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CAPITULO 1 INTRODUCCION Y OBJETIVO



Introduccién y objetivo.

Para obtener un producto de calidad es indispensable el garantizar,
en primera instancia, la calidad de los ingredientes o materias pri-
mas, de aqui que se deben establecer métodos de analisis que verifi-
quen que éstos cumplen con las especificaciones establecidas, es de-
cir, que no existan adulteraciones o desviaciones significativas que
vayan en deterioro de la calidad del producto a elaborar.

Las determinaciones rutinarias que mis se emplean en el andlisis de-
aceites comestibles son: el Tndice de yodo, el indice de saponifica-
cién, el punto de fusidn, el Tndice de solidificacién de los dcidos-
grasos, la prueba fria, el indice de refraccldn y el % de acidez. -~
La informacién que proporcionan estas determinaciones es limitada,-~
cuando el objetivo del andlisis es el evaluar la pureza o posible --
adulteracién que contenga un acelte en particular.

El aceite es el ingrediente mayoritario en la composicién de las ma-
yonesas; por lo cual las caracteristicas de éste, definen en gran me
dida las caracterfsticas de la mayonesa

(8)

Se sabe que en una planta elaboradora de mayonesa , en donde se -
utiliza aceite de algoddon''puro!', se ha detectado ultimamente median-
te anilisis sensoriales, sabores extrados en el produsto rclacionqg
do dichos sabores con los desarrollados por la soya. Asimismo, sc ha
detectado una disminucién en la vida Gti) del producto y un incremento
en los valores del Tndice de yodo.

Lo anterior, hace suponer que el acelte de algodén no es puro y que -

posiblemente estd adulterado con aceite de soya.
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El presente estudlo surge de la necesldad de resolver esta proble-

mitica, plantedndosc el siguiente:

ObJetivo:
Determinar sl existe adulteracién del aceite de algod6n con aceite
de soya, mediante el andlisis de la composicién de los 3cldos gra-

sos, utllizando para tal fin un método cromatogrdfico.
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Naturaleza de las grasas y aceites.
El término 1Tpido es utilizado para describir un gran ndmerc de
sustancias que son solubles en disolventes orgdnicos y generalmen-
te Insolubles en agua; sin embargo, algunos compuestos clasifica-
dos como tal, son solubles en agua como es el caso de la Iecltlné]”
Los 1ipidos son un grupo de compuestos de estructura heterogénea,
muy abundantes en la naturaleza, en donde las grasas y los aceites
son los representantes mis importantes; estdn formados por carbono,
hidrégeno, oxigeno y en clertos casos nitrdgeno y fésforo. Existen
diferentes familias de lipidos pero las propledades distintivas de
todos ellos se deriva de 1a naturaleza hidrocarhonada que represen-
ta la porcidn principal de su estructuragm'”) Estas sustancias de-
sempefian diversas funciones bloldgicas importantes como:
1) Componentes estructurales de las membranas, 2) Transporte y al-
macenamiento de combustible catabdlico, 3) Cubierta protectora de
muchos organismos y 4) Componente de la superficie celular relaclo-
nados con el reconocimiento de las células y con la inmunidad de los
tejidos, Algunas sustancias clasificadas como 1ipidos posecen una in-
tensa actividad biolégica, como lo es el caso de algunas vitaminas
Y hormonas.(zu)
Aunque constituyen una clase bien definida de biomoléculas, con fre-
cuencia se presentan combinadas con otras a través de distintos en-
laces, constituyendo compuestos hibridos como son los glucolipidos,
que contienen |{pidos y glficidos. Y las lipoproteinas formadas por
Vipidos y protefnas. En estos compuestos las propiedades fisicas y

quimicas estdn fusionadas para cumplir tareas bioldgicas especiali-
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zadas, En el caso de las lipoproteinas se presentan en dos grupos
principales: A) de transporte v B) de sistema de membrana: en és-
tas los Ifpldos y las proteinas no estdn unidos covalentemente pe-
ro mantienen su unién por interaccidnes hidrofébicas entre las por-
ciones no polares del 1ipido y los componentes de la protefna.

En el drea de los alimentos se tiene un especial interés por dos
clases principales de 1fpidos: las grasas y los aceites, constitui-
dos por acldos grasos unidos por enlace éster a una molécula de gli-
cerol, formando trlaciltglicéridos principalmente. Por conveniencia
se ha establecido que la diferencia entre una grasa y un acelte es
cue el primero es sélido a temperatura ambiente mientras aue el se-
qundo es 1fquido, definicién que no es totalmente correcta y tlen-
de a desaparecer. Actualmente se utiliza el término grasa para re-
ferirse a los triacliglicéridos sin importar su estado fisico a tem-
peratura ambiente, siendo los aceites la forma 1iquida de estosSZH)
Las grasas y los aceites son nutrimentos fundamentales en la dieta
de los animales, ya que representa ia forma mis concentrada de ca-

(13)

lorTas en los alimentos. Ademds de su valor nutritivo, contribu-
yen en muchos aspectos a su textura, sirven come vehiculo de las vi-
taminas liposolubles e influyen en el sabor y aroma de varios ali-
mentos. Las fuentes principales de grasas y aceites son las semillas
oleaginosas y los te}idos adiposos de los animales.

2.2 Clasificacion de los |{pidos.

(6),

A)Con base en su estructura

.- Lipidos simples. Esteres de Scidos grasos y alcoholes:
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1) Grasas y aceites. Esteres de glicerol con 3cidos monocar-
boxilados.
il) Ceras. Esteres de alcoholes monohldroxilados y &cidos gra-
s0s.
It.- LTpldos compuestos. Lipidos simples conjugados con moléculas no
Iipidas:
i

fosfollpidos, Esteres que contienen dcido fosférico en lu-
gar de un dcido graso, combinadas con una base nitrogenada.

Glucolfpidos. Compuestos de carbohidratos, &cides grasos y
esfingosinol, ilamados también cerebrdsidos.
1i1) Lipoproteinas. Compuestos de !{pidos y proteinas.
i11.~- Compuestos asociados.
1) Acidos grasos libres{derivados de los 1Tpidos simples).
i1) Pigmentos.
i11) Vitaminas liposclubles.
iv) Esteroles,
v} Hidrocarburos.
B) Clasificacién de los 17pidos en saponificables y no saponificables,
de acuerdo a los productos de reaccién con NaOH.(Zu)

Saponificacién

e

Grasas Sales de Na de dcidos grasos + glicero!
Ceras + NaOH Sales de Na de &cidos grasos + gliceral
Fosfoglicéridos Sales de Na de dcidos grasos + glicerol

+ HBBPOA + amina
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Saponi ficacién
Esteroles
Hidrocarbures + NaOH No hay reaccién

Pigmentos

(19

Propledades fisicas de los dcidos grasos y sus ésteres.
Los dcidos grasos que contienen hasta 4 &tomos de carbono son com-
pletamente miscibles en aqua, a medida que crece el nimero de car-
bonos la solubilidad decrece répidamente. Los acidos que contiencn
10 6 md3s atomos de carhono son esencialmente insolubles en agua
(cuadro No.1).

Los metil ésteres de los Acidos grasos son generalmente menos solu-
bles en agua{cuadro No.2)que los respectivos 4cidos. As? mismo de-
crece su solubilidad con el incremento del nimero de carbonos, el
mismo comportamiento se presenta cn la solubilidad de los dcidos
grasos o sus ésteres en metanol y acetona.

El punto mds Importante a observar es la diferencia en la solubili-
dad entre 8clidos saturados e insaturados o sus ésteres en acetona y
metanol. En general, a cualquier temperatura particular, un dcido
con 18 Stomos de carbono o su éster que contenga una\doble Vigadura
tendrd una solubilidad 100 veces mayor que su compuesto saturado e-
quivalente. Un &cido o su éster de 18 dtomos de carbono que conten-
ga dos dobles ligaduras tendrd una solubilidad 100 veces mayor que
su equivalente con una doble ligadura. Una situacidén similar se pre-
senta para los Scidos o ésteres que contienen tres dobles ligaduras.

Esta caracteristica de solubilidad forma la base para la purifica-
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Cuadro No. | '"Solubilidad en agua de algunos dcidos grasos'

AC1DO SOLUBILIDAD (g/100 g DE AGUA A 20°C)
Férmlco Miscible en todas proporciones
Acético Miscible en todas proporciones
Propanoico Miscible en todas proporciones
i=Butanolco Miscible en todas proporciones
iso-Butfrico 20.00
n-Valérico 4.00
Caproico 1.08
Octanoico 0.07
Caprico 0.01
Laurico Insoluble

fte: Preston Seaton and Pankratz E. Ronald. "A guide to the analysis
of fatty aclds and their esters by chromatography''.

Cuadro No. 2 “Solubilidad de alglinos ésteres de acidos grasos en agua®

Ester de dcido graso Solubllidad (q/100 g de agua a 20-2Z°C
Metl] formato 30.0
Metil acetato 25-32
Meti! propanato 5.0
Metil butirato 1.7
Etil formato 10.0
Etl] acetdto 8.5
Et!] propanato 1.7
Propil formato 2.1
Propil acetdto 1.9
Propil butirato 0.2
iso-propil acetato 3.2

fte: Preston Seaton and Pankratz E. Ronald, "A quide to the analysis
of fatty aclds and thelr esters by chromatoaraphy'' .
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cién de muchos de los acidos y sus ésteres,

Los &cldos grasos saturados presentan un Incremento en el punto de
fusién a medida que aumenta la longitud de la cadena(cuadro No.3),

en los compuestos insaturados su punto de fusién disminuye a medida
que aumentan las Insaturaciones.

Una caracteristica importante de los dcidos grasos es que se presen-
tan en la naturaleza en la forma cis; sus homblogos trans, que se ob-
tienen de las reacciones de isomerizacién que se llevan a cabo duran-
te fos procesos de refinacidn de los aceites, tienen un punto -de fu-
s1én m3s elevado, tal es el caso del cido oleico con p.f. = 14°C y
su homdlogo trans el &cido elaldico con p.f. = 44°C,

La mayoria de los acidos grasos son lineales, monocarboxilados, va-
rfan en 1a longitud de la cadena y su grado de Insaturacién y con-
tienen normalmente un nimero par de 4tomos de carbono ya gue su meta-
bolismo y aprovechamiento bioldglco se lleva a cabo a través de mo-
léculas de carbonos pares, como lo es la acetil coenzima A.(G)
Quimica general y reacclones de los dcidos grasos y sus ésteres.
Los &cldos grasos son dcidos monocarboxilados, de férmula general
RCOOH. Se encuentran en forma de dcidos grasos libres, como ésteres
de glicero! llamados glicé-idos y también se encuentran como fosfo-
1fpidos(combinacién de glicerol, &cidos grasocs, dcido fosférico y
una base nitrogenada). El término acldo graso incluye a los &cidos

monocarboxilicos con cadena saturada o con insaturaciones:

0

R=- C~OH Férmula de un dcldo graso



Cuadro No. 3 “Puntos de fusién de los dcidos grasos mads comiines"

SATURADOS
CADENA NOMBRE PUNTO DE FUSION °C
€12:0 Laurico by 2
Cl4:0 Mirfstico 53.9
€16:0 PalmTtico 63.1
c18:0 Estedrico 69.6
€20:0 Araquidico 76.5
c24:0 tignocérico 86.0

INSATURADOS
C16:1 Palmitoleico ~0.5
c18:1 Oleico 13.6
c18:2 Linoléico -5.0
C18:3 Linolénico -11.0
€20:4 Araguidénico -49.5

fte:

Badui Dergal S. “Quimica de los alimentos' .
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Los &cidos grasos se comportan como dcidos débiles debido al gru-
po carboxilo; dan reacciones con los indicadores.

Las sales metdlicas de éstos dcidos se producen por la adlcién de
soluciones alcalinas, particularmente HaOH y KOH, las cuales son
|lamadas jabones que son soiubles en agua. La sal de calcio y las
de los metales pesados(hierro, plata, cobre, etc.)son Insolubles
en agua. Los dcidos carboxilicos de alto peso molecular son inso-
lubles en agua pero se disuelven en frio en soluciones acuosas di-
juidas de hidréxido de sodio. La solucién acuosa de bicarbonato de
sodio puede usarse para determinar la presencia de dcivo por la

formacidn de CO2 ?:

RCOOH + NaHCO, ————v RCOONA + H,0 + co,t

insoluble en agua soluble con
si R> 6 agua

Los &steres son sustancias producidas por la reaccidn de un alco-
hol y un &cido. Los ésteres Insaturados pueden ser transformados

a los correspondientes ésteres saturados cataliticamente.

