la  y ace i tes  de semil la de Gevuina avel lana Mol 

y o t r a s  especies de Proteaceas. 

9 En 1950 Bridge y Hi ld i tch publicaron e l  primer estudio 

reg is t rado en l a  l i t e r a t u r a  sobre l a  compoaicidn acf d ica de l  

a c e i t e  de semi l la  de una ProteBoea, Se trata d e l  ace i te  de - Ma- 

cadamir t e r n i f o l i a ,  una planta nat iva de Austral ia. %a compo- 

a ic idn  de e s t e  ace i t e  revel6 un contenido en 6cido palmitolsi-  

co (9-10 hexadecenoico) ds 20.4 $ (eobre Acidoa to ta les ) ,  c i f r a  

s ign i f  i cativamente elevada. 

En e l  caso de l a  especis Gevuina avellana, e l  primer ee- 

tudio sobre aus f ru tos  correspoddid a Reichert (1928)1°, quicin 

aport6 va lores  de compoaicidn general, 

En 1962 Cattanso e t  al.l l  eieminsron 10s ace i tes  de - Gevui- 

na avel lana Mol, Lomatia h i r s u t a  (Lam) Diels y Embothrium cocci- 

neum Forst .  En 10s trea casos se reg is t ra ron elevados conteni- 

doa en Acid0 hexadecenoico. 

En l a  aemi l la  de Gevuina avel lana e l  ad l i s i s  de 10s hi- 

doa grasos t o t a l e s  de l  acs i t e  crudo (extrafdo por hexano) logra- 

do por  des t i l ac idn  fraccionada de loa  ds ts res  metf l icoa de lo8 

dcidos "adl idosw y f l l iquidosw permitid observar 10s s iguientes 

va lores ($I de Bcidos to ta lea) :  - 12:O f0.1); - 14:O (0,3);  - 16:O 

(3,7); - 1 8 : O  (0,8);  - 20:O (1,6); - 22r0 (1,9); - 24:O (0,2); - 16:l 

(22,O); - 18: l  (37.0); - 1822 (11,2); - 20:l (11,5); - 2221 (9.3); 

2431 (0.4) - 
E l  6cido hexadecenoico present8 en es te  ace i te  f us  ident i -  

f i cad0 como e l  11-12 hexade cenoico 11t12, tambidn aefialado por 

iTantzen13 en muy baja concentracidn dentro dc l  grupo de loe  

hexadecenoicos d e l  aoei te  de aemil la de nab0 y por Hofmann y 



~ausig')  como componente menor de 10s l ip idos de Streptococcus 

sp. (cepa H 46 A del grupo C). Por e l  contrario, en loa acei tes 

de Macadamia tern i fo l ia ,  Lomatia h i rsuta  y Embothrium coccine- 

urn e l  Acido hexade cenoico fue ident i f  icado como palmi toleico - 
(9-10 hexadecenoico) , 

Posterionnente Cattaneo, Bertoni y Sutton analizaron 10s 

a c e i t e ~  saminales de dos especies de l  gdnen, ~ r e v i l l e a ' ~ ,  diez 

especies de l  g6nero - protea16, l a  especie Roupala c6mplicata y 

l a  especie Hakea gibosa17 (cabe destacar que todas - la8 especiee 

de l  gdnero Protea entonces estudiadas rindieron entre 1 y 2.3 $ 

de - 1681). 

En 1971, ~ i c k e ~ ' ~  analied l a  composicidn acidica de 10s 

acei tes  seminales de 26 espeoiee pertenecientea a l a s  doe sub- 

f amil ias Grevilleoidea y Proteoidea (se* l a  c lasi f icacidn - 
19 u-da por Br igga  y Johnson 1 (ver  Tabla l ) *  

La longitud do cadena de estos Acidos osci ld entre C12 y 

'24 no encontrhdose Aoidoe en nhtero impar de Atomoa de car- 

bono . PrBcticamente no ae regist ran Acidos t r ie t i l4n ioos,  exi8- 

tiendo un predominio de Bcidos monoetil6nicos que en muchae es- 

peciea excedid e l  80 $ y ra ra  vez bajd del  70 siendo e l  LS- 

cido predominante - 18 :lo 

Los ace i tes  seminales de ~ ro te6ceas  y de pulpaa de pa l tas  

son ta l  vez de 10s pocos acei tes vegetales r icos en Acidos he- 

En l a  fami l ia  ProteAcea 10s porcentajes de 16: l  fueron, en - 
19 de 30 especies analizadas, mayores del  5 $; en 4 excedieron 

e l  40 $ y en l a  especie Kermadecia sinuata l legd a 69 $, Se 

real izaron ademas, estimaciones cuant i tat ivas de 10s isdmeroe 

de posicidn de 10s Acidoe monoetil&nicos. 



Estos and l i s i s  mostraron que ex is te una amplia variedad 

de dstos,  siendo 10s predominantes: A9 y A l l  en 16:l y A9 en 

18:l. - 
2, C01lip;uaya intergerr ima Billies-Hooker, 

E l  gdnero Colliguaya pertenece a l a  fami l ia  de las - Eufor- 

bidceas, l a  que incluye alrededor de 300 ghneros y 7650 eape- 

c i es  o r ig ina r ias  en su mayoria de l a a  regionea t rop ica les  3 

subtropica les d e l  orbe, Lo8 dos mayonea centros de d is t r ibuc idn 
20 

son las eonas c6l idas de Amdrica y Africa , 
L a s  especies perteneaientea a e s t a  familia son muy diver- 

sas en forma y carac ter is t i caa.  Pueden s e r  arbbreas, arbust i-  
3 vas o herbdcew, generalmente con 14tex . 

Pertenecen a e l l a  nwnerosas plantas f i t i lee  desde e l  pun- 

t o  de v i s t a  medicinal, i ndus t r i a l  o al imenticio , 
Econdmicamente, las especies mAs importantes de l a  f a m i -  

l i a  son las productoras de caucho como Hevea b ras i l i ens i s  y 

algunae especies de Euforbia, Sapium y ot ros  g6neroa producto- 

r e s  de lt i tex, 

Algunaa especies producen l a tex  de uso medicinal, pero 

en o t r a e  e s  tdxico como en e l  caeo de l  manzanillo de Sudamdri- 

ca (~ippomane mancinella) . 
Otras especies son usadas por sue ceras y acei tes,  A par- 

tir de l a  semi l la  de Ricinus communis s e  obtiene e l  ace i te  de 

castor .  Tambien l a s  semil laa de Aleur i tes f o r d i i  ( tung),  Aleu- 

r i t e s  moluccana y Aleuri t e s  cordata producen ace i tes  de impor- 

t an te  uao comercial, Los f r u tos  de va r ias  especies de Phil lan- 

t u s  y Antidesma son comestibles y algunos de e l l o s  son cul- - 
t ivados erclusivamente por sue f ru tos.  Otras ae u t i l i z a n  



como p lantas  ornamentales, t a l  l a  especie Euforbia pulch6rrima. 

2 .la Descripcidn de l a  especie Colliguaya intergerr ima Hi l les- 

Hooker. 

Nombre vulgar: duraeni l lo o coliguay . 
E s  un arbusto rambso, glabro, con ramas l e f i o~as ,  c i l i nd r i -  

cas, i n f  e r iomente  desnudas, f o l iosas  en las par tes  t em ina les ,  

ro j izas.  Ho jas a l te rnas  u opuestas, subs8si lea, l i n e a r  lanceo- 

ladas, fn tegraa,  coriAceas, lust rosas,  

In f lorescencias andrdginas en espigas t e m i n a l e s  (2-3,s 

cm) densi f loras,  con una o do8 f lo rea f emeninas en l a  base. 

F lo r  masculina: 3-4 eatambree, f i lamentos cortos,  anteras 

ovadas , 
F lo r  f emenina: 2-3 86paloa, ovados, acuminadoe, extremi- 

dad ro j i za ;  ovario globoso, e s t i l o s  gruesos, simplea, papilo- 

808, encorvado~. 

CBpsula di-(ram t r i - )  coca (15-25 nun ancho x 15 mm a l t o ) .  

Semil la subglobosa, parduzco gr isacea (9 mm d i h e t r o ) .  Los fru- 
21 toe maduran en 10s meaea de diciembre y enero (Figura 2 )  , 

E s  una p lanta  muy var iab le en cuanto a1 tamaflo ( 40 cm a 
22 3 m de a l t u r a )  y 1ocaliz;aoibn de las comunidades que forma. 

E l  nombre vulgar es  de origen mapuche. L a  palabra mapuche 

I1colin e s  un adjet ivo:  ro jo,  color, y es  mala esc r i t u ra  de "co- 

lii" (ad je t ivo  tamb ib )  que es  ro jo, colorado y todos 10s colo- 

re8 af ines.  

Se& Rosales, ci tado por Erize (1960) 10s puelchea (mapu- 

ches argent inos) usaban e l  l d tex  de coliguay, considerado mug 
23 venenoso, para envenenar sus armas . 



E l  genero Colligdaya es sudameri cano (Chile y Argentina). 

Se extiende por l a  regidn denominada Provincia Fitogeogrhf i c a  

de l  Monte 24925, encontrAndose l a  especie Colliguaya inter&- 

rrima en l a  eona oeste de l a  Provincia de L a  Rioja, Mendoza 

(Sari Is idro  y Vil lavicencio), Neuqu6n (Pazyue Nacional Laguna 

~ l a n c a ) ~ ~ ,  Chubut (Colonia Sarmiento) y Santa Crue (eona s u r  
22 &el Lago Buenos Aires) . 

2.3. Antecedentes sobre caracterza t i cas  y compoef cibn qufnica 

de semil la y acei tes  de semilla de Colliguaya inter&- 

rrima y ot ras  especies de Euforbidceas. 

Lo8 acei tes de eemillas de Buforbihceas han sido y son 

objeto de numerosos estudios de composicibn. 

A1 igual'que las plantas mismas, 10s acei tes  producidoa 

por las numerosas especies de eata  fami l ia  mueatran una gran 

diveraidad.! Muchas de e l l a s  contienen Acidoa grasos no encon- 

trados c o h e n t e  en o t ras  familias. 

Los acei tee seminales de algunas especies de loa generoe 

Garcia, Ricinodendron y Aleurites, inclufda l a  especie Aleuri- 

tee  f o r d i i  (tung) t ienen cow componente pr incipal  a1 Acido e- 

leostedr ico ; e l  ace i te  de Ricinus communis contiene grandes 

proporciones de h i d o  r ic inoleico , y e l  Bcido 18-hidroxieleos- 

te6r ico es e l  pr incipal  componente de l  ace i te  de Mallotus f i l i -  

pinensis. Algunas especies de Cefalocroton contienen altas pro- 

porciones de Acido 12,13-epori-9-octadecenoico (verndlico ) . 
Los acei tee de algunas especies de Sapium y Sebastiana son laa  

Jn icas que contienen gl icdr idos de &id08 dienoicoa con jugados 

de cadena corta (CI0 6 C ) :  en l a s  especies Sapium sebiferum 12 
y S. discolor ae encontrd un 4-5 $ de un dcido ident i f icado 



como 2,4-decadienoico y en l a  especie Sebastiana l i ngus t r ina  

s e  h a l l 6  similar proporcidn de un hcido dienoico conjugado de 

dace Btomos de carbono (probablemente 2,Q-dodecadienoico) . 
Otras espe c ies  contienen dcidos grasos m&s usuales como 

o le ico ,  l i no le i co  y l inol6nico. 

L a s  proporciones de Bcidos aaturados en e s t a  familia son 
27 bajas,  usualmente de 4-10 $ d e l  t o t a l  de 4cidos grasos . 

En 1947 Riganti, Cattaneo j ~ u t t o n ~ ~  estudiaron l a  compo- 

s i c i dn  quimica de l  ace i te  de semi l la  de Coll iguaya in tergdr r i -  

ma. - 
E l  a n d l i s i s  de 10s dcidos grasos obte-Ado8 por des t i la -  

cidn f raccionada en vacio de 10s Bsterea metf l icoe de 10s & 

cidos bbsdlidoab8 y 881fquidoan acusd 10s s igu ientes  va lores pow . 

centualeer - 1430 (0,74); - l6:O (10,03); - 18r0 (1,24); 20:O (0,Ol) ;  

2280 (0.86); 16: l  (1,14); 18:l (30,18); 18:2 (31,53); 18:3 - - - - 
(20,07); - 2O:l (0.89); 22:l (3,31). 

No s e  han hal lado en l i t e r a t u r a  estudios sobre l a  compo- 

s i c i d n  quimica de l a  semi l la  de Coll iguaya intergerr ima. 
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2 .  Materia prima. 

Se dispuso de una par t ida de f ru tos  maduros de Gevuina a- - 
vel lana cosechados en l a  eona de Lago Puelo (Chubut) . Aeimismo 

se  contd con una par t ida de f ru tos  maduros de Colliguaya in- 

t e r d r r i m a  recolectada en Colonia Sarmiento (Lago Musters, Chu- 

but) , 

Sobre 10s f ru tos  enterns de ambas eapecies se  determind e l  

peso- medio/fruto, n h e r o  de s e m i l l a ~ /  10 g y d i h e t r o  medio. 

 PO^ separacidn manual se obtuvieron la8 semil las (pepa) l i b res  

de cascara de ambos f rutos,  calculando la8 relaciones cAscara/ 

2. Obtencidn de 10s aceitea crmdos de extraccibn. 

Se procedi6 a l a  molienda de la8 cdscaras y semil las en 

forma separada, a l a  determinacibn de Humedad (100°, vacio) y 

Cenieae (500-5500) de l  producto molido y a su agotamiento con 

hexano tdcnico en equipo Soxhlet. Despu6a de 24 horas de ex- 

t raccidn, la8 harinas l iberadas de sblvente por expoeicidn al 

a i r e  funron remolidas y extraidas nuevamente por 24 horas mhs, 

En e l  caso de l a  semil la de Gevuina avellana, la8 harinas se  

l levaron a estufa de vacio (400) luego de l a  primera extraccidn, 

debido a que su elevado contenido acuoso imposibil i taba una 

buena extraccibn, 

Las  harinas as<. agotadae se  expusieron a1 a i r e  y en estu- 

f a  de vacio (400; eliminacidn de restoa de solvente), se remo- 

l i e ron  y reservaron en frascos henn6ticos a 10s f i nes  de un 

poster ior  exhen.  De 10s e x t r a c t o ~  ae recuperd e l  hexano por 

dest i lac idn en baHo de agua hi rv iente,  10s acei tes crudos se  



tomaron por Bter e t i l i co ,  f i l t r 6  ( eliminacibn de par t icu las 

de har ina) ,  dest i ld  e l  Bter e t i l i co  y l levd a constancia de 

peso en eatufa de vacio (1000, 5 Torr), calcul6ndoae asf 10s 

rendimientos (expresados $ de semilla t a l  cual y sobre semi- 

l l a  seca). 

Lo8 ace i tes  de semilla obtenidoa se  preservaron en ampo- 

l l a s  de v idr io cerradaa a l a  llama con mfnimo de espacio muer- 

t o  y mantenidas a -150, a1 abrigo de l a  lue, hasta su andli-?.. 

sis. 

3. Estudio de l oe  acei tee crudos. 

3.1, Caracter is t icas ffaico-quimicas y contenido en compo- 

Sobre l o e  aoeitee crudos de extraccidn de aemilla de 

ambaa especies se  determinaron las siguientes caracterfst ioaet 

~ensidaai- ' .relat iva a25/40 (p i  cndmetro ) ; Indice de Yodo ( W i  as)-; 

Indice de saponificacidn (A,O.D.S, Of f ic ia l  Method D a  16-48); 

Nt5mel.o de acidee (I.U.P.A.C. ll.DS, sobre 0,5 g de acei te) ;  In- 
saponif icable $ (A.O.C.S., Ca 6b-53, adaptado a 10s l iquid08 

reeiduales de l a  det eminacidn de l  fndi  ce de saponif icacibn) ; 

Indice de Yodo de l  insaponificable (~osenmund); Esteroles to- 

t a l e s  ( d i g i t ~ n i n a ) ~ ~ ;  Tocof eroles totales3'; Fdsforo l i p id i -  - 
CO - g l a  reaccibn de Balpheh (A.O.C.S., Of f ic ia l  Method, 

Cb -1-25 ; presencia de Acidos grasos cicloprdp6nicos) , 
En 10s aceitea de cascara se determinaron 10s contenidoe 

en insaponif ioable y en Acid08 grasoa to ta les  luego de sapo- 

n i f icacidn,  y en e l  ace i te  de cdscara de Colliguaya inter&- 

r r i m a  ademds, e l  Indice de Yodo (wi 3s) . 



