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1.-~ INTRODUCCICN

La cromatografia de gases en los dltimos 15 a-
flos ha venide substituyendo parcialmente a las téc-
nicas tradicionales de andlisis de grasas v aceites
a nivel industrial y de investigacidn.

Bn México, todavia no se acepta ésta técnica -
como norma oficial en peritajes legales y en opera-
ciones de compra-venta de acidos grasos, ya que las
comisiones generadoras de normas estén integradasen
su mayoria por comerciantes, industriales y repre--
sentantes del sector salud, que limitan las pruebas
a determinaciones simples para el contrclde calidad
sin mayor preccupacidbn por el grado de autenticidads

En mGtliples contraversias entrs laboratorios,
ésta técnica se acepta comc base para el dictamen ¥y
caracterizacién de grasas vy aceites comestibles y -
también para otro tipo de productos tales como losde
la industria de tenscactivos y de lubricantes,

Para mostrar rapidamente lo anterior, si tuvié
ramos en nuestras manos una mezcla de aceite de a-
ionjeli o maiz v peor ctra parte un aceite de gira--
sol, observarismes gue los andlisis tradicionales -
aonos el indire de Iodo, el do saponificaczidn, el -
punte de fusidn, etz., 1o muestran ninguna d4iferen-
wia importante entre log dos produstes. Sin embar-
go, por ~romatcgrafia de gases,actualmente considera
da como urna de las téenicas més confiables y preci-
sas para la separacidén y andlisis de mezclas complg
jas, se obtendrian diferencias apreciablecz.

Asi, ¢l objetivo ds €ste trabajo es el de rea-
lizar un estudio a nivel prictico del anilicis de -
grasas de leche, contribuyendo con csto a la divul-
qacidén de la téenica v al mejor conocimiento de sus



bondades y limitaciones.

Ademis se presenta como andlisis complementa——
rio para la caracterizacidn del origen de la grasa,
la determinacién de Esteroles (componente que se -

encuentran en la materia insaponificable). siendo -
e%é-Sitosterol.componentes caracteristicos de los.
aceites vegetales y el Colestercl, de las grasas -
animales; ya dque se presentan casos en los cuales -
la cuantificacidn Unica de los &cidos grasos indivi
duales no aporta informacidn suficiente para con- -~
cluir inequivocamente la caracterizacidn de mezclas
de diferentes origenes, sobre todo en los casos de
aceites vegetales hidrogenados.

52 obtuvieron valores promsdio de 30 muestras_
de leche de procedencia confiable, ya que las vacas
fueron ordefiadas en presencia del Director General.
de Bufete Quimico, S.A., lugar donde se desempefld -
gl preczente trabajo.

En una seccidn aparte se dan los valores de -
los &cidos grasos a partir de les cuales se obtuvie
ront lus valores promedio que mis adelante se presen
tan en ura tabla que noe servird comce base para dar
el distamen 4= la caractaricacidun de la graca.



CAPITULO II

DESCRIPCION DE LA TECNICA EMPLEADA
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a).- GENERALIDADES DEL METOD0O SELECCIONADO

Al estar trabajando con muestras de grasas y a
ceites, 1o minimo que debemos saber de ellos es su
composicidn, para que en determinado momento poda—-—
mos realizar variantes al andlisis y asi tener una
serie de alternativas que nos permitan establecer -
una conclusidn con respecto a su origen, ez por esoc
que a continuacidén se dard un bosquejo de lo que -

(3)

Sabesmos que los principales constituyentes de
las grasas (si su estado fisico es sbdlido) y acei—-
tes (si su estado fisico es liquido) son los si- -
guientes: diglicéridos, triglizérides; acidcs gra--
sos libres, glicerina, restes de tejidos animales y
vegetales-regpectivamente-carotenos y materia insa-
ponificable {que es menos de un 1% en grasas de le-
che v en la que se encuentran los estercles). BSien
de los &cidos grascsz los componentas que pressatan_
pha reianidn cuantitativa constante para cada tipe
d& grasa, por lc que casi podriamos afirmar que es-

tos valores representan la huella digital de la misg

son las mismas.

MAo

Bl arzlisi- de una graca © aceils pures g 7 e-
sativamerte sendile, poro cuande na trata 9% BSEoe
snas entre £llics;, ya nes enusZamcs a tropedar Jon -
roblemas nara su identifliocacion,

Estas grasas, llamadas también “grasas butiri-
~zs" (ya que el 4uido graso cuya presencia origina_
ccte nombre as el Avido "butirico" o butancico) pre
zentan &cidos saturados @ insaturados, siendo dstos
tiimos muy importantes para detectar si una grasa_
ha sido adulterada con aceites extratics.

&\



Para poner mas objetivo esto, observamos que -
en los aceites vegetales los porcentajes de acidos__
palmitico, oleico y linoleico son los principales -
componentes, asi como los &cidos palmitico, esteédri
co vy oleico lo son en las grasas animales, indican-
do que si una grasa animal -comc la leche de vaca-—_
fuera adulterada con un aceite vegetal, claramente_
se observaria un aumento en el porcentaje de écidq_
linoleico pudiendo disminuir en algunos casos, el -
palmitico o el estedrico.

Existen aceites en los cuales el porcentaje de
un acido graso denota apreciablemente su presencia,
como lo seria la del aceite de oliva que contiene -
4deido oleico hasta en un 80%; o el cartamo, que con
tiene hasta un 80% de linoleico; o el coco, que con
tiene hasta un 50% de laurico.

Aunque oficialmente no se acepta la cromatogra
fia de gases para determinar la autenticidad de una
grasa, en transacciones comerciales se esté& utili-—-
zando cada vez con mayor frecuencia para detectar -
adulteraciones.



b).~ DESCRIPCION DE REACCIONES EFECTUADAS EN -
EL METODO SELECCIONADQ.

Los andlisis tradicionales de, grasas consistian
en la obtencidén de ciertos indices( (Iodo, saponi
ficacidn, acetilo, Xirschner, Polenske, Reichert -
Melssel, etc.) dque comparados con los valores Co-~ -
rrespondientes de los aceites puros, no representa-
ban problemas llevarics a cabc.

Cuando se observa la posibilidad de adulterar
un aceite auténtico con otro més econdmico (para £i
nes comerciales) ya se empiezan a afrontar dificul-
tades para la realizacidén del andlisis. Para afron
tar éstas, después de revisar la bibliografia,(8) -
nos topamos con dos métodos de anadlisis que se com-
plementan para dar un buen veredicto de caracteriza
cidn, a szher:

a) Andlicis de acidos grasos, ¥

b) Andlisis de estercles (siendo el colesterol cuan
do se trata de una grasa animal v e%/ﬁ-Sitoste-
rol cuando es un aceite vegetal)

El fundamento del método de anilisis de &cidos
grasos se basa en su extraccién y su conversibén a —
ésteres metilicos, va que los acidos grasos libres
presentan inconverniente en su andlisis directo debi
do a su baja presidén de vapor (cuzalidad esencial pa
ra su separacidén por la téeni~a de cromatografia de

gases).

Para evaluar el grado de confiabilidad y preci
sidn de la cromatografia de gases en la cuantifica-
cidén de ésteres metilicos se procedid a efectuar -
las siguientes reacciones con las condiciones croma
rograficas especificadas a 30 auténticas grasas de



leche de vaca para obtner una tabla representativa _
y actual de la composicidn en Acidos grasos, ya que
las tablas generales e internacionales que comunmen
te se presentan en la literatura no son aplinables
a todos los lugares y problemas con los cuales nos
tropezamos en la practica.



REACCIONES EFECTUADAS

) Seponificacifn :

mz-n.g-aI CH =DM R, CO0K"

L8 vert | + -

?: -a-b-az + KoH —A—p ?-!—DH + R,£007K

3 ‘ .

ma-n-g-33 CH 0t R,CO07K
triglickrido Slicerina Jabén de Potasio .,

b) HidrBiisis :

g
i

R-C-0"K* + HCL ———{> RCODH + KO”

Jablin Acido Graso

t) Esterificacifn :

' 0
BF
RCOOH + CHyDH -szR-g-GBH3

Rcida Graso Ester Metflico
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c) PREPARACION DE ESTERES METILICOS

Para llevar a cabo el andlisis, se optd por el
método de estef% icacidn con trifluoruro de boro -
(BF_) (10-14%)" ‘en metanol, ya que es el método re
comgndado por las siguientes organizaciones:

AOCS: American Official Chemical Scciety
ASTM: American Society for Testing Materials
AQAC: Asociation of OFficial Analytical Chemists

También se pueden obtener los é€steres butilicos
v propilicos; y se pueden emplear otras técnicas -
aceptables como lo soni Metilacidn con metdxido de
sodio (CH_ONa) o con diazometano (02N ), aunque es-
tas son ménos usadas y se reccmiendan mds para aci-
dos resinicos y acidos aromiticos y didcidos.

Para la extraccién de la grasa el método a ele
gir dependerd del producto lactec que se nos presen
te, es decir, si se trata de una leche, un queso, -
una mantequilla, una crema, un chocolate, etc., por
lo que ese paso lo dejaremos a eleccidn del analis-
ta, aunque se recomienda usar las técnicas que para
cada uno de éstos productos recomienda el .ADAC,

1.~ Para la saponificacidn: Ponga aproximadamente -
0.15 g. de grasa en un matraz erlenmeyer y adi-
cione 40 ml. de solucidn metandlica al 15% de -
Hidrdxido de Potasio; caliente a reflujo hasta
que los glébulos de grasa desaparezcan o hasta_
formacidn de espuma {jabdn), sefial de que la sa
poni ficacidn se ha completado.