Las reacciones de oxidacién de dcidos grasos y sus ésteres son im-
portantes porque causan rompimiento de la cadena en los puntos de
insaturacién. Los fragmentos resultantes de la oxidacién pueden ser
analizados por cromatografia de gases dando informacidn sobre la
posicidn de las dobles ligaduras

Las grasas y aceites son ésteres de glicerol y 3cidos grasos de cade-
na larga, los cuales son conocidos comu glicéridos. Los triglicé-
ridos contienen alrededor de 95 % de 4cidos qrasos y 5 2 de glice-

rol. Su férmula es la siguiente:
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H [+]
(L
H—C-0-C-R
9
He= C=0~C=R
H-f'o-g-R

H

La hidrdlisis del glicérido libera los &cidos grasos.
Las grasas pueden contener acldos grasos llbres en muy pequeia can-
tidad, éste contenido usualmente depende del qrado de hidrélisis en-
zimitlca que ha sufrido la semiila oleaginosa durante su almacenamiento.
La quimica y las propiedades fisicas de las grasas estdn determina-
das en gran medida por las propiedades de los dcidos arasos que con-
tenga en forma de triglicéridos.
Las principales reacciones de los &cidos grasos son:
1.- Formaclén de la sal del acldo,
2.- Conversién en sus derivados funcionales:
A) Conversién en cloruro de acilo.
B) Conversién en sus ésteres: RCOOH + R'OH —»RCOOR' + Ha0
C) Conversidn en sus amidas.
3.- Halogenacién.
A} Alfa halogenacidn de alifaticos.
8) Halogenacién de &cidos Insaturados.

La

[

principales reacciones de los ésteres son:

Conversién en sus dcidos y 4cidos derivados:
A) Conversidn en sus &cidos(hidrélisis)

-Alcalina —esal(jabdn) + alcohol
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-Acida —wacido + alcohol

B) Conversién en sus amidas,

C) Conversidn de ésteres(transesterificacidn).
2.- Reacclén con el reactivo de Grignard
3.- Reduccién a alcoholes.

A) Hidrogenacidn catalitica.

B} Hidrogenacién quimica.
4, - Reacclones de los glicéridos

A) Saponlficacién:

? 9.
CHZ'D-C-R CH,-0H R-C-0 Na
| 9 12 9. .
€H -0-C-R! + NaOH CH ~-0H + R'-C-0 Na
I 9 R
CH,-0-C-R" CH,-0H RU-C~0" Na®
Triglicérido Sosa Glicerol Mezcla de
Jabones
B) Metilacidn(se reallza una vez efectiada la saponificacién):

' 9
R-C-0 Na R-C-0CH
0 o 3
R'-C-0 Na  + CH,OH R!~C-0CH,
—}-—---4' 1]
RU-C-0 Na oF R"-E-0CH
Mezcla de sales 3 Mezcla de ésteres
de los dcidos grasos metflicos

5.~ Reacciones gde las dobles ligaduras.
A) Adicién de haldgenos.
B) Adicién de haluros de hldrégeno.

€} Adicién de Acido sulfdrico.
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D

-~

Adicldn de agua.

E) Formacién de halohidrinas.

F) Adicién de metileno.

G) Sustitucidn por halogenacién,

H) Oxidacién con ozono.

6.- Formacién de=p -dcido insaturado.

Andlisis de grasas y aceltes,

(4,5.)

Las determinaciones mis comlnes que se practican a las grasas y acei-

tes son las sigulentes:

a)
b)

c

d

_— -

e

f

q)

h

% de humedad y materia volatil,

Punto de fusién.

Gravedad especifica.

Indice de refraccién.

Indice de saponificacién: Se define como los mg de KOH requeri-
dos para reaccionar con todos los grupos reactivos{icidos gra-
sos llbres, acllglicéridos) de un gramo de muestra.

Indice de yodo : Se define como la cantidad de gramos de yodo
que reacclonan con 100 g de muestra (indica el grado de insatu-
racién de ta muestra).

Acidos grasos libres: Se puede reportar como % de icidos grasos
Vibres como dcido oleico o como indice de acidez que son los mg
de KOH necesarios para neutralizar 1 g de muestra. Esta determi-
nactdn proporciona informacidn acerca de la hidrdlisis de los
triglicéridos de la muestra.

Indice de solidificacién de los acidos grasos.
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i) Indice de hidroxilo: Es una medida del contenido de OH, normal-
mente se expresa como los mg de KOH equivalente al contenido de

OH de un gramo de muestra.

j) Punto de humo, ignicidn y combustidn: Estas determinaciones son

medidas de la establilidad térmica de las grasas y aceites cuan-

do son calentados en contacto con el aire.

k) Indice de Reichert Meissly y Polenske: El valor de Reichert He-
issly es una medida de los dcidos grasos voldtiles solubles
principalmente butirico y caproico) y el valor de Polenske es una
medida de los acidos grasos volatiles insolubles (en su mayor
parte caprflico, cdprico y laurico). Ellos son expresados en tér-
minos de los m! de NaOH 0.1 N requeridos para neutralizar los &ci~
dos obtenidos de 5 g de muestra bajo las condiciones especificas
del método (destilacién).

Todos éstos andlisis proporcionan Informacién cuantitativa acer-

- ca de la muestra analizada, pero no sobre la estructura de !a mis-
ma, por lo que para ello se recurre a métodos como son: determi-
nacién de acldos grasos por cromatograffa de gases, andlisis por
difraccién de rayos X, y otros métodos Instrumentales sofistica-
dos.

Procesamiento de grasas y aceltes.(lo’zo'zu v26)

Los aceltes y las grasas crudos o no refinados contienen cantidades

variables de impurezas tales como gomas y algunas sustancias colo-

ridas. La mayorfa de éstas impurezas afectan de modo adverso las ca-

racteristicas del producto, por lo que deben ser eliminadas median-
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te un proceso de purificacidn, para obtener la grasa o acelte ade-

cuado para el consumo humano.

Los principales pasos del procesamiento de grasas y aceites son los

sigulentes(figura No.1}:

Extracclién

Desgomado

Refinado alcalino

Blanqueado

Hibernacion

Hidrogenacidn

Desodorizacién

Extraccidn: El aceite crudo es obtenido por procesos de prensado o
por extracciones con disolventes no polares, como hexa-
no, o una combinacién de ambos procesos. El aceite ex-
trafdo se somete a una evaporacién del disolvente(desol-
ventizacién) y filtracién,

Desgomado: El aceite crudo resultante contiene cantidades signifi-
cativas de gomas, que se eliminan mediante e! tratamien-
to del aceite con agua para convertirlas en gomas hidra-
tadas, Insolubles en el aceite y que son ficilmente eli-
minadas por centrifugacién.

Refinado alcalino: Mediante ésta operacién se remueven los &clidos gra-
sos libres y los fosfatidos residuales, asi como trazas
de hidratos de carbono y prateinas que pueden estar pre-
sentes en el aceite crudo. La operacidn consiste en la

adlicidn de hidroxido o carbonato de sedio al aceite cru-
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Figura No. 1 "Proceso de refinaclon de aceites"

SEMILLA

PREPARAC | ON
POR PRENSADN
EXTRACCION CON DISOLVENTES

COMBINADA
ACEITE CRUDO
cTT T e
DESGOMADO* SUPERDESGOMADO
REFINACION '
ALCAIllNl\ !
=== BLANQUEADOD BLANQUEADO
}
HlDROGE}IACION* HIBERNACION™ HIEERF?AC!ON*
i
DEODOR{ZADO DEODOR| ZADO REFINACION
! L~ "FISICA
ACEITES PA- | ACEITE COMES-
RA FREIR — ¢ TIBLE

US0 IND. GRASAS SEMI-
SOLIDAS PLAS-
TICAS.

* Operaciones adicionales que dependen de:
1) Tipo de aceite crudo

2) Caracterfsticas del producto a obtener.

fte: Gavilan garcfa |rma Cruz. ''Determinacién de impurezas en acel-
tes comestibles mexicanos. Tesis Fac. de Quimica, UNAM, 1984,
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do para convertir los dcidos grasos |ibres en jabones
solubles en agua. La masa obtenida se separa del acei-
te por filtracién y las trazas de 3lcali se eliminan
por un lavado con agua.

Blanqueado: En ésta operacidn se remueven las Impurezas coloridas,
principalmente clorofila pero también algunos carote-
noides, mediante su adsorcién en barro o tierras de
diatomeas. La tlerra es separada por filtracion y el
acelte pasa directamente al hidrogenador o al! desodo-
rizador{o a ambos).

Hidrogenacidn: En términos generales, consiste en la adicidn di-
recta de hidrégeno a las Insaturaciones de la cadena

de los dcidos grasos:

[ Zn |

-C=C- —ih . .C=(-

C=C +H2 T,F (i{:
H H

Por 1o tanto el grado de hidrogenacidén de un aceite
estd relaclonado directamente con el Tndice de yodo:
La adicidn de una mol de hidrégeno corresponde a la
absorcién de una mol de yodo.

En principio la hidrogenacidn es un procedimiento de
transformacidn de aceltes liquidos en grasas semisd-
lidas de consistencia plastica, adecuada para la fa-
bricacién de grasas de cocina y margarina. Con la hi-
drogenacidn se obtienen ventajas como e! aumento de la

estabilidad y mejoraramiento del color de las grasas.
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Para que la reaccl6n se produzca se necesita la Inter-
vencidn de un catatizador; el empleado habitualmente
se compone bdsicamente de niquel, aunque se agregan
pequefias cantidades de cobre y aluminio por su accién
promotora.

Durante la hidrogenacidn, el catalizador se mantiene
en suspensién en el aceite y se separa del mismo, ail
final de la reaccidn, por filtracidn.

Para que se produzca la reaccidn es necesario que es-
tén presentes a una temperatura y presidn adecuadas,
el hidrégeno, el aceite liquido y e! catalizador sé-
lido. Se puede suponer que en la practica corriente se
disuelve el hidrégeno en el aceite y éste, cargado de
de hidrdgeno se pone en contacto con el catalizador
por medios mecanicos.

En este tipo de Instalacidn, la reaccidn se lleva a
cabo por agitacién del aceite con el catalizador en
suspensidn dentro de un recipiente cerrado en atmgs-
fera de hidrdgeno. La agitacidn de la mezcla de acei~
te y catalizador efectda la doble funcién de promover
la disolucidn de hidrégeno en el aceite y renovar el
acelte presente en la superficie del catalizador.

La solubilidad detl hidrégeno y otros gases en el acei-
te, al contrario de lo que ocurre en el agua, aumen-
ta al incrementar la temperatura y por supuesto al au-

mentar la presidn. La velocidad a la que se produce la
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hidrogenacién depende de la temperatura, presién, na-
turaleza del aceite, actividad y concentracién del ca-
talizador y agitacién{velocidad a la cual concurren
todos los compuestos en la superficie activa de! ca-
talizador).
La composicién y caracteristicas del producto hidroge-
nado pueden variar segfin las posiciones de los dobles
enlaces que se hidrogenan, ademds de que se presentan
reacciones de isomerizacién que variardn de acuerdo a
las condiciones de la hldrogenacién.(zz)
Hibernacién{winterizacién): £} aceite se enfria de una manera simple
y se mantlene a temperatura baja por algin tiempo, me-
diante esta operacidn se eliminan estearinas principal-
mente, que cristalizan a temperaturas bajas, se elimi-
nan por filtracidn o centrifugacidén. De esta forma se
eliminan sustancias que pudieran generar turbidez en el
acefte procesado al almacenarlo a bajas temperaturas.
Desodorizacién: Es un tratamiento con vapor, cuyo objetivo primordial
es la eliminacion de compuestos que contribuyen a desa-
rroilar sabores y olores no deseados en el aceite. Esen-
cla!mente es un proceso de destilacién en corriente de
vapor, en el cual las sustancias odoriferas y de mal sa-
bor, relativamente volitiles, se separan del aceite no
volatil. La operacidn se lleva a cabo a temperatura ele-
vada, para incrementar la volatilidad de los componen-

tes a eliminar y aplicando presién reducida.
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Finalmente e! aceite refinado es almacenado, adicionando antiox]-
dantes para dar una vida de anaque! mds prolongada.