3.2. Determinacidn de la8 cornpoaiciones acidicas, 

Lo8 l iquidos resul tantes de l a8  determinacionea de 10s 

ind ices de saponificacidn adicionados de 5 ml de solucidn de 

KOH en gtanol a1 4 $ y de 40 ml de agua ( re lac ibn etanol: agua 

l r 2  v/v) se  extrajeron en ampolla de decantacidn con Bter e t i -  

l i co  ( t r e s  extraccionee, l a  primera con 70 m l  y la8 dos res- 

tan tes  con 60 m l  cada m a ) ,  Los extract08 etdreos reunidoe 88 

lavaron dos veces por agitaoidn con agua (30 m l  por vee), con 

~ o l u c i b n  Be KOH a1 2 pop m i l  en agua (eliminacidn de jabonee 

dcidos) y luego con agua hasta reaccidn neutra de l a  fase a- 

cuosa ( tornasol) .  E l  Bter se  recuper6 por dest i lac idn (rota- 

vapor) y e l  residuo se  t ra td  en estu fa  de vacio (1000, 5 Torr) 

has ta  conetancia de peso, obtenienao asf 10s materialea - ins- 

ponif ioablee de lo8  aoeitea cmdos. 

De las soluciones hidroalcohdlicsa de jabones reunidas con 

10s l fquidos de lavado de 10s inaaponif icables ee l iberaron 

l o 8  Acidos grasos to ta les  por acidi f icacidn con H2S04 1 2 1  

(pH - 4; hel iant ina)  aislt&ndolos mediante doe extraccionee con 

40 m l  de 4 te r  e t i l i c o  cada vez. Luego de lavar  en ampolla con 

agua y t r a t a r  con Aa2S04 anhidro se  recuped e l  aolvente, a- 

rrastrando lo8  f i t imoa rest08 con gas nitrbgeno. Los h i d o e  

se  ester i f i caron con 20 ml de metanol anhidro conteniendo 

1.5 $ en peso de H2S04 conc. como c a t a l i ~ a d o r ~ ~  ( re f lu jo  du+ 

rante dos horas) . Luego de en f r ia r  se  diluyd con 40 m l  de a- 

gua extrayendo loe  dsteres meti l icos con Btsr e t i l i c o  (do8 

extracciones con 60 m l  por vee) , Lo8 extract08 reunidos se  

lavaron con agua ( tornasol) ,  para eliminar e l  exceso de meta- 

no1 y H2S04 , con soluci6n acuosa de KpC03 al 0,05 $ (elimi- 

nacidn de Bcidos no ester i f  icados) y finalmente con agua (rea- 



dimiento de ester i f icacidn superior a1 99 $). 

Se recuperd e l  d ter  y se  procedid a1 ana l i s i s  de 10s 6s- 

te res  por cromatograffa gas-lfquido (CGL) , previa bdsqueda por 

espectrofotometria en U.V. (A.0.C.S. Tentative Method Cd 7-58, 

1960 y s e g h  Holman e t  al.))) de conjugacidn preexistente en 

l a  eona de dienos (233 nm), tr ienoa (268 nm) y tetraenoa (315 

L a s  composicionegl acfdicas se  determinaron -en un equip0 

de cromatograf f a  de par t ic idn gas-liquid0 Perkin Elmer Vapor 

Fractometer, Mod, 154, equipado con detector de ionieacidn de 

llama, columna de vidr io Pyrex de 3 m de largo por 4.5 mm de 

didmetro interno, con material de rel leno formado por Chro- 

mosorb W (lavado gcido, granulometria 60-80) y .  adipato de e- 

t i l eng l i co l  pol idater  (15 $ sobre rel leno total)..Se oped  a 

1940 regulando l a  temperatura del  bleck de inyeccidn en l a  in- 
34 dicacidn 90 (escala empirica de regist ro)  , usando nitrdgeno 

- 

coma fase mdvil (presibn de entrada 21 ps i )  y con inyecciones 

de 4 1 de aolucidn de 6steres Irl 5 $ en 6 te r  e t f l i co .  Los P 
componentes se ident i f icaron ee& sua tiempos de retencidn 

( Tr) y las evaluaciones cuant i tat f  vas se  resolvieron por 

t r iangulacidn calculando valores porcentuales. 

Loe resultados obtenidos fueron verif icadoa por chlculo 

de 10s valores de Indice de Yodo y de saponificacidn (en base 

a 10s valores de composicidn encontrados por CGL) y su compa- 

racidn con 10s determinados experimentalmente , 

4cidos hidrogenados. 

Alrededor de 10 mg de Bsteres metil icoe de 10s Bcidos 



grasos to ta lea  de ambos acei tes se  disolvieron en 10 m l  de ci- 

clohexano, Se agregaron 10 m g  de catal izador (Pd 10 s/ C ) ,  

luego o t ros  10 ml de ciclohexano y se  hidrogenb s e g h  Tiong y 

~ a t e r m a n ~ ~  a temperatura y presidn normales durante 12  horas. 

Se f i l t r d  y des t i ld  e l  solvents (rotavapor, presidn reducida) 

$r 10s dsteres hidrogenadoa se  examinaron por CGL en la8  condi- 

cionea ya establecidas. 

3 4. InvesDigacidn y determinacidn de esterolea. 

Los insaponif icables de ambos aceitea se fraccionaron se- 

g h  Pedel i  e t  ~ 1 . ~ ~  empleando placas de 20 por 20 cm recubier- 

tas de s i l i cage l  G ( 5  g de s i l i cage l  en 10 m l  de agua) u t i l i -  

zando 60 g de es ta  suspensidn por placa (1 mm de e s ~ e s o r ) .  

L a s  placaa as  activaron por calentamiento a 1100 durante 90 

minutoa, sembrando en forma de banda e l  i n ~ a ~ o n i f i a a b l e  di- 
1 

suel to en una mezrrla de 6 te r  etflico-metmol. Se sembraron en- 

t r e  50 y 100 nag de inaaponificable, Paralelamente y en forma 

separada 80 sembrd una banda de 2 cm con solucidn de insapo- 

n i f icab le  y a au lado una mancha de 0,5 cm con coleaterol  pa- 

t d n ,  desarrollando con hexano-6ter e t i l i co  1:l durante 35 

minutoa. Las placaa secae a1 a i re ,  fueron reveladas con 2.7- 

diclorofluorescefna a1 2 $ obeervando (por luz  U.V.,  368 nm) 

l a  poaicidn de l  coleaterol y l a  banda de eeterolea de l  ins& 

ponif icable ( f  luorescencia verde c la ra  sobre fondo azul oscu- 

ro) . 
LOB raspadoa de l a s  bandas de esterolea se  eluyeron con 

6 t e r  e t i l i c o  obteniendo 10s eatemlea que se examinaron por 

CGL* 

A estos f i nes  ee empled un croma*bgrafo gas-liquido, e- 



quipado con detector de ionizacidn de llama, columna de vi- 

dr io Pyrex de 2 m de largo por 2 mm de didmetro interno, re- 

l leno cons t i tufdo por Chromosorb W-AW DMCS ( granulometria 

60-80), conteniendo 3 $ de OV-17 como fase f i  ja (s i l i cona de 

polaridad media). Se o p e d  con temperatura de homo 2400 y 

de inyector y detector 3000, usando nitldgeno como fase  mb- 

v i l ,  con ingecciones - de 10 1 de eaterolea en solucidn a1 P 
Los valorea de presidn de entrada de l a  f ~ s e  md*il y de 

temperatura de columna, inyector y detector fueron f i  jadas 

para eacontrar la8 condioiones mas convenient88 de resolucidn 

de l  par c r i t i c0  campesterol-stigmasterol. 

Los estero les  correspondientee a cada pico 80 ident i f i -  

caron en base a eus valorea de ~ r /  T r  colesterol.  Por eva- 

luacidn de la8 Breas de loa pic08 se  calcularon las compo- 

s ic iones en esterolea part icular88 $ de estero les tota les.  

4. Harinss de extraccibn. 

4.1. Composicidn general. 

Sobre laa  dos har inas de extraccidn de semil la ee e- 

f ectuaron la8 siguientea determinaciones: 

Humedad (A.0.A.C. Of f ic ia l  Method 13.3, 1950) operando ao- 

bre 0.5 g de muestra (vacfo, 1000, hasta constancia de peso), 

Cenieas (A.0.A.C. Of f ic ia l  Method 13.6, 1950) operando so- 

bre 0,5 g de muestra por calcinacidn en cdpsula de plat ino a 

200-5500 haata obtencidn de cenizas blancaa y peso constan- 

Hitrdgeno t o t a l  (macrom4todo de K jeldahl, A.O.A.C. Off ic ia l  

Method 2.24, 1950; proteina cruda = lU t o t a l  x 6,25). 



Fibra craW (A.0 .A*C.  Off ic ia l  Method 21.038, 1965) operando 

aobre 2.0 g de har ina integral .  

Hidratoe de carbono {de acuerdo con las tdcnicas descr iptas en 

4.2.). 

Lipidos remanentes (de acuerdo con las tdcnicas descr iptas en 

4.3.). 

Sobre l a  har ina de extraccidn de cascara de Colliguaya 

intergerrima se  determinaron: Humedad, Cedeas y Fibra cruda 

s e a  10s mdtodos anteriormente mencionados, 

4.2. Determinacidn de h idratos de carbono, 

4.2.1. Azficarea reductores (A,o,A.c. Off ic ia l  Method 

22.043, 1965, modificado). 

Entre.10 y 20 g de harina se  pesaron en un erlenmeyer 

neutralieando por agregado de 1 g de CaCO afiadieron 125 m l  
3' 

de etanol 50 $ (v/v) y mantuvo en bafio de agua (83-870) 1 ho- 

ra, empleando un pequefio embudo en e l  cue110 de l  frasco para 

condensar e l  vapor. Una vel; f r i o  se  estaciond por una noche, 

centrifugd 15 minutos a 1500 rpm, lavd dos veces e l  reeiduo 

con 25-30 m l  de etanol neutro cada vez, rsuniendo 10s l iquid08 

de lavado al sobrenadante or iginal .  Los l iquidoa asf reunidoa 

se  concentraron ( ro tavapor, 450, presidn reducida) haata un 

voldmen de 20-40 m l  que se  t rans f i r id  a un tub0 de centr i fuga 

donde s e  procedid a l a  defecacidn por agregado de solucidn de 

acetato de plomo neutro. Se agitd y dejd reposar 15 minutos, 

observando l a  fomacidn de un precipitado floculento. E l  exce- 

so de plomo se  eiimind por agregado de soluci6n saturada de o- 

xalato de potasio seguido de centrifugacidn (20-25 minutos,2500 

r p m ) .  Finalmente se  l levd a volthen en matraz aforado de 250 m l .  



Loa azJcarea reductores se  determinaron gravimdtricamen- 

t e  por e l  metodo de Munson y Walker (A.O.A.C. Of f ic ia l  Method 

31.038, 1980), expresando 10s resultados en glucosa 5 muestra 

8 8 C S o  

4.2.2. Azdcares invert ib les. 

50 m l  de l a  solucidn obtenida en 4.2.1. se  adicionaron 

de 5 m l  de HCl 1= 1,10 cslentando en bafio de agua a 600 duran- 

t e  30 d-nutoe. Se neutral iad con aaoe 10 $ ( tornasol)  y l lev6 

a v o l h e n  en matrae aforado (100 inl) (A.0.A.C. Of f ic ia l  Method 

29.026, 1955). 

Los azdcaree inver t ib le8 (eupreeadoe como sacarosa $ de 

mueetra seca) s e  determinaron por e l  m6todo de Munaon y Walker 

antes citado. 

37 4.2.3. Hidratos de carbono eacari f  icables . 
Alredeaor de 3 g de har ina se  suspendieron en 100 ml 

de agua, agregd 10 ml de H a l ;  .J=i,125 y calentd a ra f l u  jo du- 

rante doe horse. E l  l iquid0 f r fo  s e  neutral izd con BaOH 10 $ 

( tornaso l )  y centrifugd llevando e l  eobrenadante a 250 m l .  

Lo8 h idra tos de oarbono eacarif icables se  determinaron 

por e l  metodo antes citado (A.O.A.C. Of f ic ia l  Method 31.038, 

1980), expreshdo e l  resultado como almidbn. 

Se investigb l a  presencia de almiddn' por agregado de 

lug01 (Ig en eolucibn de IK) a una suepensidn de harina en o- 

@a. 



4.2.5, Ident i f icacidn de lo8 higratos de carbon0 , 

Se u t i l i za ron  la8 solucionee preparadas para las deter- 

minacionea de azficares reductores e invert ib les. Los poliaacd- 

r idos s e  analizaron operando s e g h  4.2.3. sobre lo8 reeiduos 

insolublee en etanol provenientea de l a  sxtraccidn de aztlcares. 

L a s  solucionea obtenidas se  concentraron ( r o  tavapor, 450 ) has- 

t a  aproximadmente 20 m l ,  Cads aolucf6n a83 concentrada se  

pas6 par  columna de intercambio -ibnhco a f i n  de eliminar in- 

ter ferenc ias  debidas a sa les  presentea, 

La8 reainas u t i l i eadas  fueront Amberlite I R  120 ( in ter -  

cembiador catibnico, acide. iuer te )  y Amberlite IRA 410 (a- 

nidnico , basicidad media). 

Se sembrd l a  columna con l a  tota l idad de l a  mueatra pro- 

blexua, y eluyd con agua deati lada, recogidndose lo8 primeros 

500 ml (goteo lento) ,  Las  columnas ae lavaron con t r e s  l i t r o s  

de agua dest i lada para eliminar loa azJcares remanentes, Lo8 

500 m l  se  concentraron en ro tavapor ( 450, presidn reducida) . 
E l  residuo se  tom6 con etanol-agua para efectuar l a8  siembrae 

cromatogrAf'icas, 

Lo8 aedcares fueron ident i f icados por cromatografia en 

placa delgada y cromatografla en papel (descendente) . 
Para l a  cromatografia en placa delgada se  aplicd l a  t6c- 

38 nica de Lewie y Smith , 
Se prepararon placae de 20120 cm (equipo Desaga; 2508 

de espesor) , ut i l izando Kieselguhr G en buffer f oaf a t o  (pH=5), 

de jandolas secar a1 a i r e  durante una noche. Se sembraron ca- 

da doe cm con cap i lar  de v idr io,  1-4 gotaa de patrones (levu- 

losa, glucosa, manosa, galactosa, maltosa, sorbosa, x i losa, 

arabinosa y ribosa) en una concentracidn de 10 m g / m l  y entre 



1-3 gotas de cada muestra. 

E l  solvente de desarrol lo u t i l i zado fue n-butanol: aceto- 

na: agua (40: 50: 10). E l  tiempo de desarrol lo osci ld entre 

50-60 minufos, A 1  cab0 de l  misno se  dejd secar l a  placa y e- 

videnciaron 10s asdcares con Acido f th l ico en butanol satura- 

do con agus mas ani1ina3' (revelado de aeficares reductores), 

aprec ihdose color rojo c i m e l a  para pentosas y marrdn para he- 

X 0 8 8 9  . 
E s t a  determinacidn no ~ermSt ib  l a  diferenciacidn entre xi- 

l osa  y r ibosa dada l a  s imi l i tud de sus valores de R f  (es te  pro- 

blema surgi6 en e l  a n & l i ~ i s  de l a  fraccidn sacar i f icabls de am- 

bas har inae),  por l o  que s e  u t i l i za ron  placas preparadas con 

Kieselguhr G en acetafo de sodie 0,02 M, u%ilieando como sol- 

vente de desarrol lo ace tat^ de e t i lo :  2-propanol: agua (4: I: 

0,5) 40 y e l  revelador antes menoionado. Se aembrsron adends 

placas en las que se  u t i l i ed  como revelador una solucidn de 

0.5 g de KnUn04 en 100 ml de BaOH A para evidenciar l a  to ta l l -  

dad d e  lo8  a d c a r e s  (manchas marillas sobre fondo rosa). La8 

placas se  preparamn con Kieselguhr G en AaH2P04 O,l5 M, y co- 

mo solvente de desarrol lo se  u t i l fed  aceta&o de e t i l o :  metanol: 
40 n-butanol: agua (16: 3: 3:-1) . Se h 4 o  una doble corrida pa- 

ra l og ra r  una apreciable separacidn entra la8 lnanchaa corres- 

pondientes a glucoaa y levulosa, 

Se real izd ademds una cromato graf f a  uti l izando papel What- 

man H O  1 para uso cromatogr~fico. Se sembraron como patronea 

sacarosa, levulosa y sorbosa. Se corrid l a  cromatografis en 

forma descendente durante 40 horas ut i l ieasdo como solvente de 
41 desarrol lo n-butanol: etanol: agua (10: 4: 4) . Coaro revela- 

dor ae u t i l i zd  resorcina en butanol y H C 1  0,25  El que detecta 



~ i c a m e n t e  l a  presencia de cetosas (presentes en l a  muestra 

o l iberadas por h id rd l i s i s  parc ia l ,  83: sacarosa) (color  cere.9- 

za) 

4.3, Estudios sobre l i p i d 0 8  remanentes, 

4.3.1. Lipidos extra ib les por mezcla te rnar ia  (principal- 

mente npolarean ) 42-44 

30,00 g de har ina previamente agotada por hexano 

ae suspendieron en 300 m l  de solvente t i p b  Folch constitufdo 

por una meecla te rna r ia  de cloroformo: metanol: agua (!Or 20: 

7.6 v/v), Se a g i t d  peribdicamente, de 36 24 horas en reposo y 

luego centrifug6 (20 minutos, 2800 r p m ) ,  E l  insoluble se  t ra t6  

con 30 m l  de mescla ternar ia,  centrifugd y volvi6 a extraer 

con 300 m l  de dicha meecla. Xioe extract08 l iquidos se  reunie- 

ron y adicionaron de 150 m l  de solucidn de K C 1  a1 0.88 $ se- 

parhdose una capa clorofdrmica i n fe r i o r  que decant6 ni t ida- 

mente por c e n t r i f ~ g a c i d n ~  De es ta  dlt ima 8% recuper6,el  cloro- 

formo (rotavapor, presidn reducida) completasdo l a  eliminacidn 

t o t a l  de l  solvente en estu fa  de vacfo a 1000 hasta peso eons- 

tante,  obtenidndose un reelduo l ipidico. 