2.- Para la hidrélisis: Acidifique con H 50  (I:2)
o HCI (I3I) en caliente empleando como indica—-
dor anaranjado de metilo y agitando enérgicamen
te. (En éste paso se puede emplear un condensa
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dor de reflujo para evitar pérdidas de los &ci-
dos ligeros), Enfrie la solucién y pase a un -
embudo de separacién, agregue el pentano o éter
de petroleo y extraiga la grasa agitando con mo
vimiento de rotacién (para evitar formacidén de_
emulsiones). Drene la fase acuosa. Lave el ex
tracto orgadnico con agua saturada de NaCI hasta
que esté libre de Acidos inorgénicos probando -
con una gota de anaranjado de metilo la capa a-
cuosa descartada.

Para la esterificacidn: Ponga el extracto en o-
tro matraz erlemmeyer y lleve casi a sequedad.
Agregue 5 ml. de BFq y peonga a refluje aproxima
damente 5 minutos hasta que aparezcan gotitas -
de gracsa (tener cuidado en éste paso, los éste-
res mAs volatiles pueden ser perdidos si el ca-
lentamiento es elevado).

Despudés de enfriar, pase el contenido del ma- -
traz a un embudo de separacidén; lave el matraz_
cort 10 ml. de pentano o éter de petrdleo e in--
corpdrelos al embudo de separacién. Agite y de
jo ceparar capas, drene la capa inferior {acuo-
ga) v descartela. Lave la capa organica con la
aoluzidn de NaCl y descarte ésta nuevamsnte,

La capa etdérea pueds filtrarse a través de Na -~
SO  anhidre, lavando el filtro con pentano para
recuperar los ésteres que se hubieran adsorbido

ernn €1 Na SO .
&érn &1 59

A la capa etérea que contiene a los ésteres me-
tilicos, se le evapora el éter a temperatura am
biente con corriente de aire o N, seco hasta re
ducir su volumen a 1.0 ml. De agui se podran to
mar de 0.5 a I.0 jM¥para inyectar al cromatbgra-
fo.
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d) .- CONDICIONES CROMATOGRAFICAS

. Conforme a la bibliografia revisadgséeyegzgn-—
L 4
tro que -en forma general- existen dos tipos de co-
lumnas para el andlisis de Acidos grasos:

a) Columnas Polares.- Generalmente contiene silico-
nas (aunque de estas también las hay no polares)
como fase liquida, en las cuales el orden de apa
ricién de componentes va en orden creciente de -
peso molecular y en orden decreciente de insatu-
racién, de tal forma que el Acido cleice aparece
antes que el Acido estedrico.

b) Columnas Semipolares.- Cuya fase liquida estd -
formada por ésteres insaturados, como lo somn:
- Succinato de Butano diol (BDS)
- Tereftalato de polietilén glicol 20 M (FFAP)
- Succinato de dietilén glicol (DEGS)

Esta Ultima fase es la mas trabajada actualmen
te y con la que se realizd éste trabajo. Su forma_
estructural es la siguiente; ) O

[J

— Y { '
-{-_ck\-,;c.\r\io-c Vg Q- Q-C-C H—;_(,\\:g@
La eleccidn de las condiciones se realiza de -

tal forma que se obtenga una resolucidn suficientg_

en el menor tiempo. Esto se consigue asegurando -
que el cromatograma tenga dos caracteristicas:

a) Que se separen todos los &cidos grasos, y
b) Que el tiempo total de anadlisis sea de media hora

Para obtener el cromatograma, se inyecta canti
dad suficiente de muestra para tener el pico mayor_
dentro de la escala del registrador a una atenva- -
cidén maxima de x 4000 a x 8000, y los componentes -
menores a atenuaciones variables que den alturas ra
zonables para la cuantificacién.



13

La técnica de cuantificacidén fue por el método
de normalizacidn, aunque también pueden ser emplea-
dos integradores o microprocesadores.

El orden de aparicidn de los ésteres va en or-
den creciente de nimero de Atomos de carbono; y pa-
ra un mismo nimero de Atomos de carbono, sigue un —
orden creciente de insaturacidm.

D.I).~ Condiciones de operacién

I.~ Caracteristicas de la columna empacadas

a).- Fase Liquida; DEGS al 15%

b).— Soporte; Tierra de diatomeas blanca de al-
ta resolucién (comercialmente conocida co-
mo Chrom WHP) y silanizada.

¢)e- Tamatio de particula.- 80/100 & 100/120 ma-
llas.

d).— Material de la columna: Acero inoxidable.
3 metros de longitud de 1/8 de pulgada de
didmetro interne (I 3 mm).

2.~ Condiciones del cromatbgrafo de gases:

a).- Temperatura de la columna:
Temperatura Isctérmica.-— 175°C .
Temperatura Programada.— 150°-210°C a 6C/min.
tiempeo inicial de cero minutos.

b).~ Flujo de N 46 ml/min.

¢).- Temperatura de Interfase; 2i0 °C

d) .~ Temperatura del Inyector: 250 °C

3o Gantidad de Muestra:
a} 0.2 ,uﬂm o.éij. Si se utiliza detector de -

Tonizacibén de Flama.
b) 0.5 - 2.ojuﬂ. Si es con Detector de Con--

ductividad Térmica.
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El instrumento y la columna pueden ser verifi-
cadas en su funcionamiento calculando la resolucidn
entre el Oleato y el Estearato de Metilo por medio
de la siguiente relacidn:

R = Wé + wO
Donde: R= Resolucidn
Y= Diferencia en los tiempecs de retencién
W,y W, = Amplitud de la base de los picos
de Estearato y Oleato de Metilo
respectivamente.

Si la resolucidn es mayor o igual a 1.0, la co
lumna v el aparato estardn funcionando apropiadamen
te.

Nota: En éste trabajo se estuve trabajanic con

R= T.5.



CAPITULO III

BASES PARA LA DETERMINACION DE ADUL-
TIRANTES

A
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a) .- COMPOSICION EN ACIDOS GRASOS DE GRASAS AUTENTICAS DE LECHE DE VACA

A continuacién se dan valores promedio de muestras representativas de gra--
sas de leche de procedercia confiable, obteniéndose la siguiente tabla de resul

tadoss:

Esteres Metilicos correspon- Grasas de leche de vaca Grasa de leche
dientes a los Acidos grasos % EN PESQ de cabra

A B ¢
1.- Butancice (C) trazas 0,102 .34
2.~ Caproico (C_} » trazas  0.628 0.36
3.- Caprilico (58} 0.23° 0.622 2,11 1.87
4.~ Chprico (c1 3 1.60 1.925 5.8 6.83
5.~ Undecanoico ?c”) ) 0.19 0.17 0.76 0.24
6.~ Laurico (c1 )] 2.28 2.8 6.14 3.20
7.~ Lauroleico {C,, ,) 2.1 0,101 G.40 0.28
8o (01 p) 0.15  0.106 2.8 0.39
e Miristico (01 % 8.16 9.722 14443 F.27
13- Miristoleico dis (c 1} 0.7 04481 1.68 2433
71~ Miristoleico Trans 23; a1’ 0.86 0.516 1459
12- (c1 5) ’ 2.17 .51 9,35 1.30
13- Miristolénico (G, - J) 0.51 0.483  Trazas 0445
14~ Palmitico{ S, J = 23.54 26.76 " 40.425 25,74
15~ Palmitoleice Cis {91 5_1{) 0.47  .0.181 trazas 2.34
16— Pamitoleice trans (31;."1} 3.2 2,21 2,486
17- Margarico (01 } : 0.84 0.93 1.07 1416
18- Palmitolénico’(C, ) 0.17 0.44 0.29 0.70
39~ Bstédrico (01 8) : 16.47 16.76 9.03 14.16
25~ Oleice Cis (G, .) 35.30 29.56 9.06 26.49
21— Dleico trans w; ,1) G.12 ©Dl.E82 T.173
22~ Linoleico {(C, . 2?’ 246 1.77 1.96 1.85
23— Ardquico (€ 3' .08 trazas 0.113
54~ Linclénico ) 1.60 1.73 1.07

18:3

* Yer tabla al final del trabaio
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Cuando se trata de quesos, mantequillas, cremas,

(productos licteos resultados de un proceso), se -
desproporcionan los &cidos grasos ligercs, modifi--
céndose los valores relativos por pérdida o enrique
cimiento de ligeros a expensas de pesados, o de li-
geros_ (gg'saturados) a expensas de sbélidos (satura-
dos) encontrandose diferencias notables como en el
oleico, que puede variar desde un 17% hasta un 40%

enn leches de vaca.

De ésta tabla, podemcs apreciar dos primeras op

servacioness

1a. Diferenciar una grasa auténtica de leche de va-
ca de una adulterada. Es decir, siempre va a
haber una relacidn constante en la composicidn_
de 4cidos grasos, de tal forma que un salto en
estocs valores denotaré: si no en forma absoluta
si una sospecha de posible adulteracidn.