General idades sobre el acelte de algodén.(‘o‘]3)
La semilla de algaddn se deriva de varias clases de plantas de al-
goddn Gossypium , el cual es cultivado en grandes cantidades en los
Estados Unldos, Egipto, India, en América del sur, en la URSS y en
otros paises.

Clasificactdn de la semilla de algoddn, de acuerdo a su arigen:

a) Vartedad Americana{Gossyplum hirsutum)

b) Variedad Eglpcia(Gossypium barbadense)

¢} Variedad Asia Menor

d) Varledades troplcales

La semifla de algoudn despuds de recalectada tlene una cantidad pe-
éueﬁa de fibra llamada linter! 14 % a 15 %). La semilla resultante

es generalmente oscura, con la mayor parte sin cascara{un miximo de
5%).

La composlcién estructural promedic de la semilla de algoddn varia
entre los sigulentes valores{dependiendo de! lugar donde se cultive}:
LInter{FIbra) ... ieinnrivererannans veeeb-15 %

CaSCArA, veerersansseeasirsinssvensensas30-35 %

Harlnae, cocevnprnnineinanienenrnenas .+.50-55 %

La composicidn proximal promedic de la semilla de algodén ya tista
para procesarse es la siguiente:

AGUAL v v Ceieereieireeeaas -0

Sustancias nitrogenadas......... e 15-21 &

Extracto libre de nitrdgenc........ veee22-32 %
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Celulosa..vviereirsinaiananisodse iodva/15-23 %
Grasdeeeeeeacsrnrrogeessroncenertneonrast?=23 %
Cenizas...oviieeniiuniianiiiieiiniennsn3-5 %

La semilla descortezada contlene de 17 a 23 % de aceite. La densidad
promedlo de la semilla de algodén es de 0.28 a 0.30 Kg/l; el de la
semilla sin fibra es de 0.5 Kg/) y el de la parte comestible es de
0.63 Kg/1.

De la semilla de algoddn se obtienen los siguientes productos: acei-
te comestible, fibra, cdscara y harina{figura No. 2).

El acelte de algoddn en su forma cruda tiene un fuerte y caracterfs-
tico sabor y olor ; es de color rojizo oscuro debido a los coloran-
tes que se obtienen durante la extraccién del aceite de la semilla.
La composicién principal de dcidos grasos varfa dentro del siguien-
te Intervalo(ZS):

MIrTstico, cuuiineerstennnreronnsoornenae,0.5-1.0 %

PalmMTEiCo. civureinirennnearraneensinesss22-26 %

Estedrico........ et et W2-3 %
Araquidico..covverenranrena, v, 0.2-0.3 %
[ .3 - T PN veea18-24 %
Linolelco........ et aies L6-s5h
Linolénico . ovuon..nn PR i 0.2-0.3 %

Caracteristicas del aceite de algodén:
~Indice de yodo.......... e verans .. 101118
~Indice de saponificacidn.......... v.es..190-198

-Punto de fusidn °C....... eirsiaanaes P
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Figura No.2 "Proceso de obtencidn de aceite crudo de la semilla de algodén'
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2,

o«

- 23 -
-Solidificacidn de icidos grasos({°C)......30-37

= % de tnsaponificables....ooeeuvieessn., 0.8-1.8

El aceite de algodén es un excelente aceite comestlble después de que
ba sido refinado y el gosipol ha sido removido mediante la neutrali-
zacidn con un ligero exceso de NaOH. El acelte de algoddn se usa co-
mo acelite para freir y para ensaladas, en este Gltimo caso es nece-
sarlo la winterizacidn para remover el contenido relativamente alto

de glicérldos saturados, los cuales causan turbidez(por solidifica-
clén) al almacenar el aceite a temperaturas bajas. Este aceite se utl-
1iza también, en la elaboracién de margarinas y grasas pldsticas --
(shortening), en las cuales es necesario la operacién de hidrogenacién.
Generalidades sobre el aceite de soya.(”)
La soya es la semilla de la leguminosa Glycine max, originaria de Chi-
na. Otros nombres que recibe son soya max y soya hispida, unas cuan-
tas especles entre una gran varledad son adecuadas para la extraccién
del acelte.

La planta se cultiva bajo una gran variedad de condiciones climiticas,
pero se preflere &reas con calor y tiempo de veranc himedo.

Las valnas se encuentran en ramos de tres a cinco y cada vaina normal-
mente contiene dos o tres semillas, las cuales estdn sujetas a una -
gran variacién en color y tamaffio. La mayorfa son esféricas, e! peso
promedio de una vaina es de 120 a 180 mg. E) contenido de aceite de la
soya varfa en un intervalo de 14 a 23 %, de acuerdo a la variedad.

La mejor variedad en cuanto al contenido de aceite es Glycine max, la

cual en promedio contiene un 20.9 %.
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La composicidn estructural de la semilla es la siguiente:

F"‘~germen = trazas
M~

c§scara = 8-10 %{base seca)

nGcleo = 88-91 %(base seca)

La composicidn proximatl de la semilla de soya es la sigulente:

AQUaievereenunasnnrsns Ceerereaar e ..8-10 %
Grasa........ PN PR e 17-20 %
Sustancias nitrogenadas....vveeeennernns .38-40 %
Extracto libre de nitrdgeno.... RN 26-29 %
Fibra..... ., Ceseeanreieaas Ceveeeses 6-7 %
Cenlzas.vsevivsoersnncensicnnann Cereneaan. 5-6 %

La densidad de la semilla es alrededor de 0.77 Kg/cm3.

Durante la extraccidn del aceite de la semilla, también se obtiene

la lecitina(figura No.3).

€s importante menclonar que la estabiiidad de! sabor ha sido un fac-
tor que afecta adversamente la aceptacidn del aceite de soya. El aci-
do linolénico es el principal responsable de este sabor, lo cual ha
limitado su uso como aceite para ensaladas. La manera en que se ha
tratado de reducir este problema es reduciendo el contenido de &ci-
do linolénico mediante hidrogenacién selectiva y winterizacién del
aceite.

E' acelte de soya también se usa para la elaboracién de margarinas y
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Flgura No.3 "Proceso de obtencién de aceite crudo de la semiila de soya'
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fte: Gurat Fernandez Beksib, "Evaluacién de la vida de anaquel del
aceite de soya'' Tesis Fac. Quimica, UNAM. 1978.
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La composicidn promedio de los &cidos grasos es la sigulente:

A) Accite de algodén
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shortenings.

(25}

LEUFTEO vhvvvnnrrsnsrerevnrrsarsornannes0.1 %
Mirfsticoieeennas drerereniredirireineeees0.2 %
Palmitlco.es verrreranonrossrsonesrsnsass10.5%
01e1€0. ueinrinnrrerieniadsioanedinnees 22,8 %
Araqulidlco s rviesivioniesiiiinerinrene e 2 %
Linolelco s easerersersrnsseesnsnsiensess51.8 %

LINOIBNICO. s cusuerenransrseasseniioeensas? 8%

Las principales caracterfsticas del aceite de soya son:
Punto de fusién °C..... hre ey ..8-10

Indlce de yodo. e eeveiaiiiinnanevennns .. 120-181

Indice de saponificacidn......vvvevveo...189-195

% de insaponificables...... .....:.......0.2-1.6
Solidiflicacién de &cidos grasos(°C}.....20-21

Normalizacion de los aceites de algodén y soya.

(15),
i) Norma Oficial Mexicana DGN-F-4-1984
UACEITE COMESTIBLE REFINADO DE ALGODON"
i1) En resumen dice:
1.~ La presente norma se aplica al aceite refinado comestible
puro de algodén en el momento de su expediclén o venta.
2.~ Para la aplicacién de esta norma es necesario consultar las
normas oficlales de métodos de prueba en vigor.

3.~ Definicidn:
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“Acelte de algoddn crudo': Es un lfquido graso de color
oscuro, obtenido de la semilia de la planta Gossypium hir-
sutum por expresién, extraccién con disolventes o ambos.
"'"Aceite de algoddn refinado'': Es el producto obtenido del
acelte crudo de algoddn cuando éste es sometldo a los si-
guientes procesos: ''refinacidn, neutralizado, lavado, blan-
queado, invernado, deodorizado, filtrado y secado'.

El producto objeto de ésta norma se clasifica en un tipo
con un solo grado de calldad,

Especificaciones.

5.1.- Sensoriales:

Olor y sabor: Caracteristico del producto y exento
de olores extrafios o ranclos al momen-
to de envasado.

Aparlencia : Transparente y libre de cuerpos extra-
fios a 20 °C.

5.2.- Fisicoquimicos(Cuadros 4 y 5).

Apéndice

6.1.- Cuando la Secretaria de Comercio y Fomento Industrial
conslidere necesario se utilizard la tabla No. 5 de
icldos grasos determinados por cromatograffa de ga-
ses.

6.2.- Los antioxidantes permitidos por la Secrctaria de

Salud son:

Galato de propilo....vvvivivven...0,01 % miximo

Galacto de octilo¥................0.01 Z miximo
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Cuadro No. 4 "Especificaciones para el acelte de algodon refinado"

ESPECIF1CACIONES HINIMO MAXIHO
% DE ACIDEZ(COMO ACIDO OLEICO)™ --- 0.95
PESO ESPECIFICO(20°C/AGUA A 20°C) 0.918 0.926
INDICE DE REFRACCION 25°C 1.463 1,468
INDICE DE YODO 99 115
% DE MATERIA INSAPONIFICABLE - 1.5
% DE HUMEDAD Y MATERIA VOLATIL --- 0.05
COLOR ESCALA LOVIBOND --- 4.5R, 35A
INDICE DE PEROX1DO(meq. DE 0, -PEROX/KG - 2.0
INDICE DE REICHERT ME|SSL(%)> --- 1.0
INDICE DE POLENSKE (%) --- 1.0
1MPUREZAS INSOLUBLES(%) .- 0.02
PRUEBA FRIA 0°C (HORAS) 5.5 ---
HORAS (AOM) SIN ANTIOXIDANTE* 12.0 -—e
PRUEBA CALIENTE SIN OLORES DESAGRADA-
BLES(°C)" 220.0 ---
INDICE DE SAPONIFICACION mg DE KOH POR
GRAMO DE MUESTRA 189.0 198.0
PUNTO DE SOLIDIFICACION DE LOS AC!DOS
GRASOS °C 31.0 37.0
REACCION DE BAUDOUIN Y VILLAVECCHIA
(PRESENCIA DE ACEITE DE AJONJOLIL) NEGATIVO TRAZAS
REACCION DE HALPHEN(PRESENCIA DE ACEl-
TE DE ALGODON) " pos{TIVA
REACCION DE KREtSS™ (RANCIDEZ) NEGATIVA
REACCION DE TWITCHELL (PRESENCIA DE NA-
80) - TRAZAS
REACCION DE RENARD Y EVERS(PRESENCIA
DE ACEITE DE CACAHUATE) NEGATIVO TRAZAS
ACEITE MINERAL NEGATIVO
ANTIOXIDANTE(PRINCIPIO ACTIVO) --- 0.02
*EL RESULTADO CON * DEBE SER EN EL Mo-
MENTO DEL ENVASADO.

fre: NOM-F-4-1984,
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Cuadro No. 5 *Composicidn de 3cidos grasos del aceite de algodén''

ACIDOS GRASOS COMPOSICION (%)
NOMBRE CADENA MINIHO MAX 1HO
MIRISTICO clh:0 0.5 2.0
PALMITICO c16:0 17.0 29.0
PALMITOLEICO C16:1 0.5 1.5
ESTEARICO c18:0 1.0 4.0
OLEICO c18:1 13.0 ih.0
LINOLEICO c18:2 33.0 58.0
LINOLENICO c18:3 0.0 2.0
ARAQUIDICO €20:0 0.0 0.5
BEHENICO €22:0 0.0 0.5
LIGHOCERICO c24:0 0.0 0.5

fte: NOM-F-4-1984
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BHA% . .o viienivieiiniiyaneeiessss:0.02 % miximo
BHTH, v vveenneseerireriasenesesss0.02 % maximo
Resina de guayacol*......... vieess0.01 % maximo

Acldo tiodipropidnico
Y SUS GStereS..esvervevssrrssvess0,01 % miximo

TBHQH

* Con fecha 18 de Enero de 1988 se publicd en el
Olario Oficial de la Federacién, la nueva Ley
General de Salud; gue prohfbe el uso de Galato
de octilo y de la resina de guayacol de ia lis-
ta anterlor; y disminuye significativamente el

uso del BHA, BHT , TBHQ, y sus mezclas.