Bate se  'tom6 con cloroformo llevando a 50 m l  j de 10s que 

ee separaron 20 para determinar e l  contenido en fdsforo l i p i -  

dico, Se elimind e l  solvente de 10s 30 m l  restantea y e l  re- - 
siduo obtenido se  eaponifiob con 20 m l  de KOH al 4 $ en eta- 

no1 por re f lu jo  durante dos horas, enfr i6 ) diluyd con 40 m l  

de agua y extra jo e l  material insaponificable con d te r  e t i l i -  

co ( t r e a  extracciones en ampolla), Lo8 extractos etdreos se  

reunieron, lavaron con agua, con solucidn a1 1 par m i l  de 



K CO (eliminacibn de jabones) y nuevamente con agua (reacci6n 
2 3 

neutra a1 tornasol) , E l  6 te r  se  recuperd por dest i lacidn, l l e -  

vando e l  residuo a estufa de vacio (1000) hasta  constancia de 

peso, obfenidndose as1 l a  fraccidn insaponificable de 10s l f -  

pidos remanentea. 

La  solucidn de jabones m6e lo8 l iquidos acuosos de l a  ex- 

t raccibn se ac id i f icamn (pH d4 ;  hel iant ina)  con HC1 (1+4), 

aislando 10s Scidos grasos to ta les  mediante do8 extracciones 

sucesivas con Btei- e t i l i co  y poster ior  eliminacidn de Bate por 

dest i lac iba.  

Los hcidos grasos to ta les  de 10s l fp idos polares de am- 

bas harinaa se  examinaron por CGL a trv6s de sus gsterea me- 

4.3.2. Lipidos retenidoe 44,45 

L a s  harinas tratadaa con l a  mezcla C 1  GH: CH OH: H 0 3 3 2 
(2),47 g en e l  caso de la harina de Colliguaya intergerrima 

y 21,14 g en e l  de Gevuina avellana) - se hirrrieron a re f lu jo  por 

una hora con 200 m l  de KOH a1 6 $ en etanol 96 $. Se enfr ib, 

ac id i f icb  con H2S04 (111 v/v, placa de toque, hel iant ina) y 

centrifugd por 20 minutos a 2800 rpm lavando dos veces con 60 

m l  de etano1 cada Tee. Lo8 l iquidos alcohdlicos reunidos se 

extrajeron con hexano en ampolla, previmente pasado por e l  

mater ial  insoluble, repi  tiendo por do8 veces mas l a  extraccidn 

( la  primera con 100 m l  de hexano y l a s  dos restantes con 60 

m l  cada una). Lo8 extractos en hexano se  reunieron en cada ca- 

so, lavaron con ague en ampolla, f i l t r a ron  y l levaron a seco 

en rotavapor y luego a peso conetante en estufa de vacio a 



Los l i p idos  obtenidos s e  diaolvieron en 30 m l  de meecla 

etanol:  agua ( 2  :l lv/v), alca l in iearon con solucidn alcohdl ica 

de KOH a1 6 $ en etanol  ( feno l f ta le ina)  y extra jeron 10s - in- 

saponi f icables con Bter e t i l i c o  mediante l a  t6cnica ya men- 

cionada. 

De las soluciones de jabonee s e  a is la ron  10s Acidos gra- 

so8 to ta les ,  10s que s e  eraminaron a t raves de eus 6s teres  me- 

t i l i c o a  por  CGL. 

4.4. Andl ieis de o t ros  componentes. 

4.4.1. ~e te rm inac idn  de fdaforo t o t a l  3L32 
' W  

Se determind e l  contenido en fdsforo t o t a l  en las 

har inas  in tegra les ,  en lo8  aielados prote icos y fdaforo l i p i -  

dico en 10s ace i tes  crudos, en 10s l i p idos  extraidoa de l a  ha- - 
r i n a  por  meecla t e rna r i a  (C1 CH: CH OH: H20) y en 10s prove- 

3 3 
nientea de 10s lavados alcohdl icos de 10s ais lados proteicos. 

Se pesaron entre 90-100 mg de har ina,  45-50 mg de a ie la -  

do ( fdsforo t o t a l ) ;  0.50-0.55 g de ace i te  y 45-60 mg de l f p i -  

doa provenientes de l  aislado. De l a  solucidn clorofdrmica de 

10s l fp idoa residuales de har ina  ae tomaron entre 10-20 m l  

que contenfan 0.2 g aproximadamente de l ip idos ,  eliminando e l  

cloroformo por des t i lac idn  en rotavapor (60-700; presidn re- 

ducida) ( fbsforo l ip id ico) .  

Se adiciond de 5 m l  de H2S04 conc. 10 ml de m03 65 q6 

calentando has ta aparicidn de vapores blancos (eul fbr icoa ) , 
agregando pequefias cantidades de HmO y calentando nuevamente 

3 
hasta comieneo de vapores su l fdr icoa en etapas sucesivas has- 

t a  l a  obtencidn de un l iquid0 lfmpido e incoloro. Se agregb 

1 ml de agua b idest i lada,  calentd has ta  humos blancos y adi- 



ciond una vez m6s de 1 m l  de agua b ides t i l ada  con unos pocos 

c r i s  t a l i  t o s  de urea, llevando suavemente por  calentami ento 

has ta  h w o s  blancos (eliminacibn de res t08 de HNO ). E l  pro- 3 
ducto de l a  mineralizacidn s e  trasvasd a un matraz aforado de 

25 ml con agua b ides t i lada llevando a volthen. ~a ra le l amen te  

s e  rea l ied  un blanco con 10s react ivos en las m i s m a s  cantida- 

des y condiciones de l a  muestra. Operando eobre e s t e  producto 

s e  procedid a la valoracidn de l  fdsforo t o t a l  s e g h  l a  t6cni- 
31 ca de B a r t l e t t  . 

Los contenidoa en fdsforo t o t a l  s e  calcularon en base a 

l a  curva de ca l ibrac idn lograda con soluci6n patrdn de KH2POq 

(200 p g  ~ / 1 0 0  m l )  operando en igualdad de condiciones. 

46 4.4.2. Determinacidn de f6sforo de gcido f f t i c o  . 
Se rea l iad  e s t a  determinacidn sobre Laa harinaa i n t e t  

g ra les  y sobre 10s ais lados proteicos. Se pesd una cantidad de 

muestra que contuviera 5-30 m g  de fdsforo de Bcido f f t i c o  y 

s e  ex t ra jo  con 50 m l  de Acido t r i c lo roac6t ico  (TcA) a1 3 $ 

(p/v)  durante una hora con agi tac idn constante. L a  suspensidn 

s e  centr i fugd y e l  sobrenadante s e  f i l t r d  por papel banda a- 

zul.  3e t r ans f i r i e ron  10-20 ml exactamente medidos d e l  f i l t r a -  

do a un tub0 de centrffuga de 40 m l ,  adicionaron 4 m l  de so- 

luc idn de FeCl (conteniendo 2 m g  ~ e / m l  en TCA 3 $) y 2 d 3 3 
gotas de Aa2S04 calentando en baflo de agua h i r v i en te  durante 

45 minutos. Se centrifug6 y decant6 cuidadosamente e l  sobre- 

nadante c lam.  E l  precipitado s e  lavd dos veces dispersAndolo 

bien, en 20-30 m l  de TCA 3 $, calentahdo en bafio de agua h i r -  

v ien te  por 5-10 minutos y centrifugando. Se dispersd e l  pre- 

c ip i tado en 3-4 - m l  de agua des t i l ada  y agregd 3 ml de aolu- 



cidn de NaOH 1,5 H, meeclando bien.. Se l levd a aproximadamen- 

t e  30 m l  con agua g calentd en baflo de &@a hirv iente durante 

30 minutos para coagular e l  precipitado de $e(OH) Se centr i-  3' 
fugd 10 minutos (1500 rpm), decant6 e l  sobrenadaate y lavd 

con agua, centrifugando y decantando o t ra  vee. 

E l  precipitado de Pe(0H)) se  disolvi6 en 0,5 m l  de H C 1  

O,5 N caleatando 10 minutos en bafio de agua hirv iente, trae- 

vasando a un matrak de 100 ml ayudando con 10-25 m l  de HC1 

0 , l  A y llevando a volrlmen con agua desti lada. Una al icuota 

de 20 ml se  t ranef i r id  a un matrae aforado de 100 m l ,  l levan- 

do a v o l h n  con agua desti lada. Eata solucidn se  us6 para la  

determinacidn oolorim&trica de Fe. 

Los reactivoe y l a  cuma "standard" ee prepararon de a- 

cuerdo a 10s procedimientoe sefialados en A.O.A.C. (Of f ic ia l  

Method 14.913, 1980) para l a  determinacidn colorim6trica de 
2+ Fe con o-fenantmlina, deepuh de reducir e l  E'e3+ a Fe con 

clorhidrato de hidroxilamina, ley endo en espectrof o tdmetro a 

510 nm. 

Para cada muestra ae real ied un blanco de reactivos. A 

p a r t i r  de l a  curva *tstandardw preparada previamente, se calcu2 

16 e l  contenido en Sdsfom de dcido f i t i c o  de la8 muestrae en 

base a1 valor  de Fe, teniendo en cuenta l a8  diluciones y supo- 

niendo una relacidn molecular Fe:P de 4:6. 

4.4.3. Determinacidn de calcio. 

Por aplicacidn de l  mhtodo descripto en A o O . A o C o  (o f f i -  

c i a l  Method, 14,014, 1980) : partiendo de 5 g de harina se  ob- 

tuvieron la8 cenizaa blancas (500-5500). Se agregaron 5 ml de 

HC1- conc. evaporando en baflo de agua hasta sequedad. E l  residuo 



aeco ae tom6 con 2 m l  de H C 1  conc. y calentd durante 5 minu- 

to8 en bafio de agua, cubriendo l a  cdpsula con vidr io de re lo j. 

Se f i l t rd  a un vaso de precipitado de 400 m l  y diluyd aproxi- 

madamente a 150 m l  agregando 8-10 gotas de verde de bromocre- 

so1 como indicador y solu*dn de acetato de sodio a1 20 $ haa- 

ta un pH de 4,8-5,O (azul). Se cubrid con vidrio de r e l o j  y 

calentd a ebull icidn, dejd en f r ia r  g precipitd e l  calcio len- 

tamente agregando solucidn de Bcido ox4lico 3 $ (1 gota cada 

3-5 segundos) hasta  pH 4,4-4,6 (verde). Se h i r v i d  durante 1-2 

minutos y dejd reposar una noche. A l  dia  aiguiente se  f i l t r d  

par papel cuant i tat ivo banda aeul lavando e l  vaso de precipi- 

tad0 con solucidn de NH40H (1+50). Se pasd a un e r l e d e y e r  y 

t i t u l d  con solucidn de EMnO 0,05 lf a 70-900 previo agregado 4 
de 125 ml de agua y 5 m l  de H2S04 conc. 

4.4.4. Determinacidn de l is%na disponible 47,48 

Aplicando la tecnica de Conkerton y Frampton se deter- 

man6 l a  l i s i n a  disponible en la8 harinas integrales,  en loe 

ais lados proteicos y en 10s residuos de extraccidn de protei- 

nas de ambas harinas. 

Se pesd una cantidad de muestra t a l  que contuviera sntre 

100 y 300 mg de proteina y t ransf i r id  a un erlenmeyer de 500 

m l  ( t r ip l icado) , agregando tres bol i tas de v idr io y 10 ltrl de 

solucidn de NaCO H 10 $ a cada recipiente. Se meecld bien y 
3 

de36 reposar por 10 minutas a temperatura ambients. Luego se 

adicionaron 10 m l  de solucidn alcohdlica de 2,4-dinitrof luor- 

benceno a dos de lo8 t r e s  recipientes ( e l  ot ro se  u t i l i zd  co- 

mo blanco) y agitaron suavemente en agitador mechico horieon- 

ta l  por dos home a temperatura ambiente. 



Las mezclas fueron concentradaa hasta caai aequedad en 

corriente de a i re  t ib io  (30-400)- E l  exceso de reactivo y al- 

go de 2,4=dinitrofanof producido en l a  reaccidn (product0 la- 

t e ra l ) ,  se  extrajeron de l a s  mezclas a travds de cuatro extrac- 

ciones sucesivas con 6ter  e t i l i co  (porciones de 50 ml), 

La tercer  muestra, a l a  que no se adiciond reactivo, se 

extrajo con do8 porcionea sucesivas de d ter  e t i l i co  (50 m l  ca- 

da v e ~ )  . Las trazaa Be d ter  se  eliminaron pos pasaje de co- 

r r ien te  de a i re  tibio. 

L a s  muestras y e l  blanco se hidmlisaron por 6 horas (au- 

t o  clave, 1210, 16 l i b ras  de presibn) con HCl 6 IP ( 50 m l )  . In- 

mediatamente y a h  en caliente, 10s productos de hidrdl is ia 

se  f i l t r a ron  a traves de cr isoles f i l t ran tes  de vidrio pren- 

aado ( G  ) ayudando con succibn, E l  erlenmeyer y e l  f i l t r o  se 
3 

lavaron con agua desti lada hasta un vo lhen cercano,pero me- 

nor, a 100 m l ,  completando e l  vol$men con agua dest i lada y ho- 

mo geneieando bien. 

De cada hidrolisado ee separd una alicuota de 10 ml, que 

fue extraida en ampolla de decantacidn con cuatro porciones 

sucesivas de 6 te r  e t i l i co  (50 m l  cada una) para eliminar 10s 

2,4-dinitrofenilaminodcidoa interferentea y e l  resto del 2.4- 

dinitrofenol. E l  blwco se lavd s6lo.dos vecee con 6 ter  e t i l i -  

co ( 5 0  m l  cada ves) , La8 al icuotas a s i  lavadas se diluyeron 

en matrarr, aforado de 25 m l  con agua desti lada, 

De cada eolucidn se midieron al icuotas de 2 m l  por  dupli- 

cado, en matraces aforadoa de 25 m l .  Una de e l las  fue di luida 

a voltLmen con H C ~  1 8 y la  o t ra  con solucidn acuosa de NaCO H 
3 

10 $. Se homogeneizaron y leyeron l a s  absorbancias en espectro- 

f o  tdmetro a 360 nm, usando e l  blanco correspondiente como so- 



lucidn de ref erencia, 

4.4.5. Determinacidn de l a  actividad ant i  t r i p t i ca  49950 

La8 harinas ee molieron y tamigaron de mod0 que e l  95 $ 

de la8 mismas pasara por tamie de 100 mesh (149p. ASTM). So 

pea6 aproxirnadaslente 0,5 g de cada una y extrajo con 25 m l  de 

solucidn de NaOH 0,01 IV oon agitacidn pennanente durante una 

hora, manteniendo e l  pH entre 9,5 y 9.8 y centrifugd par 10 

minutos a 2000 rpm, 

Se midieron por tr ipl icado en tubos de enaayo: 0,O; 1.0; 

1.2; 1,5 y 1.8 m 1  del extract0 centrifugado ajustando e l  vo- 

l h e n  f i n a l  a 2,O ml con agua deatilada. 