2a, Diferenciar una graca de leche de vaca de una -
leche de cabra. Aun cuandc los conteridos de -
la mayoria de los &cidos grasos de una grasa de
leche de cabra presenta semejanzas con 1ia leche
de vaca, siempre va a haber una relacién cons-—-
tante en el contenido de Acidos céprico y lauri
zo, de tal forma que el primerc siempre estar&_
en mayor porcentaje en la leche de cabra.
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b) ADULTERANTES MAS COMUNES

La misma tabla ilustra algunas de las variacio

nes de los Acidos grasos en auténticas de leche de
origen nacional y pueden servir de base para apre—-—

ciar

adulteraciones -entre otras- con aceites vege-

tales de los cuales podemos mencionar los siguief--

teos
Ter.

caso; Adulteracibén con aceites vegetales no mo
dificados por hidrogenacidn u otros pro-
CES05 .

a).- Aceite de Coco.- Esta adulteracidn se aprecia

B e

d)em

fécilmente por el incremento de dcido laurico
ya que contiene de 44 a 50% (mientras que 1la
leche de vaza contisns de 2-6% )

Aceites vegetales (exceptg de algoddn ¥y ©ooo)s
S8e aprecian cuando hay una dismuurcidn de dzi-
do paimitizo, ya que presentan contenidos desz-
de 7 a 13%, contra 1la leche de vaca que +isne
de 23 a 30

Aceites vegetales.- Se aprecian cuande hay un
valor mayor de 3% de 4cido linoleicc, comc por
eicmplo, 1a soya y el girasol nacional que con
tienen alrvaededor do 57%. Bl aceite des cartams
gue presenta 77%. Bl maiz v el ajonjoli gus -
tiens alvededor do 42%. Y ¢l algoddn que tis-

=y

ne 53

of
AR

Aveite de soya.- Se aprecia cuando hay un con

tenide mayor de 2% de Acido linolénico. La so

va tiene de 6 a 8%. La leche de vaca contiene

2% «

2% Caso: Adulteracidén con sebos o grasas anima
les(sin procesos que dlteren su distribuciédn re
lativa de &cidos grasos).

Se aprecia cuando hay wi oumento anormal de &ci
do esiefrico (18% o ma$ )va que el contenido en
Ia grasa de leche es de 9 a 1/ %
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Tratamiento matemé&tico de datos para la esti-
macidn cuantitativa de adulterantes.

La técnica tiene como fundamento el estableci~
mientoc de ecuacicnes simultfneas basadas en balan—-
ces de contribucidn de cada &4cido por cada aceite -
contenido en la muestra.

2.— XaA 4+ XbB + XcC + XdD + .= X
2.-YaA 4+ YDB 4+ YO + YAD 4+ .= ¥
Loym ZA + ZDPB + Z¢cC 4+ Z4dD + .= Z

Donde: A, B, C, D, ... 8on los porcentajes -
de cada aceite contenido en la muestra y son valo—-
res desconocidos.

X, ¥, Z, ... Son los porcentajes de
cada fcido graso obtenido del cromatograma de la -
mues LY a.

Xa, Xby XC, oo

Ya, Yb, ¥C, sue

Za, Zb, Z¢, ... Son los porcentajes mhs frecuenve

de cada unce de los &cidos correspondientes a cada -
uno de los aceites contenidos en la muestra y son -
tomados de la tabla general, o de tablas internacio

nales.
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Y en las grasa animales es alrededor de 30%.

3er. Caso: Adulteracidén con aceites vegetales hidro
genados.

Esta Gltima adulteracidn preseunta problemas -
més serios; y para ilustrar ésto, mencionamos un ca
so que se presentd en el laboratorio:

Se practicd el andlisis al aceite extraido de
unas tostadas de maiz de cierta marca comercial, en
las cuales existia un olor angrmalyatribuyéndose a
una adulteracidn del aceite empleado.

Después de extraer y analizar el aceite de 1la
muestra, se elabord la siguiente tabla de resulta--
dos, en la cual se puede apreciar que a partir de -
los porcentajes relativos de los &cidos grasos y de
los indices de saponificacién vy de yodo correspon~—
dientes a cada acido graso, se calcularon los indi-
ces y peso molecular promedios correspondientes a -
la mezcla, concordando con los valores obtenidos -
por nétodos convencionales.

Esto, indudablemente, representa una economia__
de tiempo y de gastos analiticos,.

Peso Indice de Indice

Componente % Relativo Molec. Iodo 2a on%fica
m.gn

Cu 0.1071  200.3 0  280.08
L 0.0801  228.4 0 245.69
S 8.6813  256.4 0  218.80
Crers 0.1607 254.4 99.78  220.12
T 0.0536  268.4 0  208.01
R 4.5996  284.4 0 197.23
‘i&w 20.0643 282.4  89.87 198,30
e, 65.0202 280.4 181.04 199.71

e 0.9646  312.5 0 179.52

Ty 0.2679 278.4 273.53  201.51
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Peso molecular promedio = 279.0298
Indice de Yodo promedio = 136.6377
Indice de saponificacibén promedio = 201.94

Los porcentajes relativos de Acidos grasos se
reportaré en todos los casos hasta la cuarta cifra_
decimal, no siendo significativo esto, pues sdlo se
puede dar hasta la la. 6 2a. cifra decimal depen- -
diendo con el nimero de éstas con que se programa a
la calculadcera.

Para deducir a partir de los porcentajes rela-
tivos de Acidos grasos el tipo de grasa de la cual _
provienen, es necesario considerar la composicidn -
de algunos aceites vegetales y grasas animales, pa-
ra lo cual se elabord la tabla general, que compren
de los valores promedio de diversas muestras repre-
sentativas de cada aceite y grasas analizadas si- -
guiendo la misma técnica de preparacién de muestra_
y condiciones cromatograficas.

Estas condiciones se mencicnan mis adelante vy
en la tabla No. 1, se ilustra el sistema de ecwacio
nes para el cdlculo de mezclas.

Es frecuente que no tengamos el mismo namero -
de ecuaciones que de incdgnitas, lo que motiva la -
discriminacién de alguna de las dos, llegandose in-
cluso a la técnica de aproximaciones, o a la mas e-
fectiva, que es la de "Seleccidn de alternativas";
es decir, fijarse en los Acidos que sobrepasan el -
tope del valor promedioc y relacionarlos con los de-
mas componentes para de aqui obtener qué acidos son
los que descompensan su relacidn en la grasa.

Siendo ésta técnica tan Util y efectiva como -
experimentado sea el analista.
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De la takla gensral, podemos apreciar que los
valores cbtenidos para la muestra no corresponden -
con exactitud a ninglw aceite, pero podemos apreciar
algunos datos interesaztes:

10.—~ E1 aceits empleads en las tostadas, segin in-—-—
formacidn del fabricante, fue adquirido como -
aceite purzs de girasol.

20.~ En éste zzisz se erplean tres variedades de a-
ceite de girasoll™’ Las cuales fueron analiza-
. das, enccexntrandcs= los siguientes valores de -

y ,

4dcido linsieico (C

852
Variedad 2= Girascl % de Acidec lLinoleico
Vmink 51 .0
Peredovik 51 o4
Krasnodarast 50.2

Como la muaastra cczmtiens 65% de linoleico, -
"ne puede" ser I= girascl, por lo cual se concluyé_
que era una mezzlz 38 di:z © mas aceites, de los cua
lee uno deberia tener wun porcentaje de C o, mayor
de 65%; como el azeite d= cértamo que tiene  E 77%,
v el otro deberiz tener T=nos de 65%, y podria ser
airascle
Haciendo wun Izlianssz 22 acide lincleico, cstaes
plecemos dos ecnzmones rzmultdneas, Suponiendo gus
la muestra es mzizia de ~sartame v girascl.
Teom ©+ - = 100
Ze—= XC + v3 = 65
X = Frazcidn de &cido linoleico_
presente en el aceite de car

tars (%/100).

¥ = Frazcidn de Acide linoleico_
prezente en el aceite de gi-
razi.

donde:
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C = % de aceite de cArtamo en la muestra (des—
conocido)

G = % de aceite de girasol en la muestra (des-
conocido).

Substituyendo los valores dados en la Tabla Ge
neral, nos quedas

Ve C + G = 100
2e~ 0.77C + 0©C.507 G = 65 regolviendo
0.77C + 0.77 G = 7.0
0.77C + 0,507G = 65
0 0.263G =12
g =12
0.263
G= 45.6 %

Por lo tantc, se tiene aproximadamente 45% de
aczeite de girascl y 55% de aceite de cartamo.

Sin embarge, sabiendo que las variedades nerte
americanas de girasol contienen mayor porcentaje de
acide linoleico, se consiguieron semillas de esa -
procedencia, a las cuales se les extrajo el aceite_
v se analizd obteniendo los siguientes resultados:

Acido %
Mirfstico 0,395
Palmitico 10.138
Rstearico 4,027
Oleico 19.431
Linoleico 66.064

Por lo tanto, la primera conclusidn basada en
aceites del pais seria dudosa, ya que podria tratar
se también de aceite de girasol de proceaencia nor-
teamericana.
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Observando con éste caso que la caracterizZa- -
cidén de una grasa es un trabajo arduo porque no se
basa solamente en la comparacidén entre una composi-
cibn v otra, sino en todo un razonamiento lbgico de
la variacidn de los porcentajes.

Como éste ejemplo, se presentan muchos. Asi -
tenemos el andlisis de grasas de leche, conocidas -
como "grasas butiricas" en las cuales cada laborato
rio sigue su propio criterio, a veces basado en ex-
periencias previas las cuales frecuentemente no soun
representativas del problema actual.