Adulteracidn del producto.

Se considera como no puro aquel aceite que no cum-

pla con las especificaciones de las tablas 4 y 5

de esta norma.
(16),

B) Aceite de soya
1} Norma Oficial Mexicana DGN-F-252-1984
"ACEITE REFINADO COMESTIBLE PURO DE SOYA"

i1) En resumen dice:

1.- La presente norma se aplica al aceite refinado comestible

de soya en el momento de su expedicién o venta.

2.~ Para la aplicacidn de esta norma es necesario consultar

las normas oficiales de métodos de prueba en vigor.

3.- Definicidn:
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YAceite de soya''-: Es un !lquido grasoso de color ligera-
mente &mbar, obtenido de la semilla de la planta Soya max
(Glycine max(L.)Nerr)por expresién, extraccién o ambos de
la semilla de soya.
YAceite de soya refinado' : Es el producto obtenido del a-
ceite crudo de soya cuando éste es sometido a los sigulen-
tes procesos: ''refinacién, neutralizado, lavado, secado, *
blanqueado, deodorizado y filtrado'",
El producto objeto de esta norma se clasifica en un tipo
con un solo grado de catidad.
Especificaciones.
5.1 Sensoriales:
Olor y sabor: Caracterfstico de! producto y exento de
olores extrafios o rancios al momento de envasado.
Apariencia : Transparente y llbre de cuerpos extrafos.
5.2 Fisicoquimicos: (cuadro 6 y 7).
Apéndice
6.1 Cuando la Secretaria de Comercio y Fomento Industrial
considere necesario se utilizard la tabla 7, de dcidos
grasos determinados por cromatografia de gases.
6.2 Antloxidantes permitidos por la Secretaria de Salud:
Los mismos que se mencionan para el aceite de algoddn.
6.3 Adulteracidn del producto:
Se considera como no puro aquel aceite que no cumpla

con las especificaciones de las tablas 6y 7.
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Cuadro No. 6 "‘Especificaclones para el aceite de soya refinado"
ESPECIFICACIONES MINIMO MAX ) MO

% DE ACIDEZ(COMO ACIDO OLEICO) " ~-- 0.05
PESO ESPECIFICO(20°C/AGUA A 20°C) 0.319 0.925
INDICE DE REFRACCION 25°C 1.470 1.476
INDICE DE YODO 120.0 143.0
% DE MATERIA INSAPONIFICABLE --- 1.5
% DE HUMEDAD Y MATERIA VOLATIL --- 0.05
COLOR ESCALA LOVIBOND ——- 4.5R, 35A
INBICE DE PEROX1DO(ppm) --- 2.0
INDICE DE REICHERT MEISSL(%) e 1.0
INDICE DE POLENSKE({%} - 1.0
IMPUREZAS INSOLUBLES (%) - 0.05
PRUEBA FRIA 0°C(HORAS) 5.5 ---
HORAS (AOM) SIN ANTIOXIDANTE N 10.0 “=-
OLOR CARACTERISTICO NO APRECIABLE A: 200-210°C -
INDICE DE SAPONIFICACION mg DE KOH POR
GRAMO DE MUESTRA 189.0 195.0
PUNTO DE SOLIDIFICACION DE LOS ACIDOS
GRASOS °C 20.0 27.0
REACCION DE BAUDOUIN Y VILLAVECCHIA FA
BRIS(PRESENCIA DE ACEITE DE AJONJOLI) NEGAT VO TRAZAS
REACCION DE HALPHEN(PRESENCIA DE ACEIT
DE ALGODON) HEGAT VO TRAZAS
REACCION DE KREISS{RANCIDEZ) NEGAT VO
REACCION DE TWITCHELL(PRESENCIA DE A-
CEITE DE NABO) NEGAT IVO TRAZAS
REACCION DE RENARD Y EVERS(PRESENCIA
DE ACEITE DE CACAHUATE) NEGAT IV0 TRAZAS
ACEITE MINERAL NEGAT tvO
ANTIOXIDANTE(PRINCIPIO ACTIVO) -—- 0.02

* *

EL RESULTADO CON  DEBE SER EN EL

MOMENTO DEL ENVASADO.

fte: NOM~F-252-1984,
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Cuadro No, 7 '"Composicién de dcidos grasos del aceite de soya"

ACIDOS GRASOS COMPOSICION (%)
NOMBRE CADENA MINIMD MAXI MO
MIRISTICO Ci4:0 0.0 0.5
PALMITICO €16:0 7.0 12,0
PALMITOLEICO C16:1 0.0 0.5
ESTEARICO 18:0 2.0 5.5
OLEICO c18:1 20.0 40.0
LINOLEICO c18:2 40.0 57.0
LINOLENICO c18:3 5.0 1.0
ARAQUIDICO €20:0 0.0 1.0
GADOLEICO €20:1 0.0 1.0
BEHENICO £22:0 0.0 0.5

fte: NOM-F-252-1984,
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2.10 Cromatograffa de gases.(‘ 12,3,23)
La cromatograffa de gases es una técnica analftica utilizada en
la separacién, identificacidn y cuantificacién de los componentes
de una mezcla. Se basa en la diferencia de velocidades de migra-
cién de los componentes de una mezcla, al ser arrastrados por un
gas lnerte a través de una columna rellena de un material adecua-
do. El gas de arrastre es }lamado fase mvil y el relleno de la
columna contiene la fase fija o estacionaria que es un 1Tquido de
adecuadas caracterTsticas, que se encuentra fina y homogéneamente
distribuido en un soporte inerte, formando una cama de gran &rea
de superficie.
El método de cromatografia de gases fué iniclado por los cienti-
ficos Ingleses A.T. James y A.J.P. Martin en 1941 y a partir de -
1950 comenz6 a utiiizarse en varios laboratorios.(”
Los cromatSgrafos de gases se utilizan en gran escala en el and-
l_lsls de mezclas orgdnicas complejas, como las que se encuentran
cominmente en derivados del petréleo, aceltes ecsenciales, perfu-
mes, sabores, sustancias de orfgen biolégico, insecticidas, pla-
guicldas, dcidos grasos, etc. £] tlempo de andlisis varfa de mi-
nutos a horas, siendo para la gran mayorfa de los andlisis entre
5 y 15 minutos. E] tamafio de la muestra también varfia entre unos
cuantos microlitros hasta varios mililitros; pudiendo en este Gl1-
timo caso recogerse los componentes de la muestra o mezcla. Se
pueden detectar sustancias presentes hasta en lO-‘zgramos.
Como se puede observar, la cromatograffa de gases sobresale de --

otras técnicas analfticas por su gran versatilidad tanto en lo que
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se refiere a tipos de trabajos como también en la naturaleza y can-
tidad de muestra, Se puede decir en general, que la cromatografia
de gases se puede aplicar para analizar mezclas de compuestos que
vaporicen o se volatilicen a temperaturas entre 0 y 450°C y para
cualquier sustancla que pueda calentarse dando una presidn de va-
por de unos 30 mm de Hg sin alterarse o descomponerse,
La cromatografia de gases es, en muchos casos, el (nico método que
permite separar en una sola operacién mds de 100 compuestos de una
mezcla, Empleada en combinacidn con espectrofotometrfa infraroja
o espectrometria de masas permite aislar e identificar de una mez-
cla compleja sus componentes, con pocas modificaciones se puede
emplear para purificar y obtener sustancias de) mds alto grado de
pureza,
Los componentes bisicos de un cromatégrafo de gases son{figura No.
4):
A) Gas de arrastre; B) Regulador de presién; C) Controlador de flu-
jo; D) Inyector; E) Columna; F)} Detector; G) Registrador.
El gas de arrastre hace que la muestra clrcule por el sistema cro-
matogrifico, controldndose su presién y su flujo, el inyector per-
mite introducir la muestra a la columna en forma adecuada, la co-
lumna efectda la separacién misma de los componentes de la mezcla,
el detector indica la presencia de un componente y el registrador
da el resultado grafico de la operacidn,
En el cromatSgrafo de gases exlsten tres zonas calentadas y sepa-
radas: A} El Inyector, B) €1 horno de la columna y C) El detece-

tor; los cuales son calentados para ajustar la volatilidad de los
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Figura No, 4 “Esquema de los componentes basicos de un cromatdgrafo'!

REGULADOR DE
PRES1ON JNYECTOR DETECTOR

l;#MPUFICI\DOR

CONTROLADOR
DE FLUJO COLUMNA

REGISTRADOR
HORNO

GAS DE ARRASTRE

CROMATOGRAMA

fte: Anénimo, Manual prictico de cromatografia de gases, Bufete
quimico,
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componentes que pasan a través de ellos.
Explicando en forma resumida el proceso que tiene lugar en la colum=-
na(figura No.5), se tiene lo sigulente:
La muestra Introducida a la corriente del gas de arrastre pasa a la
columna, en ella se produce la particidn de las moléculas de la mues-
tra entre dos fases: liquida y vapor, Sl se supone que se tienen dos
componentes, X y 0 en la muestra; las moléculas de 0 en fase de
vapor tendrédn mayor tendencia que las moléculas de X (también en
fase de vapor) a disolverse en la fase estacionaria. Por este cfec-
to se tendrdn distintas velocidades de migracién por la columna pa-
ra el componente 0 y el X ., El componente con mayor tendencia a
disolverse, 0, serd mids retenido por la columna y saldrd de ella des-
pués del componente X.
Si se escogen las condicliones adecuadamente, se pucde lograr una com-
pleta separacién. A la salida de la columna, el detector dard una se-
fal indicando la presencia de una sustancia distinta al gas de arras-
tre,esta sefial se transmitird al registrador que proporcionard la in-
formacidn en forma grdfica.
Términos mas empleados en cromatografia de gases(figura No.6):

Figura No. 6 “Ejemplificacidn de un cromatograma'

{inea base

, C:lnyeccldn
vfte: Andnimo, *Manual prictico de cromatograffa de gases’, Bufcte
quimico)
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Figura No, 5

"Separacién de componentes de una mezcla en una columna cromatogrifica'!
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fte: Anénimo, ''Manual préctico de cromatografia de gases'', Bu-
fete quimico.
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~LTnea base: La 1Tnea dibujada por el registrador en ausencia de
muestra,

-Punto de fnyeccidn: Momento en que se Introduce la muestra al cro-
matégrafo.

-Tiempo de retenclén(tr): Tiempo que transcurre desde la inyeccidn
de la muestra hasta el punto méximo del pico correspondiente a de-
terminado compuesto de la mezcla,

-Ancho de la base: La distancia entre las intersecciones de las tan-
gentes a las partes de inflexidn con la 1inea base(\lb).

~Altura del pico(h): Distancia perpendicular desde la 1inea base y
la maxima inflexidn del pico.

-Ancho a la mitad de la altura(wh).

En lo que se refiere al instrumento en si, se deben también distin-
gulr los sigulentes términos:

-Soporte sélido: Se trata normaimente de un sélido poroso e inerte,
Gue va dentro de la columna y en el cual se distribuye la fase 17-
quida.