Una aerie (blanco) se adiciond de 5 m l  de ~ ~ 8 t r a t 0  

s in ts t ico  (clorhidrato Be beneoil-DL-arginina p-nitro-ilida, 

BAPA) precalentado a 370, ag i td ,  incub6 exactamente 10 minutoa 

a 37O y adiciond de 1 m l  de Acido acdtico 30 $ y 2,O m l  de so- 

lucidn de t r ips ina (4  mg de tripaina/200 m l  de HC1 0,001 l?) 

agitando luego del  agregado de cada reactivo y f i l trfrndo antes 

de efectuar l a  lectura de absorbancia. 

La8 do8 ser ies restantea ee adicionaron de 2,O m l  de so- 

lucidn de t r ipa iaa y de 5 m l  de solucidn de BAPA precalentado 

a 370, agitando bien despuds de l a  adicidn de cada reactivo, 

Se incubd exactamente 10 minutoe a 370, amegb luego 1 , O  m 1  

de Bcido acetic0 30 $, agltd y f i l t r d  antes de l a  lectura de 

absorbancia a 410 run, contra e l  blanco correspondiente. 

Expresidn de l a  actividad. 

Una unidad (UT)  estd definida arbitrariamente como e l  in- 

crement~ en 0.01 unidades de abaorbancia 6 410 nn producido 



por 10 m l  de l a  mezcla de reaccidn bajo l a s  condiciones expe- 

rimentales dadas, La actividad de l  inhibidor de t r ips ina  se  de- 

f ine  con0 e l  n h e r o  de unidades de t r ips ina  inhibidas (UTI). 

5 .  Estudios sobre diepei-sidn y precipitacidn de proteinas. 

5.1. Equipos y reactivoa. 

En 10s ajustes de pH se  u t i l i zaron soluciones de NaoH 

o de H C 1  5 N y las reapectivas soluciones d i lu idas ( O , 5  R). 50 

controluron 108 valorea de pH con electrodo de vidr io (pHmeter 

E 516- Titr iskop Metrohm). 

La extraocidn del material nitrogenado y precipitacidn 

de las proteinas se efectud a temperatura ambiente (20-250). 

En la6 etapaa de dispersidn y precipitacidn 8.8 u t i l i zd  un 

agitador mao-8Cniao de vidr io y en la8 separaoiones por centri- 

fugacibn, s e  o p e d  con una centrifuga Heraeus Christ GMBH. 

En la8 etapas de lavado de l a s  proteinas precipitadas se  

ueb, en todos 10s oasos agua aest i lada previamente ajustada a1 

va lor  de pH correspondiente. 

5.2. ~ i s p e r s s d n  de l  material nitrogenado. 

Se pesaron 60,OO g de harina de Gevuina avel lana y 30,00 

g de har ina de Colliguaya intergdrrima en tubos de centrsfuga 

y suspendieron en 1200 y 600 ml respectivamente de agua desti- 

lada (previamente a justada a pH 9,5-10,5; relacidn harina: agua 

1:20). Se a g i t d  permanentemente durante una hora a temperaturer 

ambiente, manteniendo e l  pH de dispersidn en e l  valor pre f i  ja- 

do por agregado de solucidn de lVaOH y centrifugd 30 minutos a 

E l  l i qu id0  sobrenadante (de color amaril lo parduaco g 



turbio) se  trasvasd a un recipient0 aforado f i l t rando a tra- 

v6s de t e l a  metal ica 'de acero inoxidable (200 mallas por pulg,). 

E l  residuo se  l a d  por agitacidn con agua dest i lada previamen- 

t e  l levada a pH 9,s-10,5 (relacidn harina: agua 1:5j, centr i-  

fugd nuevamente (20 minutoe, 2600rpm) y e l  l iquido decantado, 

pasado por malla, s e  unid a1 anter ior ,  

E l  reeiduo ee extrajo nuevamente en las misrnaa condicio- 

nes (una hora ,  agitacidn pennanente, pH establecido ; relacidn 
- 

harina: agua 1:lO) y cent-rifugd 30 minutos,2600 rpm, 

Los l iquid08 aobrenadantes decantadas pmvenientes de l a8  

dos extraccionee y lavado reunidoa Re l levaron a v o l h e n  con 

agua deet i lada y sobre al icuotas, por duplicado, se  determind 

5.3. Eleccidn de l  valor de pH de m a x i m a  precipitacibn, 

331 l iquido proveniente de las extracciones se  fracciond 

en a l icuotas de igua l  vo l ben  (colocadas en send08 tubos de 

centr i fuga),  para operar l a  precipi taaidn de proteinas a di- 

ferentea valoree de pH, cubriendo e l  dmbito de valores de 3.5 

a 5 , 5  y 3.8 a 5,O para l a8  extracciones provenientea de la8 

harinas de eemil la de Co l l i g~aya  intergerrima y Gevuina ave- 

l l ana  respectivamente. Las  precipitaciones se  ef ectuaron a 

temperatura ambiente, p o r  agregado de H a 1  5 B (a jus te  f i n a l  

de l  pH con H C l  diluido) , con agi tacidn que se  continud hasta 

5 minutoe despues de alcanzado e l  valor de pH deaeado, 

Loa precipitados obtenidos se  aepararon por centrifuga- 

cidn (30 minutoa, 2600 rpm) y lo8 l iquidos sobrenadantee res- 

pectivos s e  trasvasaron a matraces aforados, 

Los precipitados se  lavaron por agitacidn con 50 m l  de 



agua dest i lada a jus tada a1 fl respectivo, centrifugando luego 

(20 minutos, 2600 rpm). 

Los l iquid08 de lavado se  reunieron con 10s sdbrenadantee 

respectivos l l e v ~ d o l o s  a vo l ken  y deteminando psr  duplica- 

do, sobre al icuotas, e l  n i tdgeno sobrenadante para cada va- 

l o r  de pH. 

L a  observacidn de las caracter is t icae de 10s l fquidos so- 

brenadantes permiti6 sefialar que l o s  separadoa en la8 preci- 

pi taciones cercanas a1 pH isoel6ctr ieo resul taron limpidos, 

mientrm que 10s correspondientes a valores de pH superiores o 

inf e r io res  a aquellos, eran de turbiedad creciente. 

6. ~ b t e n c i d n  y estudio dq~ lo8  a i ~ l a d o s  proteicoa de harinas 

de extraccibn. 

6.1. Diapersibn. 

Se real izd se& l a s  operac5ones que se  indican en 5.2. 

50s residuos de la  extraccidn se  secaron en estufa a 1000 y so- 

bre e l l o s  se  real izaron las siguientes determinaciones: pQrdi- 

da de peso (1000, 5 Torr), cenizas (500-5500), A t o t a l  (Kjel- 

dahl) y l i s i n a  disponible 47.48 

6.2. ~ rec i p i t ac i dn .  

Se l levd a cabo por a jus te  de l  valor  de pH a3 de mAxima 

precipi tacidn de 10s l iquidos de extraccibn, a temperatura am- 

biente y con agitacibn permanente haata 10-r l a  estabi l idad 

en e l  va lor  de pH deaeado. 

E l  precipitado se aepard por centrifugacibn, y lavd dos 

veces con agua dest i lada previamente ajuatada a1 valor de pH 

de mdxima precipitacidn (suspensibn de l  precipitado por fuer- 



t e  agitacidn; relacidn precipitado: agua entre l t l O  y l t l 5 )  

centrifugando lueep de cada lavado (20 minutos, 2600 r p m ) .  

E l  sobrenadante reunldo a 10s l iquidos de lavado acuoso se  l le -  

vd a v o l h e n  y en dos al iuuotas se  determind su contenido en 

n i  t rb geno . 

Los cot%gulos anter iores se  lavaron por agi tacibn en6rgi- 

ca por t r e e  veces a temperatura ambiente con etanol 96 $ y 

finalmente con 6 te r  e t f l i co  (relacibn 1:20 en todos 10s caaos). 

E a t  e sistema de purif icaci6n habia sido ya establecido para e l  
51 caso de semil la de l ino y otras. 

Los e r t rac tos  etandlicos se  separaron por centrifugacidn 

( 10 minutas, 260CLrpm). reunieron y evaporaron ( evaporador ro- 

ta to r io  , presibn reducida) , quedando un residuo sdl ido parcial- 

mente soluble en clorofonno. 

Lae eoluciones etandlicae corre~pondientes a las dos pri- 

meras extracciones, resul taron claras, mientras que l a  dltima 

e ra  muy tu rb ia  (sobre todo en e l  extract0 etandlico correspon- 

diente a1 aislado de Coll imaya ifitergdrrima) debido a l a  pre- 

aencia de prot6ina finamente dividida que no sediment6 en l a s  

condiciones de centrifugacidn seflaladae. 

Laa pro tefnas as< purif  icadas presentaron color blanco- 

cremoso y consistencia compacta, 

En l a  Figura 19 se  presenta un esquema qua permite seguir  

las d i s t i n t a s  etapas de l  procedimiento de obtencidn de 10s 

ais lados proteicoa. 

6.4. Secado. 



Los prec ip i tados s e  de jaron aproximadamente 12 horas en dese- 

cador y luego sa extendieron en capaa delgadas, sechdo los  a 

450 (vacio,  5 Torr). Se obtuvo un polvo f i no  y l iv iano. 

E l  a is lado provenieate de l a  semi l la  de Colliguaya in te r -  

g d r r i m a  e r a  de co lor  blanco cremoso, no as1 e l  de Gevuina ave- 

l l a n a  que e r a  amari l lento. 

Sobre ambos a ia lados - ae efectuaron las determinaciones de: 

pdrdida de pea0 (1000, 5 Torr),  cenizas, R t o t a l ,  l i s i n a  die- 

ponible 47* 48, fdsforo t o t a l  31p32, fdsforo de dcido f l t i c o  46 , 
l i p i dos  retenidos 44* 45(por saponi f icacibn da l  a is lado con KOH 

6 $, como se i nd ica  en 4.3.2 .) e hidratoa de carbono de acuer- 

do con l a  tecn ica  de fenol-H2SOq 52.53 

6.5..  Estudio de l a  f racc idn separada en lavados etandl icos. 

E l  residuo de 10s lavados etandl icos s e  tom6 por cloro- 

formo, f i l t rd  a t ravds de papel de f i l t ro  embebido en cloro- 

formo, evapord e l  solvente y l l evd  a peso constante (vacio, 

1000 ) , ca l cu l~ndose  e l  rendimiento de l  mater ia l  l i p id i co  ex- 

t r a f  do. 

Operando sobre una f racc idn d e l  residuo obtenido, previa 

saponi f icacidn con KOH 4 $ en etanol ,  s e  ex t ra jo  l a  mater ia 

insaponi f icable ( 6 t e r  e t i l i c o )  determinando eu porcentaje lue- 

go de eliminado e l  solvente por des t i lac idn  y f inalmente en 

vacio (1000). 

A p a r t i r  de l a  capa hidroalcohdl ica remanente de l a  sepa- 

racidn d e l  i n ~ a p o n i f i c a b l e  s e  obtuvieron 10s Bcidoa to ta lee ,  

que s e  transformaron en ds teres  met i l icos por es te r i f i cac idn  

con metanol y H S O  como ya s e  ha descripto. 
2 4 

Sobre o t r a  f raccidn de l  residuo extraido s e  determind e l  



contenido en fdsforo l i p i d i c o ,  como se indicd anteriomente 

(pdrrafo 4.4.1.)  y e l  va lor  de l a  acidez l i b re .  
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RESULTADOS Y DISCUSIOH 

En e s t a  parte se  expondrAn en primer lugar, 10s resultados 

ana l i t i cos  l og rados  por aplicacidn de la8  tdcnicas mencionadas 

en l a  Parte 11, operando sobre 10s materiales estudiados. 

Las par t idas de fmtos maduros de Gevuina avel lana Mol 

y de Colliguaya intergdrrima Hillies-Hooker procedian de las 

cercanias de l  Lago Puelo (Chubut) l a  primera (recolectadalen 
$ 

mareo de 1982), mientras que l a  aegunda fue recolectada hacia 

f ines  de l  m i s m o  mes en l a  zona de Colonia Sarmiento (Chubut), 

en ambos casos a cargo de Bstaciones Experimentales de l  Ins t i -  

tu to Wacional de Tecnologfa Agropecuaria. 

1. Caracter fs t icas de 10s f ru tos  y rendimiento en ace i te  crudo 

de extraccidn. 

La Tabla 2 resume a l g u a s  caracter fs t icas de lo8 f ru tos  de 

ambas especies e incluye valores de contenido acuoso de sus par- 

t e s  const i tu t ivas asi como de cenieas y rendimiento en acei te  

crudo por extraccidn con hexano. 

Deben destacarse 10s elevadoe valores de contenid6 acuoso 

para pepa y cAscara de Gevuina avellana, que obligaron a un ee- 

cado en vacio para asegurar agotamiento por hexano . En ambos ca- 

sos loa valores para ceniz;a $ materia seca fueron sensiblemente 

superiores en pepa. 

LOB ace i tes  crudos resul taron de l  agotamiento s e e  se ha 

descripto de 485,4 g de pepa de Gavuina y de 100,7 g de pepa de 

Colliguaya, habiendo obtenido 123,5 y 52,7 g de ace i tes  crudos 

respectivamenbe (41,8 y 54.9 $ de materia seca). E s t a s  c i f ras  

que conf irman las encontradae anter iomente p o r  Cattaneo e t 



a1 . ~ e f i a l a a  a es tos  f ru toa  como conteniendo aemil laa de 

r e a l  va lo r  oleaginoao . 
Eran ace i tes  limpidos a 20-250, de color  amari l lo l igera-  

mente mhs claro para e l  caso de Gevuina. 

Paralelamente s e  encontraron 10s tenores en ace i t e  crud0 

a p a r t i r  de 16,9 g de c iscara  de Gevuina y 10,O g de cdscara 

de Colliguaya, rindiendo 0,0717 y 0,12 g de ace i t es  crudos res- 

pectivamente (0,62 y 1.34 $ de ctlscara -ssca). 

2. Estudio de l oe  ace i tes  crudos de extraccidn de semil la.  

L a  Tabla 3 resume lo8 va lores de ca rac te r i s t i cas  f fs ico-quf-  

micas y contenidos en algunos comportentea menores de mbos a- 

c e i t e s  crudos, 

Debe destacarse que la8 c i f r a s  hal ladas en es te  estudio 

son muy sirni larea a la8 descr iptaa previamente por Cattaneo e t  - - - 

a1 . 11,27 , con excepcidn de l  va lo r  de Indice de ~ o d o  para e l  a- 

c e i t e  de Colliguaya que resu l t6  se r ,  en e s t a  oportunidad 10 u- 

nidades m a s  elevado , c i rcunstsnc ia a t r ibu ib le  muy probablemen- 

t e  av&acb'anea cl imdticas en las dpocas de cosecha. H a  queda- 

do confirmado que e l  ace i te  de Gevuina e8 netamente no secaate,  

no asi e l  de Colliguaya que por su Indice de Yodo s e  presenta 

como fuertemente secante. 

Ambos ace i t es  mueatran tener  ba jos tenores de tocof e ro les  

(12,O y 41,6 mg g, como o(-tocoferol). Los tenores en este- 

r o l e s  t o t a l e s  se consideran normales y dentro d e l  rango usual  

para l a  gran mayoria de ace i tes  seminales (200-600 mg $ g). 

La8  c i f r a s  de fdsforo l i p id i co  t o t a l  eon bajas y equivalen a 

0,30 y 0.75 g de fosfolfpidoa to ta lea  $I g de ace i tes  de Gevui- 

na y Colliguaya respectivamente. 



Ambos acei  t e s  carecen de dcidos c i c l o p r o p ~ n i c o ~  p o r  acu- 

s a r  reaccidn negativa de Halphen. 

3. Estudios sobre composiciones acidicas de ace i tes  crudoa 

de semilla. 
- - 

Previamente a1 anBlisie por CGL de l a  composicidn acidica 

de amboa acei tes ,  10s deterea metil icoe de loa Acidoe to ta les  

ee examinaron por espectrofotometria al U.V. (ver  Parte 11) a 

f i n  de observar l a  presencia drno de conjugacidn preexistent0 
I 

(dienoa, t r ienoa v tetraenoa). 

En e l  exhen  de l  ace i te  de Gevuina svel lana no se  evidend 

cib la  presencia de dcidos con jugados. Por e l  contrario, en e l  

caao de l  ace i te  de Colliguaya intergdrrima se encontraron dos 

mdximos en l a  eona de t r ienos conjugados (269 y 279,5 nm) (Fi- - 
m) y otroe doe en la eona de tetraenos conjugado8 (301,5 

y 316 nm) (Figura 4) ,  no apareciendo e l  primero de 10s t r es  m& 

ximoa caracter is t icoa de t r ienos y tetraenoa conjugados. Esto 

podrla deberse a que las curvae correspondientee a loa dist in- 

to8 grupos insaturados que absorben a .esas longitudes de onda 

se  superpongan. 