Aunque el material de anidlisis fue muy grande,
2810 se seleccicnaron los casos més ilustrativos.

Y para empezar, mencionaremos un caso legal en
el cual dos laboratorios llegaron a conclusiones di
ferentes partiendo del migmo cromatograma cuantita-
tivo d= la muestra, cuyos resultados se escribsn a
continuacidng

Esteres metilicos de los &cidos grasos % en peso

1 o= Caprflico (C_) 2.38
2.~ Céprico (C, S‘ 4.67
3o Undecanoﬂba (C q} 0.58
4.~ Capricolénico 2010‘4) 0.10
5, LAurico (C,! ) - 4,77
6 ... Lauroleico Cis (C 1) 0.16
7.~ Lauroleico Trans C ) 0.10
8o (C j 0.10
9, Laurclénico(C o 2) 0.56
10— MirZstico(C 143 12.89
11~ Miristoleico(C ) . 3.00

14:1 ,
12~ (015) 2.46
13- Miristolénico(C ) 0.37

14:2



14 Palmftico (015, 24.43
15~ Palmitoleico Cis (C —q) 2.50
16~ Palmitoleico Trans Egée*ﬂj 0.20
17~ Margérico (C,_) . 0.85
18— Palmitolénico (C ) 0.90
16:2
19- Esteérlca (C 10447
20- Oleico (D ? 23.20
21.. Linoleico ?C . 244
0o~ Aréguico (C — 1.75
D
23~ Linolénico (C ) 1.18

18234

El primer laboratoric hizo las siguientes apre
ciacioness

Analizd una grasa auténtica de leche de vaca y
obtuvo 19.06% de Acido Oleico, de lo cual deduje -
que en la muestra el valor de 23.20% era alto debi-
do a la adulteracidn con algin aceite vegetal que -
seguramente habia sido hidrogenado; aungue 1o se es
pecificd el valor exacto de la adulteracidn, sze su-
puso que deberia ser mayor de 10%.

El segundo laboratorio, hizo las siguientes a-
praciacioness

Analizd tres muestras representativas de gra--
sas de leche de procedencia confiable, mencionadas_
va en el capitule III, incisc A, y de acuerdo a e-
llas se concluyd que la muestra contenia grasa au--
téntica de leche de vaca.

Aunque parezca légica la conclusidn del segun-
do laboratorioc, es claro que quedan dudas razona- -
bles como son las siguientess:

;,Como se apreciarian adulteraciones de las —-
tres grasas de leche ya mencionadas identificadas -
como A, B y C se les adicionaran cantidades varia--
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bles de los siguientes aceites cuya composicibn
se ilustra a continuacidn.

Algoddn I Algoddn II Soya III Soya IV
(hidrogenado) (nidrog.
c 23.9 23.9 13.2 13.2
16
L L] ® 'I *
G18 2.8 8.8 3.5 3.5
618:1 184 65.0 20.3 64.3
. O. .0 1.0
618:2 53.2 6 55

En ésta tabla, las columnas de aceites hidro-

genados ( IT y IV ) corresponden a una hidrogena-

cidn hipotética de las muestras de algoddén y soya_
(columas I y III) a partir del aceite auténtico.

Es evidente que cualquier adulteracidn con -
105 aceites I v IIT seria notable atn en niveles -
menores de 10%; pero si la adulteracidn fuera con
alguno de los aceites II y IV, habria confusibn en
la interpretacidn. Asi, si adulteramos las mues—-—
tras A4, B ¥ C con los aceites II y IV, tendriames_
mezclas con la siguiente composicidn:

TABLA A
4 T % Cyg R TR T A
80 20 23.68 28.34 41 .24
60 40 23.58 14.94 47 8
40 60 23,52 11.87 53.12

TABLA B
% A % IV % 016 % C18 % 01831
80 20 21 .47 15.88 41.1
60 40 19.40 15.28 46.9
40 60 17.34 14,69 52.7
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TABLA C
ef o,
B %1 ® Cig % Cig % Cig.1
80 20 25.9 15.18 4.7
50 40 25 .46 13.58 ' 36.65
a0 60 25.46 11.99 43.74
TABLA
of o o y
~ B » LV * S % Cig # Clgi
50 20 23.84 16.12 36.51
60 40 21.18 15 .46 43 .46
a0 60 18.52 14.81 50.40
TABLA
of of 9
BC & IV ®Cie % Cg % Clg.1
80 20 26.98 74 .94 28.11
50 40 23,53 59.58 37.16
40 60 20.09 44,22 46.0

S5i estudiamos los valores de las tablas ante——
riores con relacidn a los encontrados en la muestra
problema, podemos apreciar que ninguna de las combi
naciones nes indica la posibilidad de adulteracidn_
de la muestra con los adulterantes II v IV en los -
porcentajes indicades y seguiria considerando que -
ia muestra contiene grasa auténtica de leche de va-
ca; sin embargo, si probidramos adulteraciones en -
porcentajes menores de 20% podriamos llegar a inter
rretaciones confusas o falsas., Ya que hasta aqui,-
solamente consideramos tres referencias representa-
tivas de leche y se establecieron balances de con——
tribucién con tres Acidos grasos.
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Y considerande que al analizar una muestra ge-
neralmente se desconoce la procedencia de la leche_
y el tipo de adulterantes; y si se toman en cuenta_
también los errores analiticos que se presentan por
deficiencias en la extraccidn de la grasa; en
la transformacidén de la misma en ésteres metilicos;
condiciones de operacidn del cromatdgrafo; eficien-
cia de la columna; medicidén de area de picos; facto
res de respuesta; envejecimiento de las columnas, -
etc., la situacidn se complica notablemente y se -
presentan limitaciones importantes que aumentau con
la presencia de grasas adulterantes de origen ani--
mal, como lo son: €l sebo de res, la manteca de -
puerco v los &cidos grasos  obtenidos por rectifi-
cacidne.

También cabe aclarar que en los andlisis de -
grasas extraidas de productos lacteos como cremas,-
quasos, mantequillas, se llegan a desproporcionar -
loc porcentajes relativos de Acidos grasos presen-—-
tes en las leches originales debido a log diverscs
tratamientcse que sufren desde la ordefa hasta la -
presentacidn del producto en el mercado.

Existen tablas de composicidn de azidog grascs
de diversas grasac v acseites publicades 2un boletinas
revigstas v libroz de usgo intcrnacional, empledndose
frecuentemente como base de comparacidn para la ine-
terpretacidn de resultados cromatograficos, perc -
gque muestran valoreg no representativos ¥y de escasa
aplicabilidad ya que corresponden a grasas que tie-
nen diferencias importantes con las que se emplean
habitualmente en el mercado mexicano.

La realizacidn de tablas de composicidn que in
cluyan la mayoria de los aceltes y grasas gue actual
rente se usan en el mercado internacional, de proce
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dencia local o de importacién, es una labor ardua -
guc debiera afrontar algin laboratorio oficial o -
institucidn con vastos recursos.



CAPITULO v

CONFIRMACION DE ADULTERACION CON ACEITES VEGETALES

VIA IDENTIFICACION DE ESTEROLES
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A) INTRODUCCION

Cuando se analiza una grasa para obtener los -
porcentajes relatives de &cidos grasos, se observa_
que hay desviaciones de los resultados con respecto
a los valores promedio de auténticas grasas de le--
ches de vacas, por lo que nol asalta la siguiente -

duda:

;Qué tanta desviacidén podemos esperar de tal -
forma que estemos seguros que ésta no es debida a -
alguna adulteracién con un aceite vegetal, sino sim
plemente a una variacidén natural de la grasa?.

Actualmente estén tan bien estudiadas las téc-
nicas de adulteracidn que es un arduo trabajo el in
terpretar correctamente un cromatograma de acidos -
grasos,.y dificilmente seguro como conclusidn ine--
quivoca de la caracterizaciédn.

Es por eso que se investigd acerca de algunos_
componentes que fueran caracteristicos en determina

dos aceites (3) 5 (8)

. . 3 X .
Se encontré que existen en la parte insaponi-
ficable de la grasa dos componentes caracteristicos
que corresponden a la siguiente estructura:

1.~ Colesterol

. ,
Colest en—:}ﬂol Gy H el
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Baterol caracteristice de las grasas animales.

I7 /33 ~Sitostersl

otl vt - 6 - BhL - :'%" G
Haeo

Beterol” caranteristiczo de loz aceites vegetales

Ee decir, que con éstos dos coempononter, ¢©f DG
dré deteetar 1z adulteracién de una grasa animal -
con una vegetal, vy vigeversa

D¢ aqui, ya tenemos las dos armas importantes
para c¢oncluir acorrectamente la caracterizacién de -
una grasa, y serd lo que veamos de aqui en adelante
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CONDICIONES DE OPERACION

A) Temperatura de la columna: 280 °C
B) Temperatura del Inyector: 310 °
C) Temperatura de Interfase; 310 °
D) Flujo de Nitrdégeno: 46 ml/min.,

£} Detector: Ionizacidn de Fiama
F} Cantidad de muestras %fzg

CARACTERISTICAS DE 1A COLUMNA

A} Fase Liquida: S5B-52 al 1.3%

B) Boporte: Chrom. P regular, 80/100 #s

1} Material; Acero Inoxidable, 1/8 didm. int.
long. 1.5 metrecs.