-Fase 1fquida: LLamada también fase estacionaria, es un |{quido po-
co volatll a la temperatura de operacién de la columna y uniforme-
mente distribuldo sobre el soporte sdlido. Los componentes de la mez-
cla a analizar presentan diferentes afinidades por la fase 1Tquida.
-Columna: Tubo clilindrico generalmente de acero inoxidable o vidrio,
de didmetro apreciable, 1/4 de pulg y 1/8 de pulg, de longitud en-
tre 6 y 20 ples, el cual se rellena con el soporte y la fase esta-

cionaria.
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Teorfa de platos:(zs)Una sustancia que entre a la columna junto con
el gas de arrastre, se disolverd en la fase liquida hasta que se¢ es-
tablezca un equilibrio de acuerdo con los valores de concentracién
en la fase estacionaria y en la fase mévil, Durante el paso de la
sustancia a lo largo de la columna, este equilibrio se rompe por e-
fecto de transporte y debe establecerse consecutivamente a lo largo
de la columna. Desde el punto de vista tedrico es convenlente con-
siderar este proceso en varios pasos discontinuos de equilibrio,
es como si se dividlera la columna en un nimero de secciones Igua-
les entre sT; en cada una de éstas secciones el equilibrio vapor-
ifquido debe restablecerse. Se ha denominado a cada una de éstas
secciones '"plato tedrico', en forma simllar al término empleado en
destilacidn.
El poder de separacién de la columna dependerd,entre otros factores,
delintercambio entre la muestra y la fase ITquida; en otras palabras,
mientras mis etapas de equllibrio existan mayor serd la eficiencia
de la separacidn, es decir, una columna eficiente serd aquella que
posea un gran nimero de platos tedricos.
El valor del nimero de platos tedricos puede obtenerse de la siguien-
te expresidn:

n= IG(tR/Nb)Z (ver figura No. 6)
Para juzgar la bondad de una separacién se emplea el término deno-
minado resolucién(R), el cual expresa la separacién entre dos picos
adyacentes, la expresién es la siguiente:

R = Zd/(\lb] + wbz)

En el que d representa la distancia entre los puntos miximos de
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los plcos adyacentes y wb‘. Hbz son los anchos de los plcos en la

base para el compuesto | y 2 respectivamente.

Para un valor de R = 1.0 la separacién entre dos picos de aproxi-

madamente igual drea es de un 98 %. Para R = 1.5 la separacidn en-

tre estos mismos picos es casi total{99.7 %).

6AS DE ARRASTRE. )

El gas de arrastre debe conducir la muestra y sus componentes a

través del sistema cromatogrdfico, para lo cual se necesitan va-

rios requisitos, entre los cuales estin:

a) Ser un gas Inerte

b) Pureza: Cualguier impureza presente en el gas de arrastre equi-
vale a un compuesto adicional, distinto a los deseados y que vie-
ne a producir una sefial en el detector{pico fantasma), y que ade-
mds podrfan reaccionar con los componentes a analizar provocan-

do su alteracidn.

c) Sensibilidad: Dado que c! gas de arrastre fluye constantemente
por el sistema, producird una sefal de fondo la cual influird
sobre la sensibilidad de acuerdo al detector que se utilice.

ivecTor, (3)

Es el puerto mediante el cual se introduce la muestra al sistema
cromatografico. Para muestras !iquidas, éstas se miden en jeringas

graduadas especiales y se inyectan al sistema(lnyector):

e septum

zona calentada

columna
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La aguja de la jeringa penetra por el septum y deposita la muestra
en la parte inicial de la columna, que normalmente se deja libre,
de tal forma que al penetrar la aguja e inyectar, la muestra se va-
poriza prdcticamente en e! iniclo de la columna, asi mismo, para
ayudar a lograr lo anterior, la temperatura operativa del inyector
se fija por encima del valor de la temperatura de la columna(nor-
malmente 50 °C mds alta).

COLUMNAS .

Son tubos cilfndricos, que enrollados y empacados reciben el nom-
bre de columnas, La mayor parte de las columnas son generalmente
de acero inoxidable y vidrio, se emplean con didmetros externos de
/4 y 1/8 de pulg. y de una longitud entre 6 y 20 pies.

E! flujo del gas de arrastre variard en funcidn del didmetro de la
columna. Los valores tipicos para hello a la silida de la columna
son para 1/8 de 20 a 30 ml/min y para 1/4 de 60 a 80 ml/min.

Las columnas empacadas llevan, como se dijo anteriormente, una fa-
se estacjonaria{liquidaldistribulda sobre un soporte sélido.
sopoare. (3)

El soporte sélido tiene como finalidad, el aumentar la superficie
de contacto efectiva entre el vapor de la muestra y la fase esta-
cionaria. Un soporte sélido debe tener las siguientes caracteris-
ticas:

a) Superficie especifica grande, de 1 a 20 mz/gramo.

b) Estructura porosa, con diametro uniforme igual o inferior a 10M

por poro.

¢) tnerte.
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d) Las partTculas deben ser de tamaio y forma uniforme.
e} Debe tener resistencia mecanica.
Las sustancias empleadas como soporte s6lido en cromatograffia son
de tres tipos: A) Tierras de diatomiceas, B) Esferas de vidrio y
C) Teflén. Las tierras de diatomiceas son las mis utllizadas.
St las muestras por analizar son polares se recomlenda lavar con
dcldo y tratar con dimetilclorosilano{DMCS) para desactivar el
soporte,
El di&metro de las partfculas se da en unldades de malla, corres-
pondiendo nimeros mayores a diimetros menores. Para columnas de
1/8 de pulg, se recomlenda malla 80/100, en tanto que para colum-
nas de 1/l de pulg, se recomienda malla 60/80,
FASE ESTACIONARIA. ¢!2)
La seleccidn de la fase estacionaria a utilizar, es tal vez la mds
diffcil de efectuar. Se han empleado un sin nimero de sustancias
como fase estacionaria y la literatura al respecto es muy abundan-
te.
La regla de oro en cuanto a la seleccin adecuada de! material es:
YLa fase 1fquida debe tener caracteristicas fisicoquimicas seme-
jantes a la muestra a anallzar''. Asl por ejemplo, para analizar hi-
drocarburos saturados se escogerd un hidrocarburo saturado como fa-
se estaclonaria, un éster podrd analizarse con un poliéster, Es
conveniente relacionar esta semejanza con base en polaridades; ana-
lizando una muestra polar en una fase polar, una muestra semipo-
far en una fase semipolar. La fase l{quida ademds de ser semejan-

te a la muestra, debe ser pura y sobre todo tcner una presién de va-
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por muy baja a la temperatura de andlisis. La tempecratura maxima
recomendada para una fase liquida indica la temperatura a la cual
la presién de vapor es apreciable y se produce un desprendimiento
de la fase lfquida, aunque el valor sirve solamente de referencla,
se debe recordar que al trabajar la columna por encima de ésta tem-
peratura se acortard notablemente la vida de la columna.
peTecToRes. 3

Los detectores mis empleados en cromatograffa de gases son: 1) de
conductividad térmica, 2) de lonizacién de flama de hidrégeno, 3)
de captura de electrones, 4) fotométrico de flama, 5) termoiénico
especifico y 6) detector hall de conductividad electrolftica.
Detector de iontzacién de flama{FID),

Funcionamiento: Se hace pasar el gas de arrastre,que sale de la
columna por un compartimento en el cual se mezcla con hidrégeno,
pasan por un quemador, el cual tiene una pequeia flama alimenta-
da por el hidrégeno y un suministro adiclonal de alire, que general-
mente atraviesa un disco de meta! poroso situado en la base del que-
mador. La flama sirve como electrodo existiendo un segundo electro-
do por encima o al lado de la flama, se establece de ésta manera,
una diferenclia de potencial. Cuando sélo el gas de arrastrc pasa
por la flama, existe una pequea corriente entre los dos electro-
dos, pero al pasar las moléculas de la muestra sufren una ioniza-
cién en la flama y aumenta notablemente la corriente, que después
de amplificarla pasa al registrador.

El detector de ionfzacién de flama es sensible a todos los compues=

tos orginicos, pero insensible al agua y gases inorgdnicos. Tie-~
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ne una gran sensibilidad y debido a su volumen reducldo puede em-
plearse con flujos bajos, necesarios para el caso de las columnas
capllares. El detector di respuesta proporcional a la masa de la
sustancla por unidad de tiempo y es independiente del gas de arras-
tre o su concentracidn,
Andlisis de Scidos grasos por cromatograffa de gases.

(18'19), realizandose in-

Existe una extensa |iteratura al respecto
vestigaclones sobre: 1) Métodos de preparacién de metil ésteres de
&cidos grasos; 2) Diferentes soportes utilizados{cuadro No. 8);

3) Diferentes fases |Tquidas empleadasicuadro No. 9}; 4) Diferen=
tes didmetros, longitudes y materiales de las columnas; 5) Aplica-
clones de integradores computacionales para el andlisls de datos(7)

y muchos otros estudios.
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Cuadro No. B "'Soportes utilizados en el andlisis de dcidos grasos'
TIPO DE SOPORTE FRECUENCIA DE USO0 (%)
CHROMOSORB W 33
GAS CHROM P 19
CELITE 545 13
CHROMOSORB Q 8
CHROMOSORB P 7.5
ABRAKROM ABS 7.5
CHROMOSORB G 5
DIATOPORT S 3.5
(-22 FIREBRICK 3.5

fte: Preston Seaton and Pankratz E. Ronald. "A guide to the analysis

of fatty acids and thelr esters by chromatography" .

Cuadro Ho, 9 'Fases liquidas utili-
zadas en el andlisis de 3cidos grasos'

FASE LIQUIDA

FRECUENCIA DE USC (%)

DIETILEN GLICOL SUCCINATO
SILICONA SE-30

APTEZON L

ETILEN GLICOL SUCCINATO
POLIETILEN GLICOL 20M
POLIETILEN GLICOL ADIPATO
1,4-BUTANODIOL SUCCINATO
SILICONA SE-52

POLIETILEN GLICOL SUCCINAT
SILICONA QF-1

POLIETILEN GLICOL 1500
S1LICONA OV- )

30

— = NN WO N~

(CRV IV AU, IR XV RV}

fte:

Preston Seaton and Pankratz E. Ronald. "A quide to the analysis

of fatty acids and thelr esters by chromatography'
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Cuadro No. 10 'Temperaturas de operacién de diferentes fases iquidas"

FASE LIQUIDA TEMPERATURA DE OPERACION(°C)
DEGS{POLIESTER) 190/225
SE-30 300/375
EGS (POLIESTER) 200/225
PEG 20M 225/250
EGA(POLIESTER) 200/225
1,4-BUTANOD1OL SUCCINATO 225/230
SE-52 300
AP1EZON M 250/300
fte: Preston Seaton and Pankratz E. Ronald, 'A guide to the analysis

of fatty aclds and their esters by chromatography'' .
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Seleccidn del método y condiclones.

De acuerdo a la literatura consultada(lu"S)

, se opté por utilizar
un método cromatogrifico gas-1Tquido(GL) por las siguientes venta-
Jas que ofrece:

A) Es un método ampliamente utilizado en anilisis de dcldos grasos

de grasas y aceites con excelentes resultados.

Adecuada reproducibilidad.
[

Adecuada sensibilidad.
D) Es un método sencillo.

E

-

Proporciona un grafico{cromatograma) que es, a manera de ejemplo,

como una radiograffa de la muestra analizada.

Condiciones:

Basados de igual manera en la literatura consultada(,7'19), se se-

leccionaron aquellas condiclones que han sido empleadas en mayor

porcentaje en el andlisis de ésteres metflicos de dcidos grasos.

A). Columna ¢ de acero inoxidable de 10 pies de
longitud por i/8 de pulg. de did-
metro externo{2.1 mm. de didmetro
Interno) .

B) Fase estacionaria : Succinato de dietilén glico!

(DEGS) al 20 3.

C) Soporte : Chromosorb W-AW-DMCS, malla 80/100.

D) Fase mévil i nitrdgeno para cromatograffa.
E) Detector ¢ de lonizacién de flama(FID).
F} Presién del nitrdgeno : 69 lb/pulg2

G) Flujo del nitrégeno ;33 ml/min.
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H) Presién del
1) Presién del
J) Temperatura
K) Temperatura

.) Temperatura

alre
hidrdgeno
del Inyector
de la columna

del detector

Zquipo utllizado.