Lo8 Bcidos grasos cuyoa mAximos de absorcidn coinciden, 

baJo la8 mismaa condicionee operativas, con 10s obtenidos en 

este  t rabajo son: dentro de 10s t r ie t i l dn icos  conjugados, e l  

Acido p-eleosteArico (259, 269 1 2 8 0  nm) y entre 10s te t rae t i -  

ldnicoa conjugados, e l  Acid0 -parinArico (280, 301,5 y 315.5 

=) 
P 

Loe valorea de El cm (hexano) son: 



Loa obtenidos en es te  t rabajo fueron: 

-zona de t r ienos conjugadoa 

Trienos con jugados preexis tentea ($ de Bsteres met i l icos 

t o t a l e s )  = 0,043 ( como p-eleostedrico) . 
-zone de te t raenas con.lutzadoa 

Te traenos con jugados preexis teates ($ de 6s teres  met i l i -  

cos t o t a l e s  ) = 0,018 (como /i-parindrico) . 

Lo8 exhenee CGL de lo8 6aterea met i l icos Be 10s dcidoa to- 

t a l e s  de cada ace i te  ( l i b rea  de i n ~ a ~ o n i f i c a b l e ) '  ( ~ i g u r a s  5 y 

6)  condujeron a lo8 resul tados resumidos ea l a  Tabla 4. En e l  - 
de Gevuina fueron componentes mayoree 10s Scidos hexadecenoi co , 
octadecenoico y octadecadienoico, debiendo destacarse que e l  

primero de e l l o s  habia aido reconocido por Cattaneo e t  al. 11,12 

como e l  11-12 hexadecenoieo, mientras que loa  dos dlt imos l o  

fueron como 10s dcidos o le ico y l i no le ico  respectivamente. 

L a s  c i f raa  sefialadas en la  Tabla 4 son relativamente si- 

milares a la* encontradas por Cattaneo e t  al.ll debiendo stri- 

(a) En exhenes  de composicidn acfdica por CGL de 6ateres metf- 

l i c o s  de ace i tes  de semi l la  que no han sido regis t rados en 

l i t e r a t u r a  a travde de an4 l i s i s  se& e s t a  t6cnica es  pru- 

dente operar sobre 6s teres  l i b rea  de ineaponif icable, para 

prevenir  l a  presencia de picos espdreos presumiblemente o r i -  

ginadoa en componentes de inaaponif icablee . 



buirse l a s  di ferencias a que estoa dltimos habfan operado e l  

anAlisis de compoaici6n acidica no por CGL sino por dest i lacidn 

fraacionada en vacio da 6sterea meti l icos de 10s BcidosMsblidoe~~ 

y " l iquidoen ( tQcnica u t i l i eada durante m4s de 20 a508 hasta 

e l  advenimiento de la  cmmatograffa gas-liquido). Sin embar- 

quedd evidenciado entoncea que e l  dcido hexadecenoico figuraba 

en una concentracidn (22,O $) muy prdxima a l a  encontrada por 

CGL (25.4 96)- 
Con referencia a l a  compoaicibn acidica del  acei te de ae- 

m i l l a  de Colliguaya inf ergdrrima ha quedado probado que 10s 

componentee mayores fueron e l  h i d o  palmftico y 10s Bcidos aa 

'18 (oleico, l ino le ico y l inol6nico). E l  t o t a l  de dcidos insa- 

turadoa en C encontrador(80,8 $) reaultd similar a1 encontra- 18 
do en 1947 por Riganti e t  (81,8 8 )  si bien se  observamn 

d i s t i n tos  valores en amboe anAliaia para 10s componentes inte- 

g r a t e s  de eata fraccibn. Asimismo 6s destaca que e l  exhen  por 

CGL ha demostrado una concentracidn s ign i f ica t iva  para 6cido 

eicosenoico (6,3 9 6 )  muy superior a l a  obaervada entonces (0,9 

$) . E l  and l i s i s  presente ha revelado una concentracidn superior 

en - 18: 3, no habidndose podido constatar l a  presencia de gcido 

docosenoico. L a  composici6n registrada en este estudio es m8a 

simple que l a  hal lada a travee de l  an8l is ia ds l a8  fraccionea 

de 10s acid08 tqsdlidoaN y "l iquidosn de l  estudio anterior. 

E l  acei te  de Gevuina avellana contribuye significativamen- 

t e  a1 valor  caldrico de es ta  nuez y no presenta inconvenientea 

respecto de 8 U  integracidn en fomulaciones de alimentoe, ra- 

zdn que muy probablemente determind su uso por poblaciones in- 

dfgenaa y a h  su consumo actual  por  poblaciones estables del 

Sudoeste de Argentina y Sur de Chile. 



E l  de Colliguaya intergdrrima presenta un cuadro de com- 

posicidn acfd ica con un valor  de - 18:3 significative (23,6 $) y 

que unido a1 de - 18:2 (38.5 $) l o  sefialan como netmente  secan- 

t e  y por  tan to  ( s i n  tener  en cuenta probable8 acciones t b r i cas )  

como una mater ia prima de va lor  para su u t i l i eac ibn  i ndus t r i a l  

en l a  formulacidn de materialea de proteccidn de super f ic iea 

(p in turas,  barnices, res inas alkyd, e t c , ) ,  

La  explotacidn de e s t a  verdadera oleaginosa con f ine8 como 

10s sefialados permi t i r la  un ahorro de ace i tea  al iment ic ios (gi- 

raeol ,  so ja,  algoddn) con e l  consiguiente beneficio para e l  

consumo humano. Por o t r a  par te su  tenor  en - 18: 3 es  de cardcter  

intermedio ent re  10s llamados ace i tes  I1non yellowing drying 

o i l s M  (ace i t as  carentea de - 18r3 pero con m 8 8  de 60-65 $ de 18:2) 

u t i l i zados  en la  elaboracidn de p inturas para artistas t a l e s  

10s ace i t es  de semi l la  de amapola, cdrtamo y algunoa de g i raao l  

y 10s ace i t es  netamente secant- de elevados tenors8 en l ino- 

ldnico (caso de l  ace i t e  de l ino  con 50 $ de 18:$) o de tung 

con 90 $ de Acid0 eleoste4r ica;  c i rcunstancia que aconse jaria 

estud iar  las carac ter fs t icas  f fs icaa de las pelf  culas de autoxi- 

dacidn y polimerizacidn producidas con es te  ace i  t e  

Como una confirmacibn de las composiciones acfdicaa /ex- 

puestas en l a  Tabla 4, 10s Bsteres meti l icoa de 10s dcidoa to-  

t a l e s  de ambos ace i t es  s e  hidrogenaron y 10s Bstersa hidrogena- 

do8 s e  estudiaron en sus composiciones ac id icas por CGL (Figu- 

ras 7 y 8)  obteniendo 10s valoree de l a  Tabla 5 en l a  que la8 

c i f r a s  obtenidas resul tan para cada ace i te  sumamente concor- 

dantes con las sumatorias de 10s Bcidos en i gua l  n b e n r o  de & 

tomos de carbon0 respectivos. 



4. Sobre -la comgosicibn de 10s l fp idos  crudoa (hexano) de 

cascara de f m t o  de ambas ee-peciea. 

Los rendimientos en cascara de 10s f ru tos  de Gevuina y - Co- 

l l i guaya  (separacidn manual) fueron (Tabla 2)  46.8 y 59,8 $ 

respectivamente. Por es te  mo t ivo  ae deteminaron lo8  conteni- 

doe en l fp idos  de es tos  materialea obteniendo c i f r aa  bajaa (1.82 

y 1.44 Tk de cascara aeca para Gevuina y Colliguaya respectiva- 

mente) . 
In teresd conocer l a  composicidn general y acidkea de eat08 

l i p i d o s  que, por  aaponif icacidn con KO8 4 $ en etanol  r indie- 

ron 43.24 y 81.66 $+ (para dcidos d s o s  t o t a l e s )  junto a 51.19 ' 
- 

y 11.55 $ ( insaponif  icable ) para Gevuina y Coll iguaya reapec- 
1 

tivamerite. 

La8 composiciones aoidicas de eat08 l i p id08  (&L de datere8 

metf l icoa de dcidoe to ta lea)  f iguran en la'fabla 6. Cornparan- 

do las c i f r a s  de las Tablaa 4 y - 6 ae obeerva que lo6 - l i p id08 

Be c8scara de Gevuina fueron mas pobres en -9 16.1 - 18:1, - 20:l y 

20.2 careciendo de 20.0 22:0,,y 22:l reapecto de lo8  valor08 -9 -9 - - 
de a c e i t e  de semi l la,  pero contenfan mayor proporcidn en 16:0, 

1820 y 18:2, aparec iend~  18:3 (4.3 5 ) .  - - 
Lea l i p i dos  de cascara de Colliguaya contenfan un porcen- 

t a j e  menor en - 18: 3 respeoto Be1 va lo r  de a c e i t e  de aemil la, 

e i ~ n d o  lo8  primeroa m4e r i coa en - 1680 y - 18:l; encontrhdose a- 

demh una c i f r a  s ign i f i ca t i va  (1.3 $) para un eupuesto - 23:O y 

c i f r a s  en t re  0 , l  y 0.4 $ para Acidos en - 9  22r0 - 9  22.1 23:l y - 24:O 

asi como ves t ig ios  para - r-22:O y r-23:O. 

Reaulta evidente que 10s l f p idos  de caecara en ambas e8pe- 

c i es  in*  egran un mayor n h e m  en dcidos componentes que l oe  Be 

aemil la, aobre todo en e l  orden de lo8 ves t i g i os  y concentra- 



ciones i n fe r i o res  a 1-2 $ sobre Bcidos to ta les .  

Las Figuras 9 y - 10 reproducen 10s cromatogramas de 10s 6s- 

t e r e s  met i l i cos  de 10s Acidos to ta lea  de es tos  ace i tes ,  

5, composicidn de l a  f racc idn  de estero les.  

En l a  Tabla 3 s e  mencionaron lo8 contenidos en es te ro les  

totales de ambos ace i tea  crudos determinados como digitbnidos. 

Se consider6 de in ter6a hacer  un e x h e n  de su  composicidn en 

es te ro les  par t i cu la res  y siguiendo l a  tdcnica deta l lada ante- 

riormente s e  a i ~ l 6  por cromatografia en capa delgada a 10s 

mismos, que se  e s t u d i a k n  por CGL. 

Los cromatogramas s e  corr ieron hasta alcanzar va lores de 

~ r / ~ r  co les tero l  l i g e r m e n t e  auperiores a 10s de s i t o s t e r o l ,  

obaervando por deba jo de l  pic0 correspondiente a coles t e r o l  

numerosos picos pequefioa y uno en amboa cromatogramas con va- 

l o r  de ~r/!I!r co les tero l  0.79, na identi f icado. Los picoa pe- 

quefios a que ee ha hecho refearenciano s e  consideran debidos a 

esteroles.,En l a  Tabla 7 ae resumen 10s valorea obtenidos y 

las Figuras 11 y - 12 comprenden todos 10s picos regis t rados con 

indicacidn de 10s respect ivos valoree de ~ r / ~ r  colestero l ,  

Como surge de 10s cuadroa mencionadoa, 10s eatero lea realmen- 

t e  i den t i f  icados en la8 condi ciones operadas fueron: coles te-. 

ro l ,b raa icas tero l ,  campesterol y s i t o s t e r o l  (componente prin- 

c ipa l )  para Gevuina y co les tero l ,  campesterol, st igmasterol  

y s i t o e t e r o l (  component e pr inc ipa l  tambi6n) para Colliguaya. 

6, Estudios de composicidn de har inas de extraccidn. 

6,l. Valores de composicidn general. 



En l a  Tabla 8 s e  reswnen 10s valores hallados en e l  pre- 

sente trabajo para l a  compoaicidn de la8 harinas de extraccidn 

de semil la de ~ e v u i n a  avellana y Colliguaya intergdrrima. 

En e l  trabajo de Cattaneo e t  a1.l' aobre ace i tes  de se- 

milla de Gevuina avellans, a l  que ya se-fta hecho ref erencia, 

se  real izd adem& un exdmn general de l a  compoaici6n de pepa 

agotada por hexano como subproducto resul tante de l a  extrac- 

cidn de l  ace i te  cuyos valores figuran en l a  Tabla 9.  

Comparando loa valores de composicidn general de hari- 

nas de Gevuina avellana en ambas tabla8 ee observan seme jaw 

zaa en 10s de cenisaa, f i b r a  cruda y nitrdgeno. Por e l  contra- 

r i o ,  e l  va lor  de extract0 et6reo obtenido en e l  actual  trabs- 

jo ee menor y 10s de hidratos de carbono reductorea, invert i -  

b les  y aacari f icables son muy diferentea aunqoe e l  de hidratos 

de carbono tota l -  ea ceroano 8i bien algo menor. 

En cuanto a1 mdtodo de Casares y Moreno ut i l izado en l a  
11 determinacidn de h i d o  f i t i c o  por Cattaneo e t  al. ,deb0 a- 

c lararse que fue posteriormente deaechado por su f a l t a  de es- 

pecif icidad debido a l a  gran cantidad de sustancias interfe- 

rentes que podrfan es ta r  presentea en la8 mueetras, ya que e l  

metodo consist fa en una extraccidn en aolucidn H C I  2 $ y poa- 

t e r i o r  valoracidn del  extract0 con aolucidn de FeCl Fue re- 
3' 

emplazado por e l  metodo ut i l iaado en este  trabajo (ver  Parte 

11), que es  m&s especffico. 

E l  contenido proteico de es ta  harina es bajo (23,8 $,b.s), 

ae i  como su contenido en l i s i n a  disponible (3.70 g/16 g pa- 
t rdn de referencia FAO, 1973% 5 ,50  g l ia ina/ l6 g g) . 

En cuanto a la8 harinas de extraccidn de semil la de Co- - 
l l iguaya intergerrima no ae re gia t ran antecedentes en l i t e r s -  



t u r a  sobre su  estudio. 

S in  duds e l  dato de mayor in te rds  en l a  composicidn de 

e s t a s  har inas  fue  e l  contenido proteico (51,O $; N x 6,25,b.s). 

E l  va lo r  de l i s i n a  disponible obtenido para l a  har ina de Co- - 
l l i guaya (3,89 g/16 g I?) es  similar a1 de Gevuina. 

Los tenores en calc io y f6sforo obtenidos para ambas ha- 

r i nas  son may d ie t in tos ,  as2 como l a 8  relacionere CatP (0.70 y 

0.13 para Gevuina y Col l imaya respectivamente), pero en amboa 

e l  va lo r  de ee ta  re lac idn ea t6  alejado de 1,581 - I t 1  (propor- 

cionea requer idas para una adecuada absorcian de es tos  compo- 

nentes en in fantea y adult08 respectivamente), aobre todo para 

l a  har ina  de ColPiguaya. 

E l  contenido en fdsforo de Bcida f i t i c o  fue mucho mayor 

para Colliguaya intergdrr ima, ya que represent6 tan 68 $ de l  

f6sforo t o t a l ,  en tanto que para Gevuina avel lana fue  37 $. 

L a  act iv idad a n t i t r i p t i c s  fus mug baja en ambas har inas 

(1,05 y 0,60 U T I / ~ ~  de har ina  para Gevuina y Colliguaya respec- 

tivamente), l o  que ind ica  que eat8 f a c t o r  no representar ia  un 

problema para l a  ingeata de es tas  harinas. 

Sobre l a  c b c a r a  molida de l  f ru to  de ool l iguaya interg6- 

rrima s e  rea l izaron algunas ds terminaciones con 10s siguien- 

t e s  resul tados: Humedad (4,82 $); Cenieaa (1,23 $, boa) ;  Fi- - 
bra  cruds (57 ,6  k, boa)  y Proteina (2,50 $; N x 6,25, b.8). 

L a  observacidn qae surge de estoe resul tados reaide en 

l a  concentracidn s iepi f icat ivamente mayor de materiae minera- 

l e e  en la  har ina  de pepa, reepecto de l a  cascara molida. Como 

e r a  de esperar,  e l  contenido en f i b r a  cruda fue  muy super ior  

en c6scara y e l  proteico mucho menor. 

E s t e s  cifras ind icar ian la  conveniencia de l  descascara- 



do previo de l  f r u to  entero, con e l  objeto de obtener har inas 

de contenidos elevados en proteinas y bajos en f i b ra .  

6.2. Invest igacidn y doaaje de azdcares reductores, inver t i -  

b l e ~  y sacar i f icables.  

En l a  Tabla 8 f iguran 10s valores obtenidos en las deter- 

minaciones de contenido en azdcares reductopes ( expresados en - 

glucosa) , a d c a r e s  inver t ib lea  (exprekados en sacarosa) e hi-  

drat08 de carbono sacar i f i cab les  (expresados en almidbn). 