Nota: La literatura reccomienda que el material
@2 la Coiumna sea de vidrio dekide a que los esterc
aw reaxrdonan con 21 acsro; tero €0io ne wor inte-
~220 mavermente va que la supussta degradacicn ooue-
rrirvd ern la mizma nroporcién tantc exn muestras zcmo
ev. las referencias a partir de laz cuales hacemcs -

L& LoD
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METODO PARA EXTRAER MATERTIAS

(1)

INSAPONIFICABLES

Esteroles en Mantequilla;

Pese:

T e

G.5 gr. de muestra en un matriz Er. de 250 mi.,
se calienta hasta fusidn de Grasa.

et

e agregan 25 ml. de Potasa Metandlica al 3%, -
se calienta casi a ebullicidn (80°C) a refiujc_
de aire, seguir calentando hasta solucidn clara
Dejar enfriar y pasar a un embudc de separaciéxn

Agregar 20 ml. de Eter de Petrdleo.

8= hace una segunda extraccidn zon 10 ml. des E~-
ter de Petrdlec,

Combinar los extractos y pasarles a otro embudo
de separacidn y lavar con agua.

Rezuperar con 2 ml. de clorofornio.

Inyectar 2 microlitres en el Cromatdgrafo.



CAPITULO

bl

v

PARTE EXPERIMENTAL
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A continmacidén se da una 1a. serie de graficas
de acidos grasos con el resultado de la interpreta-
cidén basada en las ecuaciones mencionadas en el ca—
pitulo III v gue se fundamentan en los valores de —
la tabla general.

Immediatamente después aparece una 2a. serie -
de cromatogramas de acidos grasos con sus respecti-

vas graficas de esteroles, aungque aqui ya no apare-
cen las ecuaciones, sino solamente los valores arro

jados por la visualizacidn y experiencia del analig
ta confirmados por la relacibn del colesterol /JAZ—
-Sitosterol.



! m ;»»’-—-—« — - ~ —— r—~ v . A ' . i, ,
X E Y » ! . I -
!‘ @ Lvedends ! ! - oo i ‘
N !
; ' P ' Q\m }\mém%
, f : oo b ‘
. . S l ‘
‘ oo ogs 4 e |owp }en R
; 3 a1 TSI T Y 0 (PPN
I R RS S R f iw‘ 3.
: i ' i e :
' : : : | | ; :
: "o I R
& Qwice i
. W ! ‘ ! . é g_ *
AnS, . ot S | Ao S TR SRR DI !.‘..?';..;.E FIN IR P
5 SRR, | AR T S A PR R 3 ;
. oo : i S RO ’ B
N . . l R v I . ,kn
‘ 1 : H . i |
A . S T
: : H . . | ! : 1
' t t ! . i N ' i
t ® . *
+ » b i E
‘ o :@)M‘ !
P :- - U D ! s e e v e
{ H : ' H i
: ! A TP )
. i L L RS S
' » : i P ! !
‘ ' | Pt ' ] |
@«“ S P .g,., i. AT?., - S $
b ] ' ‘
d ' ' : : ‘ I i . !
. 2 ST B
’ @ \N‘l&l H "o ! . .
. . P '
@ Q&Qﬁ:&t i '
SRNETCTA ’ Tera WL e ' ! !-9;;

LSRR

\-qs“ © c- S“\ﬂ. l‘ﬂ o, ‘:‘\b‘ T { v.-'n “ ‘\\' %

-



38

QUESO MANCHEGO

# PICO NOMBRE DEL ACIDO GRASO RELATIVO
1 Caproico (cs) 0.5458
2 Caprilico (cs) 0.6508
3 Caprico (C4q) 2.2241
4 No identificado 0.4107
5 Latirico (012) 5.9242
<) No identificado 0.0252
7 No identificado 0.1705
8 Laurolénico (C,, ) 0.2565
9 Miristico (01 3 P2 11.3227

10 Miristoleico ?014.1) 0.5560

11 No identificado 144500

12 Miristolénico (C ) 0,6065

13 Palmitico (C, ) 30.7740

i4 Palmitoléico (C, . ) 2.9897

15 Margérico (C, _) 0.9667

16 Palmitolénico’(C, . ) 0.4549

17 Estedrico (C1 ) 9.15934

18 01éico (cm.ﬂ 25,9311

19 Linoléico  (C,, ) 3.1971

20 Linolénico (¢ §22 2.3894

Y7183 37

La grasa analizada corregponde a una grasa de
leche de vaca con 5% de adulteracidn con aceite de

COCO,

La diferencia entre los porcentajes de céprico
y laurico en la grasa de leche de vaca no es mayor_
del 1% y aqui observamos que la hay en un 3.7%, con
cluyéndose la presencia de un aceite con un conteni
do alto de laurico como lo es el coco.

Nota: En algunas ocasiones, como ésta en las
cuales no hay una desviacién notable de los acidos_
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grasos, no es posible la evaluacibn matematica de -
» -

la conclusidn ya que la diferencia es visible répi-
damente por la experiencia del analista.



TABLA DE RESULTADOS

Ester Metilico correspondien-

te al Aé&ido Graso.
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e tew e e mew et s mew  ENR e e b e e vew  @Re e et bms e ma et e e e e

1) Caproico (C )
; (c;)
¥ Caprilico{C])
: 87
, (CyJ
Céprice (G%O)
(c,,)
Laurico (C )
Lauroléico (012 »
No identificados '
(c,,)
Laurolénico (C )
Miristico (G &2
Mzrlstolelco (C 145 1)
No identificados
(c,.)
Miristolénico ?C
Paimitico (C )
I Palmitoleico “ )

\'1[6 "j
Nc identi ficados

e, )
Palmitolénico (G‘]‘G 5
Estedrico
O1éico (Cis) 1%.
Oléico (Trans) 0%8 :
25) Linoléico (G'IB 2)
26) Aréaquico (C_ )

27) Linolénico Cig.
28) Araquidénico (C %

oy 5

~)

PR =2 O WO

O d e D =2

«L.-

i P e N N . RN R N

L%

)

14: 2

wad wd ok

[ Y #] (2‘) ] Gy

.

¥

)

) POPd
==

1]
Cad

ST
4 ¥}
B S e mc? e By

)

CREMA QUESO
Crema Queso
% en peso % en -

peso
0.126 0.131
0.062
0.264 0.465
0.010
0.984 1.810
0.220 0.226
2.059 2.734
0.200 0.075
0.075
0.2 0.253
0.486 0.150
8.433 10.307
0.17 0.565
1.312 1.998
T.531 0.603
0,485 0.590
33.25 33.214
2.674 1,106
3.213
1,215 1.257
0,583 0.452
12.01 11.011
26,623 23.934
0.516 0.593
2.944 2.419
0.328 0.245
2,370 24451
0.012 0.131
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OBSERVACIONES:

1).- CREMA: Esta grasa de leche estd adulterada -
cong

a) Un aceite vegetal hidrogenado, posiblemente
soya o algodén (aprox. 10%)., debido al con
tenido relativamente alto del linoleico,

b) Palmitina de grasa butirica (5%) {Por --
cierto procesc a presibn, se obtiens dos -
porciones de la grasa de leche; Palmitina,-
con un alto contenide de palmitico, siendo_
la parte sblida; y la oleina, con un alto -
contenido de oleico, siendo la parte Wag\da..

c) Aceite de cozo {1.5%) por el contenido alto
de laurice en relazién al céprico.

QURS0:

Presenta las mismas adulteraciones que la gra-
sa anterior, sdlo que con un 0.5% menos de aceite -
de Coco.
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ESTER METILICO CORRESPONDIEN
TE AL ACIDO GRASO

1)
ot ~ -~ 3
2? Z8prico (w1Q, .
33 vasd
4} Laurico (.,1 ¥
5} Lauroleice

2

) 2,y 1

7} Lauroidnmics {C ,i_..}

=} Miristazo ("3—.;, YT

¥
93} Miristelize (3, . ]
N 30

19) (5;5]

11} Miristolénico (3,4‘ )

12} Falmitiz T N
S

"3} Palmitaldice {2, _ ..

“4) ‘; f‘ :

re -

! " T15r 2)
“ ‘34“ 8 ’) #
A ’T" “op . vr
-z 3 8 e/ %

5 “Yan.t
“z, { s
) 4 {z...°
573 Linolémias z‘,:m'=,:,'u\

CEIIZVATLINE e

HZIATD Y-

nidragnaada'

-3..1‘,

2

dulARD 3.- 31 ohiz

HELADQS

HELADO

8.7187
3.4806
$.4687
4.7814
0.7875
0.3937
TRAZAS
1446253
1 6875
16875
.1873

£1.0806

1.3125
JeiBTR >
TRAZAS
20523
157313
93350
30058
Je2312

1.33%3

[ELADO

0.3539
2.3312
G.2428
34321
d.a511
0.3237
0.0647
F.8379
143113
1.3559
0.9971
28.0518
143359
D.1842
0.2333

173787

2342193
3.2638
2.5993
2.9509
1.4573

reamos que la variasidn notable eco
laurioy nos basaremos on ei balance J2 &

-

&5t

24.7342

& ex

247321

L2 gjrasa analizada astd constituida gor grasa de jechz de waza mis
srodurtc d= grasa butiraca (palmitina).

a3 oo
ladad L“

48

HELADO

- e o o .o

1.2935
2.4254
2.431
2.4793
0.0505
0.1010
0.0673
9,.0562
0.1819
1.1857
0.4311
37,7569
2.9105
0.9432
0.2425
13.4611
22,0853
0.1z12
1.6977
2.1077
1.1857

sub-

La srasa extraida cerresponde a una de leche d= vaca con grasa vegetal -
debrdo al alte contenids d2 egr
32 olarzo [Bay un aurento de saturac:én de las dobles Iicadu—

a3r2e2 en relacidn al baje -

sntaje de Jzido

a ér::i:z S emendo Jue ia mug,

tra es mezzla de acerte de coco y grasas d= lecn= de vaza.
[\«1) A-SEE § = 1008
{2} 948 C 5 0.05Y = 16473
Multipizcanids a {1} por 5.48 y restéadcle {2;s tenemns;

3048 z + 0043 v = 48
3.482 =~ 3.85Y = 216,73

0 + 0.43V = 3,27

Vv o= 31,27 / G.a3



Dondes

HELADO 4.~

49

<
i

72.7%
27 .30%

It

C = % de Aceite de coco en la muestra
V = % de grasa de leche de vaca en la -

muestra.