-1,9-
: 30 Ib/pulg’
;20 1b/pulg?
250°C
190°¢

250°C

Cromatdgrafo de gases modelo Sigma de Perkin-Elmer con estacién de

datos modelo 3600, con disco de programa ''CHROMATOGRAPHICS" y dis-

co de trabajo y con Impresora modelo 660.

Seleccién de los estdndares, muestras de referencia y muestras pro-

blema.

A) Estandares.

i) Nombre comercial(cédigo) NIH; proveedor Supelco; composicidn

(cuadro No. 11): Seleccionado porque contiene la serie de dci-

dos grasos saturados de €10 a C20, en forma de ésteres metlli-

cos, y en las muestras por analizar se espera encontrarlos,

asT como también para trazar la curva de log. del tiempo de

retencién vs. el No. de carbonos, que es muy Gtil para la iden-

tificacién de picos desconocidos.

t1) Nombre comercial(cédigo) 20A; proveedor Supelco; composicidn

(cuadro No. 11):

Selecclonado porque contiene una composicién

parecida a la esperada en las muestras por analizar.

B) Muestras de referencia.

Se consiguierdn muestras de aceite de algodén puro y muestras de

aceite de soya puro, procesados con el fin de:

-Evaluar la composicidn de aceites puros para establecer el pun-
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CUADRO No. 11 “COMPOSICION DE LOS ESTANDARES NIH Y 20A"

ESTANDAR

COMPOSICION NiH 20 A

Ester Metflico % %
€10:0 0.3 ---
€12:0 6.7 -—-
c14:0 12.5 2.0
€16:0 20.0 30.0
C16:1 --- 3.0
C18:0 25.5 14.0
c18:1 —-- 41.0
C18:2 - 7.0
C18:3 - 3.0
€20:0 35.0 .

CUADRO No. 12 " COMPOSICION D LAS MEZCLAS QUE SE PREPARARUN "

ACEITE Lo 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Algodon (%) 87.3179.8 |67.3]57.8 [49.5 [40.0 [29.7 j21.7 {10.7
Soya (%) 12.7 |20.2 | 32.7|42.2 |50.5 |60.0 §70.3 | 78.3 [ 89.3
TOTAL (%) 100.0 }100.0 { 100.0{ 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 {100,0 { 100.0
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to de comparacién para las muestras problema.
-Determinar las diferenclas en la composicidn que existe entre
el aceite de algoddn y el aceite de soya.
-Valorar la objetividad del método al comparar los valores obte-
nidos con los valores reportados en la literatura.
Las fuentes de las muestras de referencia son:
i) Aceite de algodén puro procesado ''LANFI' : Laboratoriaos
Naclionales de Fomento Industrial.
i1) Acelte de algodén puro procesado "A y C'* : Anderson and
Clayton S.A,
ii1) Aceite de algodSn puro procesado "HINSA" : Hidrogenadora
Nacional S.A.
iv) Aceite de soya puro procesado 'LANFI" : Laboratorios
Nacionales de Fomento Industrial.
v) Acelte de soya puro procesado "A Y C" : Anderson and
Clayton S.A.
Se prepararén nueve mezclas de aceite de algoddn puro procesado -
ULANFI'* y aceite de soya puro procesado "LANFI' (cuadro No.12);
con el propSsito de valorar los cambios en la composicidn de &cidos
grasos que se presenta al Incrementar el % de aceite de soya en las
mezclas y que se espera obtener en las muestras problema, conocien-
do este comportamiento se estd en condiciones de poder valorar el
contenido de aceite de soya en las muestras problema.
Las mezclas se realizardn pesando en el mismo matraz de reaccidn
los dos aceites para evitar trasvases, esto propicié que los por-

centajes no fueran cifras cerradas.
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€) Muestras problema,
Se analizaron 18 muestras que corresponden a cada entrega de 25
toneladas de aceite de algodén que se recibierdn en un mes.

El plan de muestreo fué el siguiente:

Z0NA DE
ENVASE CANT1DAD HMUESTREADOR MUESTREO  CANTIDAD
camidn tanque con dispositivo superficie 500 ml
(plpa)de acero 25 ton. para tomar mues~ centro 500 m!}
inoxidable tras a diferen- fondo 500 ml

te nivel.
Se integrardn los tres volGmenes para dar una muestra dnica de
1500 m), de donde se tomarén los 750 mg para el andlisis. Los a-

nélists se hicieron por duplicado.

3.4 Procedimiento.

A) Saponificacidén de la muestra.

C} Extraccidn y preparacién de la muestra para la inyeccién.

(17

En un matraz Erienmeyer de boca esmerilada de 125 m!, se pesan uti-
Iizando un gotero, 750 mg de la muestra, se afaden 10 ml de solu-
clén metanSlica de hidréxido de sodio 0.5 N y algunas perlas de ebu-
11icién. Se adapta un refrigerante y se refluja hasta que los glé-
bulos de grasa desaparezcanlde 6 a 7 minutos).

Metllacién de los &cidos grasos.“u’zn
Inmediatamente después de haber transcurrido el tiempo para saponi-
ficar, se adicionan 12 ml de soiucién metandlica de trifloruro de
boro al 20 % por el extremo superior del refrigerante. Se continda
el reflujo con calentamiento hasta ia aparicién de glébulos de és-
teres, aproximadamente 5 min., teniendo cuidado de no exceder de

10 min. para evitar reacclones secundarias.

(7
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Inmediatamente después de haber transcurrido el tiempo para la me-
tilacién, se adiclonan por el extremo superior del refrigerante
5 ml. de n-heptano y se continda reflujando con calentamiento un
minuto mis. Se retira el matraz, conectado con el refrigerante, de
la parrilla y se ileva a un bafio de hielo, una vez enfriado el ma-
traz, se afaden por el extremo superior del refrigerante 10 ml de
solucién saturada de cloruro de sodio, se retira el refrigerante,
se agita suavemente el matraz y se agrega mis solucidn de cloruro
de sodio hasta llevar la fase heptdnica al cuello del matraz. Se
pipetea la fase heptdnica y se lleva a un tubo de ensaye que con-
tenga 0.5 g de sulfato de sodio anhfdro y se agita. De esta forma
la muestra esta lista para inyectar al cromatgrafo. Una vez que
se tiene la muestra lista , se Inyecta lo mds pronto posible,
si no es asl se puede guardar varios dias bajo una atmésfera de ni-
trégeno en el refrigerador a una temperatura entre 0° y 4°C,
Preparacidn del equipo.(9)
Se enciende el regulador de voltaje y el cromatégrafo ; a condicio-
nes ambientales se flja la presién de entrada del nitrégeno, uti-
tizando para ello la valvula reguladora correspondiente y viendo
en la cardtula del manSmetro que el valor sea de 69 lb/pugz. En
forma similar se fija el flujo de nitrégeno en 33 mi/min.
Para fijor las temperaturas de trabajo de ta columna, del inyector
y de) detector; se establece ¢l siguiente didlogo en el tablero del

cquipo:
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FUNCION FASE TECLEAR INTRODUC!R
oprimir OVEN TEMP ] 190“C ENTER
oprimir INJ  TEMP 250°C ENTER
oprimir DET TEMP 250°C ENTER

Las condiciones son alcanzadas cuando las lamparas OVEN, INYECTOR
y DETECTOR se apaguen y el botSn READY/RUN se encienda.

Cuando la temperatura del detector ha sido alcanzada, se fijan la
presién de hldrégeno en 20 lb/pulg2 y la presidn del aire en 30
Ib/pulgz, para ello se mueven las vilvulas reguladoras de hidrége-
no y aire correspondiente, se verifica que el valor registrado en
los mandmetros sea el estipulado.

Para encender la flama del detector, se Abre el flujo de hidrége~
no al detector, mediante el usa de la palanca de paso de hidrége-
no, permaneciendo unos 10 segundos en esta posicién, se mucve la
palanca para impedir el paso; simultineamente al restablecimiento
del flujo se oprime el botén de ignicidn; en el momento de la ig-
nicién se percibe un ruido "pop'. Para asegurarse que existe la
flama, se acerca un vaso de precipitados con agua a la boca del de-
tector, la formacidn de condensados en la pared del vaso indica la
presencia de la flama.

El sigulente paso es encender la interfase, la estacién de datos

y la Impresora. Se coloca en el teclado la plantilla de CHROMATO-
GRAPHICS 2, sc introduce en el DRIVE 0 el disco CHROMATOGRAPHICS 2
y en el DRIVE 1 el disco de dcidos grasos{disco de trabajo), se

clerran las compuertas de los DRIVES, se teclea CHROM y se oprime
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G)
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RETURN, en el momento en que aparezca READY FOR NEXT COMMAND en
la pantalla, se oprime la tecla METHOD y se teclea la identifica-
cién del método como BCS 3 y se oprime RETURN. Simultaneamente se
oprimen las teclas SHIFT y ACEPT, en la pantalla aparecerd la le-
yenda MODIFIC METHOD BCS 3 ? (Y/N) oprimir la tecla (N), en la
pantalla aparecerd la leyenda INITIALISE INTERFASE 7 (Y/N) opri-
mir la tecla (Y) en la pantalla aparecerd la leyenda OVER WRITE
PLOT FILE 7 (Y/N) oprimir la tecla (Y} en la pantalta apareceran
las coordenadas Mvlts vs tiempo y la leyenda PRESS START ON INTER-
FASE 1 AT INYECTION, lo cual indicard que ¢l equipo estd listo pa-
ra el andlisis.
Inyecelidn de la mues;rag9'17)
Se toman 0.2 mcl de la muestra ya preparada para la Inyeccidn, con
la jeringa Hamilton de 1.0 mcl y se inyectan al cromatdgrafo opri-
miendo Inmedlatamente el botdn START de la Interfase y la tecla
AUTO ZERQ del cromatdgrafo. Para evitar que haya burbujas de aire
en la jeringa que generen errores del voldmen inyectado, se toma
varias veces la muestra y se desecha hasta estar seguros que no
hay aire, entonces se toman e Inyectan 0.2 mel,
Generacién del reporte.(g)
Una vez concluido el tiempo de andlisis, la estacidn de datos emi-
te un reporte con los tiempos de retenclién, el % de cada componen-
te y ¢l cromatograma.
Apagado del equipo.(S)
Al terminar los andlisis y para apagar el cromatdgrafo, se esta-

blecen valores de temperatura para el inyector, columna y detector
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de 30“C, se cortan los flujos de nitrdgeno, hidrégeno y alre sdlo

cuando las_temperaturas alcancen valores entre 55 y 60°C. Al lle-

gar a las temperaturas fljadas se apaga e} equipo.



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSICN



b

- 57 -

Estdndares,

A) El cromatograma No. 1 muestra los picos y tiempos de retencidn ob-

B

tenidos para el estdndar HIH, que corresponde a los ésteres meti-
licos de 4cidos grasos saturados de C10 a C20. De este cromatogra-
ma se observa una adecuada resolucidn y eficlencia de ia columna
ya que se obtienen picos bien separados, angostos y alargados y
una 1Tnea base adecuada{ver seccidn 4.2 A).

El conocer los ésteres metTlicos de dcidos grasos que componen el
estdndar y fos tlempos de retencidn de cada componente, proporcio-
na la base para el andlisis cualitativo de las muestras por anali-
zar; asimismo, el conocer la composiclién{cantidad) del estdndar y
sabiendo que la concentracién de cada componente es directamente
proporcional al drea del pico correspondiente, proporciona la ba-
se para el andlisis cuantitativo de las muestras por anallzar. En
la tabla No. 1 se reportan los valores de tiempos de retencidn ob-
tenidos para cada componente del estdndar NIH, mencionando el No.
de carbonos correspondiente.

Obteniendo el log del tiempo de retenciGn y con el No. de carbo-
nos se construye la grifica No.1l, la cual da una 1inea recta que
es utilizada para identificar plcos no conocidos por extrapolacidn
o Interpolacidn. La lfnea recta que se obtiene manifiesta que los
componentes separados pertenecen a una serie homéloga(ésteres me-~
tflicos de dcidos grasos saturados de C10 a CZO).(]‘ZB)
El cromatograma No. 2 muestra los picos y ticmpos de retencign ob-
tenidos para el estdndar 20A, que corresponde a los ésteres metfi-

licos de icidos grasos que se espera obtener en las muestras proble-

ma.
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Tabla No. 1, Tiempos de retencidn (min.) obtenidos
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para los estandares.