Se obaerva que lo8  h idra tos  de carbono sacar i f i cab les  s e  

encuentran en mayor concentracibn, fundamentalmente en e l  ca- 

so de Colliguaya donde 4stos repreeentan un 78 $ d e l  to ta l .  

No s e  observd l a  presencia de almiddh en ninguna de la8 do8 

har inas , 

E l  contenido en a z h a r e s  reductores fue muy bajo para Co- - 
l l iguaya, no asi para Gevuina donde su contenido- fue  cercano 

al de h idratoe de carbono sacar i f icables.  Los valores para a- 

zdcaree inver t ib les  fueron mayores que 10s de a d c a r e s  reduc- 

t o res  para Colliguaya y menores para Gevuina. 

E s t ~  determinacionee se  complementaron con l a  i den t i f i -  

caci6n cromatogr4fica de 10s a d c a r e s  reductores, i nve r t ib les  

y de 10s aadcares cornponentes de 10s hidratos de carbono sa- 

car i f  i cab les  . 
Los h idra tos  de carbono ident i f icados fueron 10s miamos 

en ambas har inas,  como s e  ind ica  en l a  s igu iente tab la:  

Gevuina avel lana 

Muestrat'm--cualt glucosa, fmctosa,  sacarosa. 

Mueetra inver t ida:  glucosa, fructosa. 



Hidratos de carbono 

sacar i f i cab les  : glucosa, galactosa, arabinoaa, 

x i losa.  

Co l l i  guaya i n t  ergdrrima 

Haestra ta l  c u d  : glucosa, f ructosa, sacarosa. 

Muestra invert ida:  glucosa, f ructosa. 

Hidratos de carbono 

sacar i f  i cablee: glucosa, galactoaa, arabinosa, 

x i losa.  

6.3. Estudios sobre l fp idos  remanentee luego de agotamiento 

For hexano. 

6.3.1. Lfpidos polares (ex t ra ib les  por mezcla te rnar ia ) .  

E l  amtandento por hexano de l a  semi l la  rnolida ex- 

t r a j o  l a  mayor par te  Be 10s l i p idos  no polares ( l fp idoe neutroe) 

quedand0.m t4an3as principalmente l fp idoa polares, d i f  i cilment e 

ex t ra fb les  por ese solvente. En consecuencia la8 har inas (pre- 

v i a  determinacidn de sue contenidos acuosoa) se  t ra taron con 

un solvente monof6sico t ipo  Polch consti tufdo por CB OH: CHCl  t 3 3 
H20. A p a r t i r  de 10s extract08 y por d i luc i6n acuosa, se obtu- 

v ieron soluciones de estos  l fp idos  en clorofomo, 10s que se 

recuperaron pop dest i lac idn  de l  solvente y calentamiento f i n a l  

a 1000 en eatufa de vacio (ve r  Par te 11). 

Bstos l fp idoe se  saponif icaron con potasa alcohdl ica y 

reaolvieron en insaponif icable y Bcidos t o ta l es  cuyos valores, 

asi corno 10s rendimientos en l fp idoa polares de ambaa haf inas 

f iguran en la  Tabla 10. 

Los Bcidos t o ta les  separados por saponif icacidn de amboa 



extractos l i p id i cos  se  es te r i f i ca ron  con metanol y estudiaron 

sus composiciones acfdicaa por CGL (Figuras 1 3  y - 14). L a  - Tabla 

11 reaume lo6 valorea obtenidos. L a  comparacidn de es tos  da- - 
t o s  respecto de l a  composicidn ac id ica  de 10s ace i t es  crudos 

de extraccidn (Tabla 4). aefiala una notable s imi l i tud  entre 

loa valorea para e l  caso de Gevuina avellana, a a i  como gr- 

des d i ferencias ent re la8 compoaicionea aoidicaa de 10s acei- 

t e s  crudos de extraccidn y 10s l i p idos  polares de Colliguaya 

~n eatoa dltimoe ae obaema un notable increment0 en 108 

- porcentajes de - 16:O (de 10.3 a 24.3 $1 7 18:2 (de 38.5 a 4992%) 

y una disminucidn en 10s valores de 18:1 (de 1897 a 1197 $1. - .  
18:3 (23,6 a 11,5 %) y 20r l  (de 6.3 a 1,7 $1. 

6.3.2, Lfpidos retenidos. 

Los va lores de rendimiento, dcidos grasos e insaponif i -  

cable de es tos  l fp idos ee informan en l a  Tabla 10. 

E l  porcentaje de l ip idoa retenidoe e s  mayor para Gevuina 

que para Colliguaya, l o  que a~tociado tambien a una mayor can- 

t idad de l ip idoa polares r e s u l t a  en un a l t o  porcentaje de 1s- 
pidoe remanentes de l  agofamiento por hexano $ harina. 

Loa componentes acidic08 de estoa l ip id08 ee examinaron 

por CGL a t ravds de eus 6s te res  meti l icoa. 

Loa resul tados f iguran en l a  Tabla 12. La8  c i f raa  obte- 

n idas para Colliguaya d i f i e ren  de 10s valores correspondientee 

a 10s l ip idoa extraidos por meecla te rnar ia ,  registrAndose en 

10s l i p idos  retenidos mayores porcentajes en -9 18.1 - 18:3 y 20:l 

y menores en - 16:O y - 1822. L a s  di ferencias entre lo8 l fp idoa 

retenidos y 10s polares de Gevuina no resul taron aigni f  i c a t i -  



L a s  Piguras 15 y - 16 reproducen 10s cromatogramas corres- 

pondientea a1 and l i s i s  por CGL de 10s dsteres  met i l icos de es- 

t os  l fp idos  para Gevuina y Colliguaya respectivamente. 

7. Aislamiento de proteinas de har inas de extraccidn de Ge- 

vuina avel lana y Colliguaya i n te rd r r ima .  

7.1. Obtencidn de 10s aisladoe. 

lia l i t e r a t u r a  no reg i s t ra  antecedentes sobre a is lados 

prote icos provenientes de har inas de semi l la  de Gevuina ave- 

l l a n a  y Colliguaya intergdrrima. Por ta l  motivo s e  decidid 

aislar las proteinaa de ambaa eemil las a f i n  de obeervar 10s 

rendimientos de extraccidn Be nitr6geno t o t a l ,  e l  va lo r  de pH 

de maxima precipitacibim, e l  rendimiento en aialado pro te ico  

y au ant i l is is ,  de acuerdo a 10s m6todos expuestoa en la Parte 

Baaado en l o  observado en las experiencias real izadas con 
58 56 eapallo5'l, s6samo , har inas  de semi l la  de lino51, $irasol 9 

60 61 palma Acrocomia t o t a i  Mart. (wmbocaya81)59, cirtamo , tomate , 
62 c f t r i c o s  ,damaaco, c i r ua lay  d u r a ~ n o ~ ~ ,  s e  e l i g id  un dmbito de 

pH Be extraccidn de 9,5-10.5, donde ocurre e l  dptimo para lo- 

grar una alta dispersidn d e l  mater ia l  nitrogenado a p a r t i r  de 

l a  har ina  de extraccidn s i n  exponer las prote inas a un medio 

de pH elevado que p o d d a  dafiar au va lor  nutritional (64-67). 

Se procedid luego a determinar e l  va lor  de pH de mkima 

prec ip i  tac idn ( p~ iaoe l6c t r ico)  operando sobre 10s extract08 

obtenidoa a pH 9,5-10,5. Para e l l o  ae prec ip i taron la8 prote- 

inas a d i s t i n t o s  valores de pH (ve r  Par te 11) y una vee que 

e s t a s  fueron separadas por centr i fugacidh s e  determind para 



cada va lor  de pH e l  N sobrenadante qb de dispersado en cada 

harina, Se obtuvieron de es ta  manera l a s  c i f ras  de l a  Tabla 13. 

La representacidn gr4fica (Figuras 17 y - 18) de 10s valores de 

I9 sobrenadante $I N dispersado en funcidn de l  pH de precipita- 

cibn, muestran curvas cuyos minimos se  registraron a pH 4,O 

para Gevuina avel lana y a 4,2 para Colliguaya intergdrrima. 

Luego se  procedid a obtener cantidades mayorea de aisla- 

do proteico s e e  e l  3squema de l a  Pigura 19 con sl f i n  de po- 

der det erminar algunaa de sua caracter iat icae qufmicas. 

Operando con 100 y 80 g de har ina de Gevuina y Colligua- 

ga respectivamente, se  obtuvieron 12,45 y 22,61 g (12,45 g 

28,26 $) de ais lados respectivamante en forma Be polvos l iv ia-  

nos, una vel; secoe en vacio a 450. E l  de Gevuina-era de color 

amaril lento y con leve o lo r  indefinido, no ae i  e l  de Uolligua- 

, cuya apariencia fue m 8 s  sa t i s fac to r ia  siendo blanco e ino- 

7.2. Balance de nitrdgeno en l a  obtencidn de 10s aisladoa 

proteicoe, 

En 10s esquemas de las Figuras 20 y - 21 eat& indicados 

lee resultadoe de 10s balances cuanti tat ivoe de las d is t in tas  

fracciones separadas durante e l  aislamiento de ambae proteinas. 

Se observa que para Gevuina avellana e l  va lor  Be N extra- 

i d0  $ N t o t a l  a pH 9,5-10,5 (63,70 $) fue baa0 si se  l o  cornpa- 

r a  con 10s observadoa en l a  mayorfa de l a s  o t ras  semillas men- 
51 56 cionadas ( l ino g i rasol  , ~ a ~ a l l o ~ ~ ,  s ~ s a m o ~ ~ ,  palma - Acro- 

comia totai5' y c&rtamo60). 

Tambidn e l  porcentaje de nitrdgeno precipitado a1 valor 

de pH de rnhirna precipitacidn respecto de l  n i tdgeno solubi l i -  



eado fue  relat ivamente bajo (63,25 $). Estos va lores indican 

que l a  recuperacidn de proteinas a p a r t i r  de l a  har ina  de Ge- - 
vuina e s  de f i c ien te  si s e  l a  compara con la8 obtenidas a par- 

tir de la8 har inas  de semi l las anteriormente c i tadaa ( N  er- 

t ra fdo $ r~ t o t a l :  70-90; N precipitado $ A soluble: 75-85), 

Por e l  contrar io,  en e l  balance nitrogenado correspon- 

d ien te  a l a  obtencidnae 10s aisladoa prote icos de Colliguaya, 

s e  observa qme tan to  e l  valor de nitrdgeno dispersado _ a  pH 9,5- 

10,5 (82,O $ N t o t a l )  como e l  porcentaje de n i t d g e n o  precipi- 

tad0 a pH 4.2 respecto de l  nitrdgeno extrafdo (73.4 $) fueron 

a l t os .  

7.3. A n A l i s i s  de 10s aisladoa proteicos,  

De acuerdo a 10s metodos mencionados en l a  Par te  11, se 

deteminaron 10s valores c ~ r r e s p o n d i e n t e s ~ ~ s :  ~ d r d i d a  de peso 

a 1000 (vacio) , Centme (500-5500). N i  trbgeno t o t a l  (K je ldahl)  , 
~6sfo1-0  t o t a l  31932, ~6sfo1-0 de Bcido f f t i c o  46 , Lis ina dispo- 

n i b l e  47.48 , Hidratos de carbono 52953 g Lfpidos residualea 44,45 

con lo8  resul tados que f iguran en l a  Tabla 14- 

E l  contenido en nitrdgeno de l  a is lado de Gevuina fue ba- 

jo (13,28 $ en base l i b r e  de humedad y cenieas), l o  que se& 

l a  exper iencia recogida en e l  estudio de aialadoa prote icos - 

de eemi l las de l i no  *Ip6* y c f t r i c 0 8 ~ ~ a m b o s  con un porcentaje 

bajo de ni t rdgeno),  l levd a suponer l a  presencia en es te  ais- 

lado, a1 i m a l  que en 10s anteriormente nombrados, de h idratos 

de carbono fuertemente l igadoa a l a  par te  proteica. Esto que- 

db confirmado a1 determinar s u  contenido en h idra tos  de car- 

bono (metodo f enol-H2SO4 52953) que represent6 7,9 $ de aisla- 

do pro te i co  ( expreaado en galactosa) . 



E l  va lo r  de l i s i n a  disponible en e l  a is lado (3,55 g/16 a) 
representa e l  95.9 $ de l  encontrado en l a  har ina  (3.70 g/16 a) , 

Podria in te rp re ta rse  entonces que durante e l  proceao de 

obtencidn de protexnas no s e  habr ia  producido una p4rdida a- 

prec iable de l i s i n a  disponible, t a l  como ocurre con o t ros  ais- 

lados donde e l  porcentaje de retencidn e s  menor, 

De todas maneras, l a  cantidad de l i s i n a  disponible 8n e l  

a is lado ee ba ja  ( p a t d n  F& 197)~ 5.5 g l i s i n a /  16 g I?). 

Los contenidos en fdaToro t o t a l  y do dcido f i t i c o ,  s e  en- 

cuentran en e l  rango de va lores hal lados en o t ros  aPslados 

proteicos.  

De l a  re lac idn de fbforo de h i d o  f i t i c o /  fdsforo t o t a l  

s e  observa que e l  primem representa e l  35 $ de l  fdsforo to- 

ta l ,  porcentaje i n f e r i o r  a1 que generalmente s e  reg ia t ra  para 

o t ros  a is lados de - aemillaa como eapal lo , tomate, durazno (90- 

91  $), l i no ,  g i raso l  (69-80 k ) ,  c&rtamo, c i t r i oo  y sdsamo (45- 

55 $1 
En contraste con e l  a is lado proteico de Gevuina avel lana, 

en e l  de Colliguaya intergdrr ima se observa un elevado csnte- 

nido de Nitrbgeno t o t a l  (16,35 $ 4  b9s), Bsto sugiere un aislac 

do de a l t o  grado de pureaa, 

E l  va lo r  de l i s i n a  disponible tmb idn  resu l t6  elevado 

(4.60 g/ 16 g 8) si- se l o  oompara con 10s valores obtenidoa pa- 

ra Gevuina avel lana y o t r a s  semil las. Se observa adem& un au- 

mento de l  va lo r  respecto de l  obtenido para l a  har ina  (3,88 g/ 

16 g N), 

La re lac idn fdsforo de doido f i t i c o /  fdaforo t o t a l  fue 

42,g $ siendo ambos va lores relativamente a l t o s  (0,54 y 1,26 $ ' -  

respectivamente) . 



E l  contenido en h idratos de carbono fue  2,6 5 (expresado 

en galactosa) ,  eiendo es te  va lor  algo elevado respecto a1 es- 

perado y a 10s observadoe en o t ros  a is lados proteicoa, aunque 

no l l e g a  a 10s porcentajes hal lados en a is lados que contienen 

una elevada cantidad de h idra tos  ade carbono l igados a protei-  

n88 

Durante e l  proceso de pur i f icac idn (lavado etandl ico de 

10s co&gulos prote icos)  se eliminan pignentos l i p id i cos ,  A pe- 

e a r  de e l l o  e l  porcentaje de l fp idoa retenidos en e l  a is lado 

de Gevuina resu l t6  muy elevado (7,51 $ ~ r o t e l n a  seca) l o  que 

sugiere l a  pos ib i l idad de que es tos  l ip id08 s e  encuentren u- 

nidos a protefnas. E l  contenido de es tos  l i p idos  en materia 

insaponi f icable fue  de 9,05 96 y en dcidos grasos de 90,055. 

E l  porcentaje de l i p i dos  retenidos en e l  a is lado de - Co- 

l l i guaya  (1,OO $ protefna seca) fue mucho menor que en e l  ca- 

so d e l  a is lado de Gevuina, siendo e l  percentage ds  materia in- 

saponi f icable 17.04 $ y 82,96 $ e l  de dcidos graaos. 

Eato no e lgn i f ica que t a l e s  componentes preexistan en e l  

a is lado como t a l e s ,  desde que en su  obtencidn medid un proceso 

de saponi f icacidn drdst ica,  

Los ds teres  metf l icos de 10s 6cidos grasos t a t a l e s  s e  e- 

xaminaron por CGL, obtenibndo 10s valores que f iguran en l a  

Tabla 15. Las Figuras 22 y 23 reproducen 10s cromatogramaa co- - 
rrespondientes. 

En general 10s valores de composicidn acfd ica de lo8 li- 

pidos retenidoa d e l  a is lado de Gevuina avel lana presentan gran 

e imi l i tud  con 10s de 10s ace i tes  seminales (Tabla 4) -  

En e l  caeo de lo8 l fp idos  retenidos d e l  a is lado de Coll i- 

guaya in tergerr ima en carnbio, si ae cornpara su  compoaicidn a- 



cfdica con l a  correspondiente a 10s ace i tes  de semi118 (Ta- - 
b las  15 y - 4) se  observan d i ferencias en 10s porcentajea de l a  

mayoria de l o8  gcidos graaoe, exist iendo s i n  embargo gran si- 

mil i tud entre los primer08 y l o s  l i p idos  @@polaresW extrai-  

b les  por meecla t e rna r i a  a p a r t i r  de l a  har ina  de extraccidn 

(Tabla 11). 