Es una grasa de leche de vaca contenien
do un aceite vegetal (13%).
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CREMA
RESULTADOS

1.- Céprico (c ) 2.0848
2, (c ) 0.1603
3.~ Léurico (c ) 3.4880
4u~ (c1 ) TRAZAS
5 am M’iristico(c1 ) 12,0760

6.~ Miristoléico (C,, ) 3.0791

7e— Miristolénico (01;_2) TRAZAS
§.- Palmitico (01 )y T 25.8199
9.— Palmitoléico c1 6 1) 3.2074
10 o= 1.0263
11 o= Estéarico 3 13.4712
12.- 0léico Cis (018 1) 30.9838
13.~ Linoiéico (c ) 1.5716

14 .~ Linolenico (c ) 3.031

18: 3
I1.~ OBSERVACION: Directa y Microscédpica.

A .- DIRECTA.- Se aprecid separacidn de una capa de
grasa amarilla y semidura en la superficie de la -~
crema; la parte inferior se aprecid de color blanco
homogénee v de mayor fluidez.

B.- AL MICROSCOPIO.- Se hicieron observaciones con
varios objetivos aprecidndose claramente gldbulos -
de grasa emulsionada de diferentes tamafios predomi-
nando dos tipos; los muy pequefios que recuerdan la
crema natural y otros mayores que indican un princi
pio de separacidn; también se aprecian cristales de
dcidos grasos y grasa libre no emulsionada.

ITI.~ CONCLUSIONES: La muestra es una mezcla de -
crema de leche de vaca con gra
sa de leche (Butter 0il) aun--
que nc se puede cuantificar -



52

» 0 >
con exactitud, se estima uwna relacidn de 70% de cre

ma, 30% "Butter 0il".

Nota: Aqui se puede apreciar una de las limitacio-
nes de la Cromatografia de Gases, ya que por
medio de ésta técnica no se puede apreciar -
una adulteracidn de grasa natural tambien -
con grasa natural. Sin embargo, la configu-
racidn fisica di mayores resultados, por lo
que en ocasiones se tiene que recurrir a o-
tras técnicas.
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CREMA
RESULTADOS

Nombre del Acido Graso correspondiente al
raspectivo ester metilico.

T~ Capréico (Cg )
2.~ Caprilico (C,)

3a- (073
4.~ Céprico {
5= (C )

&.~ Laurico (G )
7.~ Laurcléice ( P
8. (c,,)
9.~ Laurolénico ( )
. . 'f 22
10.- Miristico {C,,)
11 o= Miristoléice (C 1451 )
12.~ Ko idemtificade
134 (c,.)
14,- Miristolénico (C'M )
15.~ Pamiftico (C. )
16.= Paimiteléico (616 41)
17,- (c,.) "
18 o Pamitolénico (01 & 2)
19+~ Estéarico (C,_)
20 .~ Oleicocis (C )
18 1
21 .- Linoléico (O 18' )
22',_ Anaﬂf w1d ey (f‘
23
23 Linolénico {c; )
94~ Araguidinmico (O =08 )

3
OBSERVACIONESY
La graca analizada corresponde a una grasa de leche de
de aceite de algoddn.

-

JUSTIFICACION: ' .

% en paso
(Base anhidra)

TRAZAS
0.0198
TRAZAS
0.53
0.353
1.1483
TRAZAS
0.0883
0.1104
5,8654
0.2208
141130
1.1439
0.2473
25,2815
1.8462
00,7420
0.3091
8.0826
21.8629
29,5932
0.2672
1.4928
TRAZAS

vaca {35%) con un 65%

54

Notando el incremanto de Acids linoleico, procedemos a yealizar el balance de

éste 4cido,



1) A+ v
2 ) 0.45A + 0.021V

55

100
29.6

Multiplicando a (1) por 0.45 y resténdole la

(2), tenemos:

045 A 4+ 0.45V = 45
T 0,45 A - 0,021V = 29.6
O + 0.429V = 15.4
043V = 15.4
V = 15.4/0.43
V = 35.81%
A = 100 -V
A = 64019 %
Donde: V = % de grasa de leche de vaca y

il

% de aceite de algoddm.
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Acido Graso Correspon- ' Mantaquilla ¥ en peso (Base anhidre,
diente al Ester Metili Ne, 1 Mantequilla Mantequilla
cOw No. 2 No. 3
1.~ Caproice (C_) 0.5163 10926 0.2623
2.~ Caprilico {C) 0.9613 2,0561 1.4629
Fem (c®) 0.0369 0.0446 0.0756
4 Chprico (O o) 1.8706 2.5329 5.6903
5 ane (c 1) 0.1918 0.2781 0.4842
6.~ Laurico (012) 2.9878 3.5758 6.5328
Fom Lauroléico(c.l 5 1) TRAZAS
8am (c1 0.0779 0.1589 0.2825
9.~ No identificado
10.~ Laurclénico (& o 2) TRAZAS 0.0099 0.2421
1.~ Miristico {C " ) 8.3660 11,3235 9.3623
12,- Miristoléico (61 4 1) $.9353 1.2714 1.8163
13- (o) 0.8321 1.7879 1.6142
14.- No 2dentificadd 0.4835
15.- Mizastolénico (C . ) 0.9093 . 0.2383 0.2421
16.~ Palmitico (G ) 22,6293 29,2039 18.3625
17.- Palnitoldico (5, 1) 2.8972 3.1785 3.0721
18.- Palmztoléice (c” 3 0.5456 G.7151 0.,9080
19 e~ No identificado
0e- Palmitolénico C%.z) TRAZAS TRAZAS 0.2522
21 .- Estearico (2 _) ' 15.7188 12,3168 15.0128
22.~ Oléico Cis (&?2 ) 32,0102 25 . 2814 24.5282
24.- 0ldiro Trans ‘}01 851 ) 0.0794 0.1008
24~ limoléico (C,, .) 4,4038 2.8202 3.0873
25 .- Avdquice (c,é‘}“ 0.2079 0.,0535 0.3531
26~ Linclénico © G 3) 2.5507 1.8872 5.8317
: 0.a092

07 e~ Araquidénico
OBSERVACIONES:

MANTEQUILLAS

1.~ La grasa analizada corresponde a+una grasa de leche de vaca, adulterada =
con aceite de soya hidrogenado 24%

2.~ La grasa corresponde a una grasa de leche de vaca con 10X de palmitina de
origen licteo .

3.~ La grasa analizada corresponde a una leche de vaca, adulterada con acei-
te de soya hidrogenada 74%. Ademis se aprecia que la grasa de lache est&
desproporcionada.



MANTEQUILLA 1:; Balance de acido limzlénico.
(1) S + v = 100
(2)0.058 + 0017V = 2.5

0.058 + 0,05V = 5
D.058 + 0017V = 2.5
0 + 0.033V = 2.3

8 = 24.25%

Donde: S = % aceite de soya
V = % grasa de leche de vaca

MANTEQUILLA 3; Balance de Acido linolénicos

(1) S + ¥V =100
(2) 0.055 +0.017W = 5.55
0.058 + 0,05V = 5
0.05 S ~ 0.017V 5.85
0+ 0.0337 = 0.3
Vo= 250
S = 74,33



2a. SERIE DE CROMATOGRAMAS E

INTERPRETAC IONES
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Observlndose un ligers sumento de Gu8% =i el contenldo de linoleicg
ae tiene duda de sl eato se debe m) tratam'ento de la wmuestrr o @ qQue
wfectiverents hay una adultarecifn con un acaite vegetal.

Pera re¢sviverin, se inyectf ls parte 1naapu%£ficab1t para le observa-
cifn de estercles,
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MANTEQUILLA 7

OBSERVACIONES:

Es una tjrasa de lechie de vaca; s'ih adulteracidn.