Ester metflico Cadena Estandar c6digo Estandar c6digo
NIH 20 A

(log TR} (log TR)
Caprato c10:0 2.47  0.3926 - -
Laurato c12:0 3.94 0.5954 - -
Miristato C14:0 6.55 0.8162 6.47 0.8105
Palmitato C16:0 11.19  1,0488 11,15 1.0472
Palmjtoleato C16:1 - - 13.18  1.1199
Estearato c18:0 19.39  1.2875 19.25 1.2844
Oleato c18:1 - - 21.40 1.3304
Linoleato c18:2 - - 29.15 1.4646
Linolenato C18:3 - - 37.15 1.5699
Araquidato C20:0 33,92 1,5304 - -
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Grafica No. 1, Relacibn entre el log del tiempo
de retencitn y el No. de c&rbonos.

Log tR (Min.)
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2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Nimero de Cdrbonos
£steres metflicos de &cidos grasos saturados.

------ Esteres metflicos de dcidos grasos con una tnsaturacién,
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Al igual gue el estdndar NIH, en la tabla No. 1 se reportan ios va-
lores de los tiempos de retencidn obtenidos para cada componente del
estdndar 20A mencionando el No. de carbonos correspondiente.
Obteniendo el log. del tiempo de retencién para los dos ésteres me-
tllicos de dcidos grasos con una insaturacidn y graficando vs el No.
de carbonos, se obtiene uni |fnea recta(grifica No.1), que igualmen-
te sirve para identificar picos no conocidos que no caen en ta rec-
ta para los ésteres metilicos de 3cidos grasos saturados. Se obser-
va que los metil ésteres Insaturados presentan un mayor tiempo de re-
tencidn, ya que son moléculas fas polares,que los metil ésteres sa-
turados,por lo que tienen mayor afinidad por la fase Iiquida(DEGS)
de la columna cromatogrédfica que es una fase semi polar.
4.2 Muestras de referencia.

A)E] cromatograma NO. 3 muestra los picos y tiempos de retencidn obte-
ridos para las muestras de referencia de aceite de algodsn "'LANFI"
que e5 utillzado para el cdlculo de la eficiencia y resolucién de

la columna("ZS):

Eficiencia = No. de platos tedricos = n

n= 16 (dR/a)2 bonde: dR es la distancia de retencién en
mm, a partir de la inyeccién hasta
el miximo pico del estearato de me-
tilo.
a es la amplitud en mm, de la basc
del estearato de metilo

del cromatograma No. 3 tencmos:



"LANFI" PARA EL CALCULO DE LA EFJCIENCIA Y RESOLUCION DE LA
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dR =99 mm y a=8mm entonces n =16 (99/8)2= 2450 platos

tedricos
La resolucién de la columna = R = 2 (dR ;... = dRestearato)/(a+b)
donde:
< d .
dRoleato es la distancia de retencién en mm, a partir de la in
yeccidn hasta el mdximo plco del oleato de metilo.
dRestearato es la distancia de retencién en mm, a partir de la in-
yeccién hasta el mdximo pico del estearato de metilo.
a es la amplitud en mm, de ia base del estearato de me-
tilo.
t es la amplitud en mm, de la base del oleato de metilo.

del cromatograma No. 3 :

dRoleato = 116 mn dRestearato = 99 mm

b =10 mn a = 8 mm

sustituyendo: R =2 (116-99)/(8 + 10) = 1,48

La eficlencia de la columna, medida como el No. de platos tebricos

diS un valor de 2450 y la resolucién did un valor de 1.88; comparan-

do estos valores con los recomendados en la Iiteratura(‘7) de 2000
platos redricos como minimo y una resolucién minima de 1.25. para
considerar el método como vilido y adecuado para el andlisis, se
puede ver que se cumple con estas recomendaciones.

‘B)Los cromatogramas 4,5 y b son los que se obtuvieron para las mues-
tras de referencia de acelte de algoddn Y'LANFI', “A y C'* e "HINSA".

Los cromatogramas No. / y 8 son los que se obtuvieron para las mues-

tras de referencia de aceite de soya "LANFI' y "A y C". La composi-
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VACEITE DE ALGODON
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Tabla

No. 2: Conposicibn en % en peso de los ésteres metflicos de dcidos grasos
de las muestras de referencia, asf como comparacibn con valores re-
portados en la literatura.
ACEITE | ACEITE DE| ACEITE DE| ACEITE DE | ACEITE DE) ACEITE DE]ACEITE DE| ACEITE DE
ALGODON ALGODON ALGODON ALGODON SOYA SOYA SOYA
YLANFIY “Ay € “HINSA" REPORTADQ | “"LANF[" "HINSA" REPORTADQ
C10:0 tzas * tzas * tzas * e - a—- “e-
c12:0 0.20 0.32 0.26 --- tzas * tzas * .-
c14:0 0.89 0.93 0.90 - 0.90 0.10 0.11 ——-
€16:0 24.00 23.10 23.21 23,50 11.03 11.10 11.00
C16:1 0.61 0.59 0.60 --- 0.13 0.10 ---
C18:0 2.54 2.45 2,48 2.50 3.90 4.00 4,00
c18:1 17.42 17.85 17.80 18.00 23,30 23.10 25.00
c18:2 53.58 54.01 54.12 54.00 52.08 51.89 50.00
c18:3 0.29 0.31 0.26 0.30 8.90 9.13 8.00
€20:0 0.35 0.30 0.28 0.30 0.38 0.3 0.40
* Tzas: Valores menores a 10 "2
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cién obtenida para cada una de estas muestras de referencia se repor-
ta en la tabla No. 2, en la cual se observa lo sigulente:
~Para las tres muestras de acelte de algodén los valores obtenidos
son muy parecidos. lgual sucede con las dos muestras de referencla de
aceite de soya.

-Los valores obtenidos para palmitato y linolenato son los mds cons-
tantes y son los que mds diferencia tienen entre el aceite de algo-
dén y el aceite de soya, por lo cual estos dos componentes pucden ser
utilizados para detectar la pureza o composicién de mezclas de estos
dos aceites.

~En la misma tabla No. 2 se presentan los valores reportados en la

(6)

literatura’ ‘para cl aceite de algoddn y el de soya. Comparando con
los valorcs obtenidos para las muestras de referencia se observa que
estos valores pricticamente son iguales, tanto para el aceite de al-
geddn como para el acelite de soya, lo cual indica que el método apli-
cado es objetivo, Asimismo se observa que para el caso de aceite de
algoddén se obtienen trazas de C10:0 y 0.26 % de €12:0 que no estdn
reportados en la referencia y para el caso del aceite de soya se ob-
tienen trazas de €12:0 y 0.1 % de C14:0 que no estdn reportados en la
referencia. Esto se debe a que la referencia es una recopilacién de
informacidn de hace algunos afos y por le cual no es actualizada.
Realizando Una bisqueda de informacién mds recientec sobre la compo-
sicidn de 3cidos grasos en grasas y aceites evaluada por cromatogra-
fia de gases, se encontrd que efectivamente se ha reportado la pre-
(18)

sencla de los componentes en cuestion.

¢) Los cromatogramas 9,10,11,12,13,14,15,16 y 17 son los que sc obtuvie-
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ron para las diferentes mezclas de aceite de algoddn ''LANFI" y
acelte de soya "'LANFI", que se prepararon como referencia. La com-
posicidn para cada una de estas mezclas se reporta en la tabla No.
3, en la cual se observa lo sigulentes

-Cuando se incrementa el % de acelte de soya en la mezcla, los va-
lores de laurato, miristato, palmitato, palmitoleato y linoleato
disminuyen, siendo la disminucién mis notoria para el paimitato;

y los valores de estearato, oleato y linolenato se¢ incrementan,
sfendo el mds notorio para e! linolenato. El araquidato permanece
constante ya que el contenldo en ambos aceites es similar,
Utilizando los valores de palmitato y linolenato, se construye la
tabla No.4 y utilizando la composicién de la mezcla se construye
la gréflica No 2, en la cual se obtlenen dos 1¥neas rectas inversas
que indican una relacidn directamente proporcional entre el conte-
nido de linclenato y el % de aceite de soya presente en la mezcla,
esto es notorio en los cromatogramas en los cuales se visualiza el
incremento del pico del linolenato a medida que el % de aceite de
soya se Incrementa.

Para el caso del palmitato 'a relacién es inversamente proporcio-
nal al % de aceite de soya presente en la mezcla. este comporta-
miento es aprovechado para evaluar el % de aceite de soya presen-
te en las muestras problema, medlante el cruzamiento de los dos
valores(palmitato y linolenato)que se obtengan para tas mucstras
problema., Si el cruzamiento no coincide para ambos valores la eva-
luacién se hace utilizando el valor del linclenato, ya que este

componente es caracteristico del aceite de soya.
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10 MEZCIA DE ACEITE DE ALGODON Y ACEIIL DB SOYA

(79.8% y 20.2% RESPECTIVAMENTE)
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MEZCLA DE ACEITE DE ALGODON Y ACEITE DE SOYA
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12 MEZCLA DE ACEITE DE ALGODON Y ACEITE DI SOYA

(57.8% y 42.2% RESPECTIVAMENTE)
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CROMVTOGRAMA No. 13 MEZCLA DE ACEITE DE ALCODON Y ACEITE i SOYA
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RAMA No. 14 MEZCIA DI ACEITE DE ALCOLON Y ACEITE DE SOYA
(40% y 60% RESPECTIVAMENTE)

CROMATO(

=g =i

BT T GREIONT
B 2 e —
owvarto =TI

VEE ST

[CAR St o

AR U

I ET

- BT T opvLINTV

(=T

NOTONZI3Y 30 OdW3lL

-8l -

OLVNITONIT

owvaInbvey

OIVIVALST ="

OLVIIOLINTVd

OLVISTIIN

O0IWIMYT

I




[k N

T (i rm e

FiL " RNE

ZCLA DE ACEITE DE ALIDION Y ACEITE DE SOYA

{E
(29.75 Y 70.3% RESPECTIVAMENTE)

15 ¥

o St 4

CROMATOGRAMA No.

[Py

e @

NOION3L3Y 30 Odw3IL

yosiongla V1 3@ WS
630 On SISAL V83

T OIVIIONTT

EBITT e e e

OLYNTTIONTT

OLVISHIN «

QIVUNV1

g

1.2

11,8

]




ZCLA DE ACEITE DE ALCODON Y ACEITE DE SOYA
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MEZCLA DE ACEITE DE ALGODON Y ACEITE DE SOYA

(10.7% y 89.3% RESPECTIVAMENTE)
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Tabla No. 3: Composicidn en % peso de los ésteres metflicos de dcidos grasos
de las diferentes mezclas de aceite de algodén y soya.
EZ0A | AL B7.3%]AL 79.8% JAL 67.3%[ AL 57.8% [AL 49.5% | AL 40 % [AL 29.7%[AL 21.7% |AL 10.7%
CoMp, S. 12.7%1S. 20.2%[S. 32.7%]S. 42.2% 1S, 50.5%[S. 60 % }S. 70.3%]S. 78.3% {5. 89.3%
€10:0 tzas * | tzas * | tzas * | tzas * | tlzas * | tzas * | tzas * tzas * -
L12:0 0.16 0,14 0,12 0.1 0.10 0.09 0.07 0.05 0,03
C14:0 0.72 0.64 0.56 0.5t 0.48 0.4 0.3t 0.26 0.20
C16:0 22,10 21,10 19.40 18.09 17.25 16,11 14,80 13.92 12.40
L16:1 0.5¢4 0.53 0.51 0.48 0.43 0.35 0.29 0.23 0.19
€18:0 2.57 2.61 3.02 3.07 .20 3.22 .35 3.43 3.70
cig:1 18,50 19.00 19.53 20.06 20.58 21.00 21.50 22.01 22.57
c18:2 53.52 53.40 53.31 53.20 52.75 53.08 53.00 52.65 52,38
C18:3 1.40 2,20 3.1 4.0 4,50 5.30 6.31 7.00 8.06
€20:0 0.3t 0,30 0.28 0.33 0.30 0.32 0.31 0.35 0.36

* fzas:

Valores menores a 10
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Tabla No. 4: Composicidn en % en peso de palmitato
y linolenato para las diferentes mez-
clas de aceite de algodén y soya.