Sobre l o8  residuoa provenientea de ambas har inae de ex- 

10s vs lorea de t ~ d r d i d a  de peso a 1000 (vacfo), Cenieas (500- 

55100), Nitrdgeno t o t a l  (K je ldahl)  y Lis ina disponible 47,48 

Los resu l tados f iguran en l a  Tabla 16. 

De 108 l fquidoa etandl icos resu l tan tes  de l a  pur i f icac idn 

de 10s cofigulos proteicos, ee a is la ron residuoe l i p id i cos  cu- 

yas ca rac te r i s t i cas  se observan en l a  Tabla 17. Ee de desta- 

car  e l  a l t o  contenido en l fp idos  $ de prote ina seca en e l  c- 

so de Gevuina avel lana (15.95 $), mucho mayor que 10s hal lados 

para o t ros  a is lados,  

E l  elevado va lo r  de n b e r o  de acidenr de es tos  l i p idos  

(139 m g  K O H / ~ )  sugiere que s e  habrfa producido saponificackdn 

de g l i ce r idos  y/o fosfo l fp idos durante e l  proceso a lca l ino de 

ext racc ibn de l a  proteina, l i b e r h d o s e  10s gcidos a1 valor  de 

pH iaoe l6c t r i co  y coprecipitando con las proteinas. Bste corn- 

portamiento ha s ido siempre observado en l ip idoa extrafblea 

por e tano l  a p a r t i r  de co4gulos proteicos de o t r a s  semil las. 

E s  posib le  entonces que 10s l fp idoa preexis tentes en las ha- 

r i nas  de par t ida  suf ran transformacionea en e l  sent ido sefiala- 



do, durante e l  aislamiento de proteinas. 

Los valores de compoaicidn acidica de loa lipidos aisla- 

do8 de 10s extractos etandlicos (ver  Tabla 18) son semejantes 

a 10s de composicidn acidica de 10s acei tes  seminales expues- 

to8 en l a  Tabla 4. La Figura 24 reproduce e l  crornatograma co- 

rreapondiente a 10s l ip idos extraiblea por etanol del  a is la-  

do proteico de Gevuina avellana. 

E1 contenido de -lfpidoe $ de protefna aeca de Colligpaya 

interger-a es  muchs menor que e l  hallado para e l  aialado d8 

Gevuina avel lana as1 como tambidn e l  nhero de acidee (30 m g  

Los valores de composicidn acidica de estos l ip idos fi- 

guran en l a  Tabla 18 y l a  Figura 25 muestra e l  cromatograma 

correspondiente , 

Estaa experiencias han esclarecido laxi condiciones ope- 

ra to r ias  a escala de laborator io respecto de l a  obtencidn de 

aielados proteicoa a p a r t i r  de harinaa de semil la de Gevuino 

avel lana y Colliguaya intergdrrima. Adexnth proporcionaron in- 

formacidn acerca de valoree de extraccidn de nitrdgeno y de 

rendimiento en aislados pro te i  coa ae i  como caracter is t icas a- 

na l i t i cas  de 10s miamos. Seria de interdaqae eate estudio fue- 

ra completado con: 

- Determinacidn de l a  cornpoaicidn en aminodcidos eaenciales 

de 10s aislados. 

- ~va luac idn  bioldgica de lo8 a is lados  (valor  de u t i l i sac idn  

neta  proteica) y valores de digest ibi l idad, 

- Detenninaciones de funcionalidad. 
- En e l  caso de las harinas de semil la de Gevuina avellana 



cabrfa rea l i zar  tambidn estudios tendientea a1 logro de tan 
mayor grado de solubilieacidn del nitrdeeno to ta l  que e l  re- 

gistrado en las experiencias realizadas. 



T A B L A S  Y - F I G U R A S  



Tabla l a  &site8 ds e d l l a  de &oteaceaa. ~os~~posiaidn aofdica '(&a~doir m?aaor $ 

icidcm total*. f8 

oidea 

Rnnkaia int egrif o l l a  

Be er ic i fo l ia 

Oritee revoluta 

0. hiver e i io l i a  

Maoadanla integrifolia 

Hickebeachia pinaatifolia 

Xylomelum pyrfformae 
Kermadecia ainuata 

Lomatia hireuta(1) 

Stenocarpus sinuatua 

BPbothrium cocciaeum(1) 

Telopea truncata 

- 
1.6 

vest. 

0.6 



vest. - 
094 

vest* - 
3.6 ' 

vest . - 
097 

vest. 

vest. 

4e4 - 
- 

vest. vest. - 





- 
- 
- 
3.1 - - 

vest. 

vgst. - 
- 

vest. 

Sat. . - 
690 

9.3 90.7 



Tabla 2: Caracteristicas de 10s frutos, 

Peso medio d e l  f ru to  (mg) 

8 0  semillas/lO g 

D i b e t r o  rnedio ( em) 

Relacidn c$scara/pepa 

Contenido acuoso $ pepa 

Contenido acuoso $ cheeara 

Cenieas $ pepa seca 

Cenizas $ cascara seca 

Aceite cruda $I pepa 

Aceite crudo $ c&scara 

Aceite crudo $ pepa seca 

Aceite crud0 $ c h c a r a  seca 

Coll iguaya 

int ergkrrima 



Tabla 3: Ace i tes  crudos de ex t racc idn  (hexano) de semi l l a .  

C a r a c t e r i s t i c a s  f fs ico-qufmicas. 

Densidad r e l a t i v a  (25/40) 

I h d i c e  de r e f r a c c i d n  (250) 

I n d i c e  de sapon i f i cac idn  

I n d i c e  de Yodo (Wi js)  

N o  de Bcido f m g  K O H / ~ )  

I nsapon i f  i e a b l e  $ 

I n d i c e  de Yodo d e l  

i n s a p o n l f i c a b l e  

Acidos t o t a l e s  $ 

Tocofero les  t o t a l e s  ( m g  $ g;  

como d-tocof e r o l )  

Esteroles t o t a l e s  (mg $ g; 

como s i t o s t e r o l )  



Tabla 4: Aceites crudas de extraccidn (hexano) de semilla. 

Compos lc idn acid ica (Qcidos grasos $ dcidos totales). 

Gevuina 

avellana 

vest .  

10,6 

vest. 

1 9 9  

n8,7 

38,5 

23,6 

- 



Tabla 5: Acei tes crudoa de extraccidn (hexano) de semilla. 

Acidoa grasos hidrogenados. 

Gevuina 



Tabla 6: Aceites crudos de extraccidn (hexano) de cAscara, 

Composicidn acidica. 

avellana 

vest  , 

vest,  

ves t .  

vest .  

Colliguaya 

intergdrrima 

vest .  

vest, 

494 

092 

vest  

094  

092 

vest .  





Tabla 8: Harinas de extraccidn (hexano) de semilla. 

Composi cidn general. 

Cenizas $ (b.s) 

P r o t e h a  cruda (Rx6,25) 
( b . 4  

Fibra cruda $ (b,s)  

Aadcarea reductores $ 
(en glucosa; bee) - 

-Adcares inver t ib les fk 
(en sacarosa; b,s) 

Hidratoe de carbon0 
aacari f icables $ 
(an al1nid6n; boa) 

Lipidos remanentea $ (b.8) 

Lisinca disponible (416 g 8 )  

Calcio (mg Ca k g; b.8) 

Fdsforo t o t a l  ( m g  P $ g; 
bas) 

Fdsforo de f f t i c o  (mg P $ g; 
bas) 

Extracto ethrao $ (6ter 
at3l ioo; boa) 

Actividad a n t i t d p t i c a  
( TU1/rng harina) 



Tabla 9:  Composicidn general de l a s  harinas de extraccidn 
11 

(hexano) de semilla de Gevuina avellana . 

$ semilla 

Humedad ( 100-1050 ) 

Cenizas (500-5500) 

Ritrdgeno ( b . s )  

~ r o t e f n a  ( N  x 5,7)  

Pentosanos ( A . O . A . C . )  

Fibra cruda (A.0.A.C.) 

Extracto etdreo (8 ter  e t i l i c o )  

Azhares reductores (en glucosa) 

Azbcares 2invertibles ( en sacaroaa) 

Hidratos de carbono sacarif icables 

Acido f i t i c o  (Casares y Moreno) 

ago tada 



Tabla 10: Kar inas  de ex t racc idn  (hexano) de semil la, 

Contenido en l i p i d o s  "po la resu  ( e x t r a i b l e s  por  

mezcla t e r n a r i a )  y en l i p i d o s  l f r e ten idosn .  

Lfp idos sspo l a r e s u  

Lip. p o l a r e s  $ h a r i n a  

(b.s.) 

Acidos g rasos  t o t a l e s  

$ l i p i d o s  po la res  

Insapon i f  i cable $ 

l i p i d o s  po la rsa  

Fdsforo l i p i d i c o  

(mg P $ lip, po la res )  

L ip idos  t t re ten idos"  

Lip. r e  ten idos  5 
h a r i n a  (b.8.) 

Acidos grasos t o  t a l e s  

$ l i p .  r e ten idos  

Col l iguaya 

i n t  ergdr r ima 



Tabla 11: Harinas de extraccidn (hexano) de semi l la .  

Composicidn ac id ica  de 10s l i p i dos  wpolareaM 

( ext ra fb les  por mezcla ternar ia)  ($ dcidos t o t a l e s ) .  

Gevuina 

avellana 

0 9 1  

v e s t  * 

ves t .  

Coll iguay a 

i n t  ergerrima 

vest. 

- 
v e s t *  



Tabla 12: Harinas de extraccidn (hexano) de semilla. 

Composicidn acidica de 10s l ip idos retenidos 

($ Acidos to ta les) .  

Gevuina 

avellana 

Colliguaya 

intergdrrima 

vest .  

vest .  



Tabla 13: Aislados proteicos de harinas de extraccidn de 

semi l la .  ~ l e c c i d n  del valor de pH de m s d m a  

B sobrenadante $ de B dispersado 



Tabla 1 4 :  Aislados proteicos de harinas de extraccidn de 

semilla. valores anal1 t i cos de composi cibn. 

~drd ida  de peso $ 

(1000 ,vacio) 

Cenizaa $ (be$) 

Nitrdgeno $ (b.s) 

~ i t rdgeno  $ (b.s. y 

l i b re  de cenizas) 

Lisina disponfble 

( d l 6  g N) 

P to ta l  ( m g  P $ g;b.s) 

Hidratos de carbon0 $ 

( como galactosa; b. 6 )  

Lipidos retenidos $ (b.s) 

Gevuina 

avellana 

Co lli guaya 

intergerrima 



Tabla 15 : Ais l sdos  proteicos de  harinas de extraccidn de 

de l f p i d o s  retenidos. 

Colliguaya 

intergerrima 

vest. 

vest. 

23,9 



Tabla 16: Aislados proteicoa de har inas de extraccidn de 

semilla. Caracterlaticas anal l t icas de 10s 

res iduos  de extraccibn. 

phrdida de peso $ 

( 100Q9 vacfo ) 

Cenieas $ (b.8) 

Nitrdgeno $ (b .8 )  

Liaina disponible 

( d l 6  g 

Colliguaya 

i n t  ergerr-a 



Tabla 17: Aislados prote icos de har inas de extraccidn de 

aemi l la .  ~ a r a c t e r i s t i c a s  ana l i t i caa  de 10s l f p idoe  

extrafdos pos etanol .  

Lfpidos $ prote ina 

seca 

8 0  de ac idez  ( m g  K O H / ~ )  

i c i d o s  t o t a l e s  $ 

Insapon i f i cab le  $ 

Coll iguaya 

i n t  ergerrima 



Tabla 18: Aislados prote icos de harinas de extraccidn de 

semi l la .  Compoaiciones ac id i cas  de 10s l i p i d o s  

extrafdos por etanol  (8cidoa grasos $ l c i d o s  

t o  t a l e s ) .  

Gevuina Coll iguaya 

ves t .  

091 

v e s t .  

- 
ves t .  

ves t .  

41.1 

1 3 . 5  

v e s t .  

0 .6 

0 .5  

9 . 0  



P i e r a  1: Gevuina avellana. 1 .Flor gemela a- 2. Corte longitudi- 

nal de una f l o r  - 3.F lor  abierta - 4.Ramita con fru- 
t o s  - 5.Fruto abierto Z -  



Figura 2: C o l l i g u a y a  in te rgh r r ima .  A.Rama - B.Par te  inf1.d - 
C.BF6ct e a  de l a  m i s m a  - ~ ~ ~ 1 . 9  - E.Pruto - F.Sern i l la .  



Pigura 3: Aceite de semilla de Colliguaya interghrrima. 

Exhen espectrofotom6trico en U.V. Zona de tr ienos 

con jugados. 



Figura 4: Aceite de semilla de Colliguaya intergbrrima. 

Exhen espectref o tomhtrico en U.V. Zona de 

tetraenos conjugados, 
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Fimra 1l:Aceite crudo de semil la de Gevuina avellana. Cromatogra- 

f i a  gas-liquid0 de l a  fraccidn de esteroles.  Valores de 

~ r / ~ r  coleeterol  para 10s picos registrados: - 1 (0.13);  

2 (0.18); 3 f0,24);. 4 (0.27); 5 (0,311; 5 (Ov36); 2 
.I - - 3 

(0,41);  - 8 (0,481; 2 (0,541; 10 (0,641; 3 (0.70); - 12 

(0,79) ;  - 1 3  (0,921; - 14 (1,OO;colesterol); 15 (1,20;brasi- 

oasterol) ;  - 16 (1 ,32;cmpsstero l ) ;  - 17' (1 ,65;a i tostero l ) .  



Figura 12: Acei te crudo de aemi l la  de Coll iguaya intergdrrima, 

~rornatograf l a  gas-l iquid0 de l a  f raccidn de es te ro lee .  

Valores de ~ r / ~ r  co lea te ro l  para 10s picos reg is t ra -  

dos: - 1 (0 ,12) ;  - 2 (0.23) ;  2 ( 0 ,26 ) ;  3 (0930);  2 (0,361; 

6 (0.40) ;  7  (0.55);  8 10964); 9 (0.67); 10 (0.79) ;  11 - - 
(1.00; c o l e s t e r o l )  ; - 12 (1,32; campesterol) ; 2 (1,43;  

s t igmastero l )  ; 2 (1 ,65;  s i t o s t e r o l )  . 



F i g ~ ~ a  13 t Semille ds Gevuina avellane. ~romatograf fa  gas-liqu3.do de 10s 6 s t  ares 

metflicos de 10s dcidos gxasoa de 10s l ip id08 extrefdos por meacla ter- 

naria ( ~ o l o h )  de harina de extraaaidn (previamgnte agotada por hexano). 



Figura 14: Semilla de Colliguaya interggrrima. Cromatograf i a  

gas-liquid0 de 10s Bsterea metil icos de 10s dcidos 

grasos de 10s l i p i d08  extraidos por meecla ternarig 

(Folch) de harina de extraccidn ( previamente agota- 

da por hexano ) . 





Fipllra 16 : Semilla de Colliguaya intergbrrima. Cmnatograf fa - 
gas-liquid0 de 10s esteres met f l i cos  de 10s Acidos 

grasos de los lipidos *tretanidosn en la harina de 



Figura 18: Aialado 

proteico de harina 

de semi l la  de - Col l i -  

pays interghrrima. 

Valores de pH de 

m k i m a  precipi ta- 

cidn. 

Figura 17: Aislado ptote i -  

co de harina de extraccidn 

de semi l la  de Gevuina ave- 

l l a n s .  Valores de pH de - 



Figura 19: Aialamiento de prote inas a p a r t i r  de har inas de 

extraccibn. 

Harina 

+ a pH 9,5-10,5 (NaOH) 

re lac.  har ina:  agua 1:20 

agi tacibn,  T ambiente l ' h o r a  

centr i f  ( 30 mino 

~ f q .  decantado 

7- lavado con agua 

pH 9 ,540.5 ;  re lac .  
0 har ina:  agua 1: 5 
I 

cen t r i f .  (20 min., 

2600 r p m )  

- 4  Liq. decantado 20 dispers idn 
I 

agua pH 9,5-10,5 
I 

re lac .  har ina:  agua 
I 

1 : l O ;  cen t r i f .  (30 

L i q .  decantado 

Se seca en es tu fa  a 1000 

has ta  peso constante. 