. - e

| ERRAERRRERARA !
T TERRITN
q
e | ”* 3 I 1AL
I /3
#&*ﬁt»
r5q
o 3"55’&* M i @“' : |
I i

29



-

MANT?ZEZQUITIL A 2

N AA00  Seaafelie : Vi I
e -_z-cﬂu.—awu- «—-,-—-*--f-——,

— ..=......_.- ._N... 3 v <

e e

Lo B v L et

Ly Wy

Cbaerveaciones :

Seglin lr gréfica, se observa un =lto contenica de lBurico ( compo-
nente principsl del eceite de coco ( 44-50% ) y un valar ligersmente al-
to del linoleico en compmracifn con el linolénico, por lo que pera disi-

par dudas se procedid s ls obtencifin del crometogramza de los es tercles,
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MANTEQUILLA 2
‘' RESULTADOS % en Peso

Ester Metilico correspondiente al

Acido Grasoc. Muestra No. 5
1) saproico (136) 0.1198
2) (07) 0.0316
1Y Caprilica (68') ) 1.5825
4} {59 J 0.0226
5) S4prieo (cm) 2.3728
5) (c,,) 0.2611
7) Laurico 6.5472

5% Lauroisize

g3 icm} 0.1356
13} Laurolénico - TRAZAS
1% Mirfghico . 11.5751
12} Miristoleigo 1.3112
13) (cw) . 1.5192
14} Miristolénico 0.2170
15) Palmitico 29.2284
15) Palmitoléico 3.2826
17} (s} 1.0851
18) Palmitolénico 0,1589
19) Estéarico 13.6732
20) Oléico i 23,1674
21} 0léico Trans 041763
22) Linoleico 2.0437
23) Ariquico 0.2260
24) Linolénico 1.1303

0.0904

25} Araquiddnice
Efectivamente, se observa la presencia de }-—Sitosterol, indicando la siguiente
cantidad de adulteracidm
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MANTEQUILLA 3

RESULTADOS

Ester Metflico correspondiente

al Acido Graso

1} Caproico (06)
C
2} (c,)
3) Caprilico(co)
o}
4) (c5)
5) Caprico (G1o)
6) (c,,)
7) Laurico

3} Laursléico

EeY

¢
G \0%3

15} Laurclénico
11} diristico
12) Miristoleice

G5

14) Miristolénico
15} Palmitico

16) Palmitoléico

17) (e,

13) Paimitolénico
19) Bstéarico

20) Oidico

21) Oidico Trans
27) Linoleico

23) Ariquico

24) Linolénico
25) Araquidénico

i

% en Peso

Muestra No. 4

0.0939
0.0296
0.5884
TRAZAS
1.7307
0.1384
5.7165
TRAZAS
0.1780
0.0593
79616
0.5834
0.7912
0.0986
22.43710
2,3143
0.7912
0.0632
14.4792
36.0804
‘TRAZAS
0.4895
1.3648
1.1077

66
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7
contenidao myﬂ-'51tnsternl en el cromatograma, en comparacifn con el

Colenterole.
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ROMPOPES

<

Esteres Metilicos correspondien~- Del Con~ % en peso Tom
tes a los Acidos Grasos. ventcla Holandesa  Cherry
1.~ Butanoico

2um (c;)

3.~ Capréico (GS) n1768 043955 1 .0209
Gem {g.) TRAZAS
5. Capriliss (c;') 004597 1.7359  0.2581
Bom (c.) 0.0C008  TRAZAS TRAZAS
Te- Sdprizo (gz) 2,017 1.6996  0.8214
Buw (% ) 0.2176  0.3241 0.0938
9.- Laurico {c.) 2.2853 2.6608 1.5928
12,~ Lauroldico (ufz 1) TRAZAS
- &13‘ 0.0714  0.1438 ° 0.0938
2.~ Lawroiénmize (g, ) 0.1360  0.0339  1.5988
13.- Mristice q-:;;}“ ‘ 5.9959  7.i5BR  5.8755
Tk e Hirxst:iélcoicqg:]} 1.7356 1 L6893 0.2112
15 3 5; 1.3603 1.6895  0.9328
S am M;rzstclémcafu1 2) 0.2%0  1.0987  1.7895
17.- Palmitize  {C, 27.4244  29.0536  25.3465
18+~ Palmitel 1°°(°1 61 j 4.6251 3.7156 2.0045
1Y e (2, ) B.9522  D.7670  0.79%0
E'.’n- Palm mlemca{ g, 2) 0.,1088  0.2896  0,1774
2t.. Sstedrico (C‘ta 10.4474 11.6666 10.8426
22.- G’éico 33.5187 33.2528  48.4725
23 .~ Olérco~-Trans 1818 1 0.0479 0.0586
ad.- Ln:x.a.e:cs (41 8 7‘) 3.1985 3.2960 6.6651
25 e Aragquizse (3 ) 0.1632 0.,3788 0.3432
5.~ Lanolémico (G, . ) 1.5562 1.4382  1.7103
27 em Gragaacibnico {%B ? {.0586

OBSERVACIONES:
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Coronado

TRAZAS

1.7582
G.2829
3.6378
TRAZAS
0.2021
£.1010
9.9703
2.1018
2.0210
0.282¢
26.0846
2.687%
0.9700
0.2021
15.2782
28.8610
0.06086
2.8193
042694
T.9368
D.1178

A continuacidén se observan los cromatogranas de los astercles con sus

reaspectivos acidos grasos, explicandose por si sclos.
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ROKPOPE DEL COXVENTO
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Con éstos ejemplos, se ilustra bastante bien -
la utilidad que representa el andlisis de esteroles
atn cuando en ésta tesis no se hallan dado datos de
comparacidn cuantitativa del contenido de los dos -
esteroles, para detectar adulteraciones que a sim-—-
ple vista no se aprecian.

0 como en el caso de las margarinas, verificar_
en el terreno comercial que no se nos esté vendien-
do una mezcla bien elaborada de aceites vegetales -
en lugar de una mantequilla de leche de vaca.

AGn cuando*nosotros mismos nos planteamos una
interrogante, que seria objeto de posterior estudio:

¢ Hasta qué punto al aceite vegetal contenido_
ewgranos o hierbas ingeridas por la vaca ha sido de
gradado, de tal forma que el ﬂ ~Sitosterol no vaya_
a pasar a formar parte de 1l1la grasa de la leche de
ia vaca y afecte la interpretacidn de nuestro resul
tade; indicando que esa grasa de leche ha sido a--
dulterada con aceite vegetal para fines comerciales
cuando en realidad podria no ser cierto?

rd - rd _ - , .
Aqui dejamos ésta incognita para que sea re-—-—
suelita por el mismo autor de éste trabajo o por O--
tros que quisieran abordar estes estudios.
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CONCLUSIONES

Los valores porcentuales de composicidn de Aci-
dos grasos para la caracterizacidn de grasas co
merciales deberan ser obtenidos por los mismos-—
métodos de preparacidén de muestras y condicidn-
de operacidn similares a los empleados para el
andlisis de los aceites puros de referencia.

En cada estudio de caracterizacidn deberan indi
carse los datos de composicidn del aceite, asi-
como los valores de los aceites puros que se to
maron como base de comparacidn para la interpre
tacibn y su verificacidén entre laboratorios.

Se hace imperativa la realizacidn de andlisis -
detallados de diversos aceites y grasas tomando
en consideracidén los componentes menores para a
preciar si en ellos estd la evidencia de carac-
terizacibn, ya que actualmente la interpreta---
cidén se basa en el contenido de componentes ma-—

yores,

La solucidn de éstos problemas deberid también -
investigarse empleando otras técnicas anmaliti -
cas, como la cromatografia de liquidos y anali-
zando otros constituyentes de las grasas, 0 el-
dnalisis directo de triglicéridos.

Hs nececario hacer mayor difusidn de la utili -
dad de la cromatografia de gases en éste campo.
S86lo que deben sefialar limitaciones, va que es
frecuente considerar que un cromatograma repre-
senta una solucidn infalible a todos los proble
mas, sinconsiderar el cimulo de factores que to
do problema requiere para su solucidn.

El andlisis de esteroles arroja sbélo informa-—-—
cidn general de la proporcién en que se encuen~
tran el aceite vegetal y la grasa animal, pero-
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7

no indica si existe una mezcla de 2 4 mic acei -~

Esto se tendrfa que observar con el comple-
mento del cromatograma de les acidos grasos y el
establecimiento de ecuaciones, annado a la expe-
riencia del analista.
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INDICES QUIMICOS

De Acetilo.~ Se refiere a la determinacidn de-
grupos hidroxilo libres. El resultado se calcu
la en términos de grasa acetilada.

8i el calculo se refiere a la grasa no-acetila
da original, entonces se conoge como " Indice-

de Hidroxilo".

De Acidez .- Mide la cantidad de &cido graso 1i
bre v se define como el nimerc de milieguiva -
lentes de KOHnecesarios para hneutralizar un -
gramo de aceite.

Indice de Acidez = % de Acidos grasos libres
Expresados como acide olei-
co X 1.99,

De Hexabromurc.- Se forman compuestos de adi-——
cién al ser tratados con Bromuro los &cidos -
grases nc-saturades. Se lleva a ¢abo por la -
bromuracién de mezclas de Acidos en solucidn -
de éter a - 10°C. Los &cidos insolubles se se
paran por filtracidén y se pesan. Como una por
cidn apreciable del hexabromurc es soluble en
éter, ésta prueba sdlo tieme valor cualitativo

De Hidrbgeno.- Funciona para medir los acidos_
grasos no=saturades que contengan dobles liga-
duras conrjugadas.

BEs caloulado en términos de su equivalente de
Iodo.

De Iodo.- Bz la medida del grade dediasatuvrasidn
de la grasa. BSe define como el nimero de gra-
mos de Iodo absorbidos por gramo de grasae.

De Kirschner.- BEs el nimero de mililitros de -
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&dlcali 0.I N necesarios para neutralizar los &
cidos grasos volatiles solubles de 5 gramecs de
grasa o aceite, no precipitados por Ag25040

De Perdxidos.- Indica en qué extensidén ha su--

fride el aceite la autoxidacidn.