Ester . .
getitic anig 0 { INC()wE};\T

Mezcla { 10) L1INOL 0
Al: 100 % 24,00 0.29
Al: 87.3% 22.10 1,40
St o12.7%
Al: 79.8% 21.10 2.20
S 20.2%
Al 67.3% 19.40 3.10
S .73
ALz 57.8% 18.09 4.01
St 42.2%
Al: 49.5% 17.25 4.50
S 50.5%
Az 40 % 16.11 5.30
S: 60%
Al 29.7% 14.80 Y
S 70.3%
Az .73 13.92 7.00
S: 78,3
M 10.73 12.40 8.06
S: 89,3%
5t 100% 11.03 8.90
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Gréfica No. 2. Comportamiento de la composicidn de
Palmitato y Linolenato Vs. la compo-
sicion de la mezcla de aceite de al-

goddn y soya preparada.
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4,3 Muestras problema.

Los cromatogramas 14,19,20,21,22,23,24,25,26,27,28,29,30,31,32,33

34 y 35 corresponden a las 18 muestras problema anallzadas.

La composiclén obtenida para cada muestra problema se reporta en

la tabla No 5 y en forma particular la composicién de palmitato y

linolenato se reportan en la tabla No. 6.

Realizando la evaluacién del % de acelte de soya presente en las

muestras problema mediante los valores de palmitato y linolenato,

se obtienen los valores reportados en la misma tabla No. 6.

De los resultados obtenidos para las muestras problema se observa

lo siguiente:

A) 9 muestras analizadas en una primera fase: se detectG aceite de
soya en todas las muestras, en valores que van desde un 28 % has-
ta un 100 %; y que en promedio se obtuvo un 56 ¥ dc aceite de so-
ya / muestra problema.

b

~

Segunda fase: Otras 9 muestras problema analizadas después de ha-
ber hablado con el productor: Se detectS acelte de soya en la
primera muestral65 %) y en todas las siguientes disminuyd signi-
ficativamente hasta valores de t % e incluso 0 %. Esto indica
que existia algiin problema en la fabricacién y que al hacérselo

notar el productor pudo corregirlo.
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Comp.

C10:0

Tabla No. 5:

estra

«

grasos de las muestras prohlema,

Composicitn en % de peso de los &steres met{licos de &cidos

c12:

0

Tzas. *

tzas.*

c14:0

0.0t

tzas.* tzas.*

C16:0

o.n 0.61

0

0.57

2 n.09 0.10

C16:1

11.76 17.41 14.21

17.02

18.07

0.51 0.53 0.57

€18:0

0.58 0.3

19.19 17.99 17.92

c18:1

3.86

22,37

3.03 3.04

2.9

0.49

0.52 0.57

ci8:2

22,81 23,

89 16,07 23.36

2.72

3.07

c18:3

53.56 | 51,62

6.98

53.56

52,07 52.17

23.46

51.23

24,29

19,30 20,11 18.86

€20:0

0.47

9.02 5.97

5.9 5.40 2.94

49,51

53,35 53.00 52.31

* Tzas:

0.27 0.36

0.26

0.35

0.33

3.12

0.3t

2,67 4.02 5.05

valores menores a 1072

0.33

0.36 0.3t




%“’35""‘ T 12 13 1 15 16 17 18

£10:0 ---
c12:0 0.02 | o1 | 002 0o | o0.02 0.00 | 0.02 | 0.02
c1a:0 0.83 | 0.8 | 0.84 | 0.8 | 0.60 0.9 | 0.8 | 0.07
C16:0 22.31 { 20.69 | 20.40 | 2010 | 19.48 | 20.37 | 19.82 | 19.20

5

. Ci6:1 0.67 | 0.68 | 0.60 | 0.72 | 0.65 0.64 | 0.67 | 0.60
C18:0 265 | 2.8 | 276 | 273 | 2.57 2.83 | 255 | 2.2
C18:1 19.19 | 18.98 | 19.15 | 19.66 | 19.73 | 19.11 | 19.39 | 20.73
c18:2 53.21 | 54.10 [54.19 [ 54.25 { 55.10 | 55.16 | 55.86 | 55,09
C18:3 0.3 | o | o4 | o.er | om 0.38 [ 0.33 | 0.51
€20:0 03 | o8 | 03 | o.m | 033 0.3 [ 0.3 | o3
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Tabla Ro. 6:

Composicton en % en peso de palmitato y
lirolenato para las sweslvas problem y

% de soya detectado en ellas.

5Ll yarn) C16:0 18:3
Muestra (PALMITATO) {LINULENATO) 1 SUYA DETECTAU(
1 12.60 6.98 77
2 11.06 9.02 100
3 .76 5,97 €6
4 17.41 5,01 73
5 14.2) 5.40 ]
6 7,02 7758 2
7 18.07 3.12 3
8 19.19 2.67 28
] 17,59 .02 3
10 17.9 5.85 65
11 22.31 0.33 0
12 20.69 0.44 1
13 20,40 0.6 ]
14 20.19 0.41 1
15 19.48 0.3 )
16 20.97 0.38 0
17 T 982 0.33 0
18 19.20 0.51 1
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5.4
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-]07..
El método cromatogrdfico que se aplicd para el andlisls de ésteres
metilicos de 4cidos grasos de aceites, es objetivo, de adecuada sen-
sibilidad y apropiado para los fines del presente estudio.
Se demostré que es factible detectar mezclas de aceite de algodén
y aceite de soya, mediante la determinacién de la composicidn de
los ésteres met¥licos de dcidos grasos y en particular con el con-
tenido de palmitato y linclenato.
En las muestras problema de acelte de algoddn que se analizaron,
se detecté que efectivamente no era aceite puro de algoddn y que
eran mezclas con acelte de soya en porcentajes que fluctuaron des-
de 28 % hasta el 100 %, situacién que al quedar de manifiesto e in-
formar al productor se pudo corregir.
Recomendaclién. Implementar este método de andlisis a los métodos de
control de calidad de la planta y aplicarlo como andlisis de veri-
ficaclén o de monitoreo, para la aceptacién o rechazo de los lotes
de aceite de algodén.
Es extenslva la aplicacién de este método a todas aquellas Indus-
trias que utilicen aceites y quieran verificar la pureza o compo-

sicidn de los mismos.



ANEXO

VPREPARACION Y PREACONDICIONAMIENTO DE LA COLUMNA'
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1.-Preparacién.
Los pasos en la preparacién de una columna cromatogrdfica son dos:
primero, la preparacidn del empaque y sequndo, el llenado o empa-
que de la columna.
Para preparar el empaque es necesario conocer la capacidad del tu-
bo que se va a utilizar y la manera mas préctica de conocerla es
ttenando una unidad de éste, un metro por ejemplo, con soporte y
una vez que estd bién lleno, se vacia cuidadosamente y se pesa. Pa-
ra tubos de acero inoxidable de 1/8 de pulgada de didmetro este va-
lor se repcrta(3 )alredEdor de 2.0 g/m. Medlante este dato se efec-
tdan los cdlculos para preparar la cantidad de empaque:
Capacidad del tubo = 2.0 g/m
Longitud a utilizars 3.0 m

merma o pérdida al
empacar =10 %

Entonces la cantidad de empaque necesario sera:
2.0 x 3.0 x 1.1 = 6.6 g de empaque
S1 la fase estacionaria(DEGS) se requiere al 20 ¥ entonces:
Fase 1Tquida = 6.6 x0.2 = 1.32q.
Soporte = 6.6 x0,8 = 5.28 g,
Para conocer e}l disolvente y la cantidad de éste, que se neceslta,

(3)

se recurre a tabias existentes en la literatura . Para la fase
de succinato de dietildn glicol(DEGS) se recomienda utilizar cloro-
formo(aproximadamente 10 ml.para este caso) ; ‘cantldades a pesar:
5.28 g de soporte(chromosorb W-AW-DMCS 80/100)

1.32 g de fase 7quida(DEGS)

10 m) de cloroformo.
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Procedimiento: Pesar el soporte en un matraz de bola de 150 ml,
pesar en un vaso de precipitados de 25 m) la fase |7quida(DEGS) y
medir en una probeta los 10 ml de cloroformo.

La fase Ifquida se disuelve en la cantidad minima posible de disol-
vente y se agrega al matraz de bola, que contienc el soporte, pro-
curando que el liquido no resbale por las paredes del matraz pa-
ra evitar pérdidas de la fase. Con el disolvente restante se la-
va el vaso de precipitados, agregando el disolvente de cada lava-
do al matraz de bola. Se coloca el matraz de bola a un rotavapor,
para eliminar el disolvente y dejar que la fase |iquida recubra
homogéneamente las particulas del soporte, éste paso requiere de
especial atencidn ya que si el disolvente se elimina répidamente
el soporte no quedard uniformemente recublerto, la evaporacién de-
be ser lenta. AsT mismo, se debe tener cuidado de que el gliro del
matraz sea a la velocidad adecuada, ya que si &ste gira muy répi-
do se corre el riesgo de romper las partfculas y si es muy lento,
el recubrimiento del soporte no serd homogéneo. Debe evaporarse la
totalidad del disolvente.

Preparacion del tubo: Cortar el tubo con la longitud deseada, abo-
cardar los extremos, eliminar la grasa y las rebabas de metal del
interior, pasando primero 50 a 75 ml de una solucién de acido clor~
hidrico al 10 %, en sequida se pasa 100 a 150 ml de aqua destila-
da, con e! objeto de eliminar los residuos de 3cido, a continua-
cidn se pasan 75 ~100 ml de acetona para eliminar la grasa y hu-

medad que contenga el tubo y finalmente sc seca con una corrien-
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te de aire.

Llenado de la columna: Tapar un extremo del tubc con un pedazo de
lana silanlzada y conectar a la 17nea de vacio y adaptar un embu-
do al otro extremo. Adiclonar pequedas cantidades de empaque y si-
mul taneamente vibrar la columna a todo lo largo para lograr que el
empaque baje y de esta forma se vaya llenando el tubo. Esta opera-
¢idn se repite hasta que se observe que ya no entre mds empague en
el tubo, en ese momento se deja de agregar el empaque y se vibra la
columna cinco minutos mis, si el nivel del empaque ha bajado, se
agrega un poco mds de empaque y de nuevo se vibra cinco minutos més,
esto se replite hasta tener la seguridad de que la columna esta com-
pletamente llena.

Una vez realizada la operacidn anterior, se desconecta el vacio, se
quita el embudo y el extremo se tapa con lana de vidrio silanizada.
Se colocan las tuercas y ferrules necesarios, se enrolla dindole la
forma que se requiera, segin el equipo a utilizar y por dltimo se
coloca una etiqueta indicando las caracterfsticas de la columna as¥

como el flujo que tendrd.

2,-Preacondicionamiento.
Cuando una columna es nueva se somete a un preacondicionamiento{co-
cinar la columna), estableciendo para ello el siguiente procedimien-
to:
Se coloca la columna en el horno del cromatégrafo, se conecta al in-
yector, defando libre la conexidn del detector, se marca con una --

flecha{en la columna) la direccién del flujo del nitrégeno, se colo-
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ca las condiciones del flujo y presidn del nitrégeno a los valores
que indica el método y se establece un programa de temperatura:

(flujo del nitrSgeno = 33 ml/min)

temperatura del horno iniclal = ho°C
temperatura del horno final = 190°C
temperatura del Inyector = 150°C
temperatura del detector = 150°C
vel. de incremento de la temp. = 2°C/min,

Para ello establecer el didlogo en el tablero del equipo en la for-
ma descrita anterlormente(péglna 54y,

Cuando la lampara READY/RUN BOTON se encienda, oprimir el botdn pa-
ra que se inicie el programa, una vez que la temperatura final al-
canza el valor de 150°C, dejar a estas condiciones el equipo duran-
te 8 hrs. como mfnimo, al terminar el tiempo, ia columna estars en

condiciones de ser utilizada.
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