L i q .  decantados reunidos 

I 

I ajuste a pH de mzixima precipitacidn con 

HC1, T ambiente, centri f  . (30min. ,2600 r p m )  

( (proteinas crudas) 

2 lavados acuosos (a1 pH de m k .  

precipitacidn) ; relac. 1 r 15 

centr i f .  (20 min., 2600 rpm) 

Lgq . sobrenadan$e 

( s e  desecha) I 3 lavados con etanol 96 9g (1:20) 

centri f .  (15 min., 2600 rpm) 

Liquidos etandlicos 

1 lavado con Oter e t i l i co ,  

relacidn 1 : 10 

centr i f .  (10 min., 2600 rpm) 

Liq . sobrenadante Proteinas precipitadaa 

(se  deaecha) purif i cadas 

Aprox. 12  hs. en desecador, secado 

f i na l  en capa delgada ( v ~ c ~ o ,  5 Torr ,  



Figura 20: Aialado proteico de semi l la de Gevuina avellana. 

Balance ni t ro genado . 

T ambiente, 1 hora, agitacidn 

continua, con relacidn harina- 

agua (1:20 y 1 : l O ) .  

2 extracciones 

aucesivas a 

pH 9,5-10,5 

Harina (3,68 N $ harina) 

Residuo 

2,34 N $ harina 1,02 N $ harina 

63.70 n $ A total+-----91,33 - 27,63 n $ N t o t a l  

I 
Sobrenadante + -pro t eina 

lavados acuosos 

0,55 1Q harina 1,48 B $ harina 

23,35 N $ N extr. 63,11 R $ N extra 

14.90 A $ B t o t a l c 5 5 , l O  -40,20 N $ N t o t a l  



Aialado proteico de semi l la  de C o l l i g ~ a y a  inter- 

ghrrima. Palance nitrogenado. 

Harina ( 7.58 N $ harina) 
I 

2 extraccionea 

euceaivaa a 

pH 995-1095 

T ambient%, 1 hora, agita- 

cidn continua, con re lac idn 

harina-agua (1:20 y 1 : l O )  

Liquido so brenadant e 

I 
6,22 lU $ har ina I 1.15 N 9$ harina 

82,00 N $ A total-97,20 -15,20 N $ R t o t a l  

ro t  eina 
lavados acuosoa 

1.15 R $ harina 4.56 N % harina 

18.49 N 5 M ext r .  73,41 N $ N ext r .  

15.20 N $ N totalc--75,40-60,20 N $ N t o t a l  





Pigura 23 : Semi l la  de Coll iguaya intergdrrima. Cromatograf i a  

gas-liquid0 de 10s dsteres  me t i l i cos  de 10s Acidos 

grasoe de l o 8  l i p i d08  *retenidosW en e l  a is lado 

prote ico.  



Figura 2 45 Semil la de Gevuina avel lana. Cromatograf i a  gas-li- 

quido de 10s Bateree met i l i coa de 10s 4cidos graaos 

de 10s l i p i d08  separadoe de l  a is lado proteico por 

extraccidn con etanol .  



Figura 25: Semi l la  de Coll iguaya intergerrima. ~ romatogra f ia  gas- 

l i qu id0 de 10s 6s te res  met f l i cos  de l o a  dcidoe grasoa 

de 10s l i p i d o s  separados de l  aialado prote ico por ex- 

t racc idn con etanol .  





RESUMEN Y CONCLUSIOWES 

Se presenta un estudio sobre f m t o s  maduros de dos espe- 

c i e s  vegeta les autbctonas (patag6nicas) pertenecientes a doe 

f amilias b o t h i c a s  dif erentea r Gevuina avel lana Mol, una Pro- - 
tedcea - de nombrss vulgares Mavellanots, %efu6nH, " guevinw , que 

desar ro l l a  en la8 provincias de Rio Negro, Neuquen y Chubut 

(cuenca d e l  Sago ~ u e l o  y comdn a ch i l e )  y Colli'guaya interg6- 

r r i m a  Hillies-Hooker, una Euf orbiacea cono c ida como duraeni l loH - 
o "col iguayN, de f r u tos  rojos,  que 33esarrolla como plaga en laa 

provinciaa de ~euqu6n  (Pargue Hacional Laguna Blanca) , Chubut 

(Lago Musters+, Colonia Samiento) ,  Santa Crue (Lago %en087 Ai- 

r ea ) ,  L a  Rio ja (zona oeste)  y Mendoza (San Is id ro  y Vi l lavi-  

cencio).Se trata de f r u tos  cuyaa eemil las son de a l t o  conteni- 

do en ace i t es  f i  jos y que a1 presente sdlo reg is t ran  en amboa 

casoa una mencidn bibl iogrdf  i c a  oarrespondiente a estudios rea- 

l i zados en e l  pairs. Los f r u tos  de Gevuina avel lana fueron y 

a h  son fuente a l iment ic ia  para nat ivos de l  Sudoeste argentino 

y Sur de Chile. Los de Colliguaya intergdrr ima despiertan i n t G  

rda par  su  di fusidn crec iente y por la6 carac te r f s t i cas  de corn- 

posicidn ac id ica de six ace i te  de extraccidn netamente ttsecante't 

y por tanto con posibi l idadea de explotacidn con f ines de u t i -  

l i zac idn  indus t r ia l .  

Operando sobre f r u t o s  maduros de Gevuina avel lana lo1  (co- 

secha, marzo 1982) de l a  regi6n argent ina de l  Lago Puelo (pro- 

v inc ia  de Chi~but) s e  pudo probar: 

1)- Que presentaban una re lac idn porcentual cdscara/pepa de 

53,2/46,8 con un contenido acuoso elevado tanto en pepa co- 

no en cdscara (39,l y 31r5$, respectivamente), 



2)- Que e l  contenido en ace i t e  crudo de extraccidn (hexano) 5 
de pepa seca fue  41,8, mientras que e l  de cdscara seca fue 

de poca s ign i f icac idn:  0,62.- 

3)- Que e l  contenido en ma%erias minerales (cenizas $) fue sig- 

ni f icat ivamente mayor en pepa respecto de l  de c4scara (3,2O 

y 1,82 respectivamente) .- 
4)-Clue e l  ex&-n de las carac te r ia t i cas  ffsico-qufmicas d e l  a- 

c e i t e  crudo de extraccidn de l a  pepa confirmd que se  t ra ta-  

ba  de un ace i t e  t ipicamente no aecante ( Ind ice de Yodo 86,9), 

de bajo tenor  en insaponi f icable (1,92 $) y asimismo en to- 

cofero les t o t a l e s  (12,O mg $ g, como 4-tocofeml)  y en este- 

r o l es  t o ta l es  (313 mg $ g, como s i t o s t e r o l )  .- 
5j;Que e l  exhen (CGL) de composicidn ac id ica  d e l  ace i te  crudo 

de extraccidn de l a  pepa confirmd l a  r iqueza de es te  ace i te  

en Scido hexadecenoico (11-12 hexadecenoico) con 25,4 $ so- 

bre  dcidos t o ta l es ,  exhibiendo en t o t a l  28,4; 53,4; 9,5  y 

8.7 $ de dcidos en C16, ClB, C2* y CZ2 (sobre dcidoa to t a l e s ) ,  

reapectivamente.-Que es tos  valorea fueron ef icieatemente corn- 

probados por ang l ia ia  (CGL) de 10s Baterea met i l icos de lo8 

Bcidos t o ta les  hidrogenadosr Que por e x h e n  en U..V. s e  probd 

ausencia de Acidoa grasos con jugados preexistentes.  - 
6)-Que e l  e x h e n  de composicidn ac id ica  de l  ace i t e  cmdo de 

c4scara eefiald mayor comple jidad con menor concentracidn en 

16: l  (17,4 $1 y signif icat ivamente menor en 16:O (14,2 $). - - 
Asimismo cabe destacar  l a  presencia de 4.3 $ de -* 18.3 es te  

6lt imo probable componente de 10s l f p idos  de "pulpah, corn- 

prendida en l a  designacidn " cAscarail ( en ef ecto , experien- 

cias en marcha muestran cas i  s i n  excepcidn has ta  e l  presente 



que las pulpas de 10s f r u tos  contienen 18:3 con ausencia de - 
(st* en 10s de rnuchos de 10s ace i tee  seminales r e e p e c t i r o s 6 9 ~  

7)- -Que a pax t i r  de l  insaponi f icable de l  ace i te  crud0 seminal, 

por cromatografga en s i l i ca -ge l  y CGL s e  ident i f i caron a 

t ravds  de sus valores de T r / ~ r  colestero l ,  a co les tero l  (2.6); 

bras icas te ro l  ( 0 , l ) ;  caapesterol  (6,g) y s i t o s t e r o l  (78.5 $ 

sobre s s t e r o l e s  to fa les )  .- 
8)- Que la "harina de extraccibn" (prev ia deshidratacidn par- 

c i a l )  contenia en base seca 5.90 $ de cenieas (500-5500); 

23.8 $ de proteiua cruda; 9.82 $ de f i b r a  cruda, ausencia 
- 

de almiddn y un t o t a l  de 21.53 $ Be h idra tos  de carbono (de 

10s que 10,63 $ correspondIan a h idra tos  de carbono sacar i -  

f icables) . -  Que e l  va lor  de l i p i dos  remanentea e r a  elevado 

(6,76 $, b.s.).- Que esa har ina  c o n t e d a  3,70 g de l i s i n a  

disponible/ 16 g N, una re lac id  P t o ta l /  Ca de 1,42 y un 

contenido en P de Acido f g t i co  de 157 m g  $ g (equivalente 

aJ. 37,4 $ de l  P t o t a l  de l a  har ina  seca).- Que e l  va lo r  de 

act iv idad a n t i t r i p t i c a  (1,051 TUI/ m g  de har ina)  e r a  des- 

prec iab le .- 
9)- Que 10s l fp idos  (principalmente polares)  de l a  har ina  de ex- 

t racc idn ( 3,14 $ b.8. ) r indieron por saponif icacldn 73,38 $ 

de Bcidos graaos to ta les ,  7,68 $ de insaponi f icable y un 

contenido de P l i p id i co  de 352 m g  $ g (equivalente a 8,80 $ 

de fos fo l ip idos  sobre t a l e s  l fpidos).- 

10)- Que l a  har ina de extraccidn agotada por hexano y mezcla te r -  

n a r i a  C C 1  H + CH30H + H20 r ind ib 3,62 $ de l i p i dos  t t re teni -  
3 

dos" const i tu idos (dado e l  eiatema de aislamiento) por 





3)- Que e l  exhen de 18s carac te r i s t i cas  f is ico-quimicas de l  

ace i t e  crudo de extraccibn de pepa ( Indice de Yodo 151.3 y 

reaccidn lrumada de Halphen pos i t i va)  l o  sefialan como acei- 

t e  netamente "secantem con bajo contenido en tocofemles  

t o ta l ee  ( 41,6 mg qb g, . como d-tocoferol)  .- Que e l l o  s e  vib 

confirmado a t rav6s de loa  valores de composicfdn ac id i ca  

(23.6 $ de - 18:3; 38.5 de - 18:2 sobre dcidos to ta lee ,  exhi- 

biendo c i f raa  de 10,6; 82,7 y 6,7 $ para dcidos en C16 (su- 

sencia de hexadecenoico), C18 y C20, valores que resul ta-  

ron c o n f i m ~ d o s  por apg l i s i s  CGL de 10s deteres met i l icos 

de 10s dcidos t o  t a l e s  previamente hidrogenado8.- 

4)- pue un e x h e n  previo tie loa 6steres met i l icos be l oa  dci- 

doe t o ta les  en U.V., mostrd do8 m8ximos de absorcidn en l a  

eona de t r i enos  conjugados (269 y 279,5 nm) y o t ros  doe en 

l a  de tetraenos, pertenecientes presuntivamente a 10s dci- 

dos p-eleosteArico y p-parindrico ( p e l e o s t e i r i c o  0,043 $ 

y ~ p a r i n P r i c o  0,018 i p ) ,  concentraciones qua resu l tan  des- 

preciable8.- 

5 ) -  Que a p a r t i r  d e l  insaponif icable d e l  ace i te  crudo seminal 

por cromatografia en placa de s i l ica-gel  y CGL y a t ravds 

de 10s vaJ.ores de ~ r / ~ r  colestero l  s e  ident i f i caran:  coles- 

t e r o l  (4,2), campesterol (1,8),  sti&masterol (0,7) y s i tos -  

t e r o l  (78,6 $ de eatero les  totales).-  

6)- Que e l  examen de compoeicidn ac id ica de 10s l fp idos  crudos 

de extraccidn de chscara fue relativamente similar a1 d e l  

ace i te  crudo de extraccidn de pepa (respecto de componen- 

t e s  comunee), moatrando rastros o mug bajas concentracio- 

nes para Acidos rmnificadoa en C 14' '16' '22 y '23 y 6ci- 
dos saturados y monoet i l~n icos  en CZ0 a Cp4.- 



74- Que l a  har ina de extraccidn desolventizada contenfa en base 

seca  6 ,56  $ de cenizaa (500-5500), 51,O $ de proteina cru- 

da; 5,72 $I de f ibra cruda, ausencia de almiddn y un t o t a l  

de 29,37 $ da hidratas de carbow (de 10s que 0,15 corres- 

pondian a reductores, como glucoaa; 6,43 a azScares inver t i -  

b l e s  como sacarosa y 22.79 a h idra tos  de carbono sacar i f i -  

cables)  .- Que e l  va lor  de l ip id08 remanentes fue 2,76 $ 

(b,s.), e l  de l i s i n a  disponible 3.70 g/ 16 g N y l a  rela- 

cidn P t o ta l /  Ca fue  7.77. E l  contenido en P de dcido fiti- 

co (903 mg 4& g) represent6 e l  67.8 $ d e l  fdsforo t o t a l  de.  

l a  harina seca y l a  har ina estaba prscticamente l i b l a  de 

act iv idad a n t i t r i p t i o a  (0 ,60 TUI/ m g  har ina) .- 
8)- Que 10s l fp idos  (p ' r inc ipahente polares) de l a  har ina  de 

extraccidn (1,82 $, b.8. ) r indieron por aaponif icacidn 56.07 

$ de dcidoe grasoa to ta les ,  13,68 $ de iasaponi f icable y un 

contenido de fdsforo l i p iq i co  de 1,24 $ (equivalente a 31.0 

$ de f osfol fp idos sobre t a l e s  l ip idoa)  .- 
9)- Que l a  har ina de extraccidn agotada par  hexano y meecla ter -  

naria (C13CH: CHjOH: H20) r indid 0,96 g6 (b.8.) de l i p idos  

retenidos consti tufdos (dado e l  sistema de aialamiento) por 

90,04 $ de dcidoa grasoa y 9,516 $ de insaponificab1e.- 

10)- Que l a  composicidn ac id ica  de loe l fp idos  polarea fue sus- 

tancialmente d i s t i n t a  a l a  de l  aoe i te  crudo be er%raccibn 

(mayor riqueza en - 16:O y en - 18:2 y menor en 18:1, 18:3 y 

20:l)  .- Que l a  composicidn acfdica de 10s l ip idoe retenidos - 
fue en cambia, relativamente similar a l a  de l  ace i te  crudo 

de extraccidn de pepa.- 

11)- Que operando p o r  extraccidn en medio a lca l ino aobre l a  ha- 



r i n a  de extraccidn s e  establecid en 4.2 e l  va lor  de pH de 

m k i m a  precipi  tacibn, obteniendo un aialado pro te ico (28.26 

$ sobre har ina)  conteniendo 4,60 g de l i s i n a  dieponible/ 

16 g N; 16.35 $ de rJ (b .se) ,  aiendo e l  P de dcido f i t i c o  

e l  42,6 $ de l  P total .-  Que 10s hidratos de carbono aso- 

ciados (2.81 $ bas.  como galactosa) y 10s l ip id08 reteni -  

dos (1.00 $ b . s . )  deben consideraree como c i f raa  de poaa 

. s~gn i f i cac ibn . -  

12)- Que las compoaicionea ac id icas de 10s l ip idoa extrafdos 

por etanol  de l  a ia lado recien f loculado fueron re la t iva-  

mente s imi lares a la8 de l  ace i te  crudo de extraccidn de pe- 

pa, mientras que l a  de 10s l ip idoa retenidos de l  a is lado 

d i fe r fan  notoriament'e (mayor r iqueza en - 16r0 y - 18t2 y me- 

nor  en - 18:1, 18:3 y 20:1).- 

13)- Que dentro de 10s h idra tos  de carbono in tegrantes de am- 

baa har inas se  ident i f i caron como ta les :  glucosa, fructo- 

a a  y sacaroaa y como int-egrantes de 10s hidratoa de carbo- 

no aacar i f  i cab les  : glucosa, galactoea, arabinoaa y x i loaae- 
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