Indice de Perdxides = miliequivalentss de perd
xido kilogramo de mues-
tra.

De Polenske~ Es el ntmero de mililitros de ai-
cali 0.I N necesarios para neutralizar los azi
dos grasos insclubles (principalmente caprili-
co, céprico y laurico) de 5 grames de grasa.

De Reichert-Meissel.- Bs el nimerc de milili--
trog de alecali 0.I N necesarios para neutrali-
zar los 4cidos grasos voldtiles sclubles (funl
damentalmente butirico y caproico) de 5 gr. de
grasa.

De Saponificacién (o nimerc de Kosttsdorfer).-
Es el nimero de miliequivalentes de KOH reque-
ridos para saponificar un gramc de grasa (cons
tituye una medida del peso molecular medioc de
los triglicéridos).

De Tiocianbgeno.- Permite la determinacidn de
log porcentajcs de los acidos oleico, linolei-
co y linolénico, siempre y cuando nc estén pre
sentes otros Acidos grasos wuo saturados.
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SARACTERIGTICAS DE LOS ACIDOS GRASOS MAS IMPORTANTRS  ( 3 11 )
AcIDD FORMULA PESO VALOR D2 | PFUNTO DE | PUNTO DE INDICE
GrASO boriroa  boLsCuTaR SAPONIFI - | FUSICN | EBULLI-- DE
CACION ] CION °C 1000
Capraizo 3 4, 202 116.5 483.03 =~ 3.9 | 2054
Saprilico Gg}ii,‘1 63 144.21 383.07 15.3 | 235.3
SApraco ':"mﬂho o 172,26 325.71 31.3 | 268.7
Liurico 2 232402 200.31 280.08 44 197.4{32 mm )
iristics [, H 000 228,36 245,89 | 54.4 [238.23(%2rm )
Palmitiz 3. ,:13203 256432 218.60 52,854 238.4(32 mm }
Ssteirico o, ;‘*35‘) 2 283,47 197,23 69.6 |257.1(32 mm )
Ardgzaso SN 3r2.52 179.52 75,35 04 (60 mm )
Bedmico Sl e} 5 230,57 | 163.74 * 75,95 | 506 (60 m }
Lignssdracs I S| 82| is2.2 82.15 |
Laurai=aco p, 4,0 198,36 2ye.g — 133.4
Hiriszoleico c;i,ﬁgﬁoi 226.35 211.¢ 12 {187 {13 mm} { 1124
Palmztolezxo I, 63"002 254,40 220.5 —— 99,8
Olezen c,;aﬁ; 4°a 282.45 198 .64 .13 255 (32 mm) 85 .87
Gadoieicn c‘zqa;‘aoa 310.50 | 180.68 —_ 81.75
Sriisico C H;202 338.56 165.7 33.5 | 281 (30 mm)} | 74.54
Prcimoleics [0 ;;;3 05 | me.as| 1879 5.5 85.06
| Limoleico Jo, sH 3 a° 5 280.44 200.07 ~ 3 202 (1.5mm) | 181.04
Linolénico 5, H_ O | 278,42 201.66 | -1 158 (0.0 mm) | 273.53
Flengtedrise by Tm” 7332 251 .65 ] i ,
pratmin » 3003 278 «32 2% W65 ;I;;? 235 (12 m) £73.53
tichmizs B B0 | mawas | staes | az
‘ B 95.5
dinmicn k" O A6 184, -4 - 5
Araquididnien 2 E5 s 304.46 | B4.27 43 | | 333.5
S 336,49 163,27 - 78 384.0




TABLA DE COMPOSICICN EN ACIDDS GRASOS DE GRASAS AUTENTICAS OE LECHE OE VACA

TOMADAS GCMO REFEAENCIA FARA LA CRRACTERIZACION

Hetilicos

disntes a los Ecicos gresos

%= Butanolcal )
24~ Gapralco( o)
3um Caprilica (Gy)
4o~ Céprica (EEG)
5.~ Undecanoico [
f.~ L8urico (cpp)
Tow Llurnh!.ca(czzﬂ:
Baw awmcenwe. ('2133

Gam M’.z‘!‘tic:;’i‘ml

18.= Firistoloicn Cis{

R L

13.~ Hiristolfnics Cppped

Thew PElm{Eic0 .y

15,« Falmitolaico Cis (S
16,~ Falmitoleica Trans (S,

17, - Harghirico (Cyn?

18.~ Peimitcifnico LCyp.n?
16:7

19.- Ewtudiricn (€3
204= Clwice Cis (Cpq )

21~ Dletco tranw{Cr,..)

22,~ Linol

C15:2?
23, Arliguiss [}

2ha= Linaléntco(Cin:a)

“rg01”
Il.~ Miriatoleico rnnn(c,,.,x)
Tt

trazss 0,03 .ol

trazas trezes O.ol

.22 Te27  BaI9
Te61 I.73 7%
Q.17 €15 Q.21
2,31 2.26 2,30
0.8 CoI3  HaI3
cel2 [s25% L (o
T Dol 2l

CeiZ Jeal 0,23

trazes
trazas
8.25
1.50
0.23
2.28

G.C3

C.08 ©.23 2,13
15,24 IG.83 I7.2%
37.33 Zh,0R 3n,75

DuB09 0,34 Q.7

$e24 2,00 4y

trazag 0.19 0,24
L3 1.I0 0.09

£.05

trazas

trazes
trares
G,22
Toliis
GeI8
2,25
C.23
T.13
TGS
DaXX

fraxas trazes

trezss  trszam

Deh
.63
B.I6
226

N8

To7h

i34
I.23
Bul?
2.20
0.C9
0.23

PROMEDIC

" px
trazex

trazar trazes

0.23
1.80
.19
2,28
0.1
0.15
B,I5
CaX?
.86
2,17
DakT
23450
0.17
3.12
0.86
.17
16.47
35,30
oIz
2,18
0.08
.60

.08

B4
1.50
.17
2,37
0.03
trams
9,37
Q.09
.92
.37
trazas
Rie32
.15
3434
Bu34
Ge33
16.20
fex N S
2.08
.23
trazes

T2t

0,13
0,34
D91
1.99
Ca17
2,10
trazss
trazea
10.74
013
.32
I.42
07

27,51 &

833
2.i7
0491
0.13
I5.94
28,43
trszes
.11
B.2

1.73

Q24
0.05
0.77
2.5
0,13
2,94
2,17
.17
Il.22
I3
Ta?h
2.10
837

15.1

oty
Be18
1,37
D09

1.87

¥ EN PESQ ( BASE AMMIDHR

032
-1
Qatlh
1433
B.14
35
0,21
9,03
13.4%
trazas
Ge?3
203
457
WL
27
I.7%
.87
0,48
17,10
3350
B34
2al
OeL3

I.55

Q.32 0.09 0.8
0,07 trarss D.02
0.58 U0.57 .64
.84 1,77 .57
0.I9 0.15 Tp2h
3.10  2.97 234
T.08 0.07 Q.13
trazas G.I3 15448
2,12 8,10 7.98
B.26 Q.31 Cel8
Gu57 071 0.83
2403 I.bI 1,37
.52 OuBb 73
27233 28,47 29,28
QuZ2 De37 okl
1,17 1.22 Sebi
077 0.93 G.30
0a02 C.42 .70
16,61 26,31  IS.85%
31.47 3T.TZ  E5afh
Cu37 16 [:B:3
1.8 1,87 ISk
trpzastrezen trezes
T.23 18I 2.03

trezes

[ %41

.22

FROMEDIE

£.102

.27

trazes trazag trazes 0,09

0,03 GlIt
0,71 D57
138 Lz
019 C.I3
1.57  L.55
0.43  G.02
0.03 8.8
8,31 0.2
2,08 E.ID
0.86 D90
1.57 1.22
D38 Dab3
26493 Tha93
.13 B.2I
I T484
6.1 0.84
2.82  0.42
1684 1.9
3392 385,02
Gaf2  Ta20
1.5l 1.6
C.E2 .03
151 L2

C.é2 1.3
182 L3
€17 o2
2.80  E.21
Gl 037
£.0 0.8
8072 10
GIS 53
69T 143
LT 3
048 T2
26,76 ToAT
.18
EX
093 D
Dobh 037
1676 a.7%
26,56 15277
ER R
.77 197
trazas 0,07
173 L

0.I%
I0.32
18,43

Lad7

p 911

truras

1.50

ez

PRO4ZOTT

ipw

ChI O.X3  G.38 Du3b

wE3  UeES  B.72 O,E’j

i,% Teh8  I.53 411

Todde 5,83 58T 5.8

Le33  O.E7  LL.ES Ga78

£.01 B.87  5.97 Eell

2 0.21  G.34 . DebC

73 DB L2 GlC

PR (R g L pLILE)

3.7 1473 156 1,68

1.3 1.ED 1.E3 1.55

Gale? o527  CuPh Cu39 Lol Lesd  Du28  LaX N
Ga02 T.IPC C,0% trzzes trazss trogss {rEzss LTEZES trazes
2B.IC 25.36 30a02
traias trezas trezee

2.2%  ZaI4 Dele®

C.EY LS .07

0.28 Da2? [P35

8423 E.75 - Ny

18,97 1%.00 15,08

CsC4 W10 0.11

2,81 198 X.%E

C.02  Bal5  Lu17 L2l W1} L.09 tzezas D09 e lk
1e27  L1a35 1eWD CuST Ca7t Cell B3 Ce9E 3aL7
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