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INTRODUCCTI ON

Los glicéridos son ésteres de glicerina y acidos gra-
sos. Las grasas son mezclas naturales constituidas de gli-
céridos mixtos, es decir glicéridos en los que los &cidos -
que esterifican la glicerina no son iguales.(Ref. 1) Junto
con los glicéridos en las grasas se encuentran pequeias can
tidades de fosfétidos, esteroles, antioxidantes, vitaminas,
4cidos grasos y algunas veces hidrocarburos y cetonas.

(Ref. 2)

Las propiedades quimicas y flsicas de las grasas de--
penden de los &cidos grasos que forman los glicéridos que -
las constituyen. Las grasas que se encuentran en estado |1
quido a temperatura ambiente reciben el nombre de aceites.

Los &cidos grasos presentes en un aceite determinan -
el uso industrial a que se asignan. Las grasas debido a su
alto valor alimenticio tienen gran aplicacién industrial; -
el grado en que son digeridas en el organismo se relaciona-
principalmente con su punto de fusién, (Ref. 3), propiedad -
que depende del grado de insaturacién y de la configuracién
de las dobles ligaduras. Por estudios bioquimicos se ha de
mostrado que las grasas comestibles como de coco, cartamo, -
girasol, etc., son casi completamente asimiladas. (Ref. 4)

Los aceites con alto grado de insaturacién presentan-
reacciones de polimerizacién formando asi revestimientos --
usados en pinturas, tintes, linSleos, etc.

Los aceites cuyos &cidos grasos son de cadena muy lar
ga, tienen gran actividad superficial lo que permite utili=
zarlos en la industria de detergentes, emulsiones, jabones,

etc. (Ref. 2)

Los métodos analfticos establecidos para caracterizar



los diferentes aceites, se basan en el cuanteo de los &cj--
dos grasos que los forman y de las insaturaciones que pre--
sentan. Entre los métodos empleados se encuentran el [ndi-
ce de yodo, el indice de saponificacién y ultimamente la --
cromatografia de gases; en este trabajo se realiza un estu-
dio por Resonancia Magnética Nuclear de los aceites de co--
co, ajonjoli, girasol, colza, cértamo, ricino, soya y algo-
dén comparando los resultados obtenidos con los logrados --
por las técnicas usuales.

Los aceites usados fuerén extraidos de las semillas -
correspondientes por el departamento de Cromatograffia de Ga
ses de la Divisién de Estudios Superiores de !a Facultad de

Quimica.
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INDICE DE YODO

La determinacién del indice de yodo tiene gran impor
tancia para el andlisis de sustancias grasas, porque sirve
para caracterizar a muchas de ellas y para descubrir si es
tan o no mezcladas unas con otras. Los aceites secantes y
los de pescado tienen {ndices de yodo muy elevados, que ge
neralmente paéan de 120. Los aceites no secantes tienen -
indices de yodo inferiores a 100. Los aceites semisecan--
tes tienen indices de yodo intermedios. Las grasas vegeta
les tienen ordinariamente indices de yodo comprendidos en-
tre 30 y 60, exceptuando las de coco y palmisto y algunas-
de las |lamadas ceras vegetales, cuyo indice es inferior a
11. Las grasas animales tienen también un indice de yodo-
poco elevado, de ordinario inferior a 90,

Para cada sustancia grasa en particular el indice de
yodo puede oscilar entre |imites bastante distantes, que =
pueden depender del modo de preparacién de la grasa, del -
grado de madurez de los frutos o semillas de que son ex---
traidos, del modo de conservacién de la grasa y del tiempo
transcurrido desde su preparacién hasta la utilizacién de-
la misma; los valores dentro del I[Imite inferior y supe---
rior son los caracterfsticos de una grasa especifica, y en
|la mayor parte de los casos este Indice se mantiene més 6-
menos constante, pudiendo |legar a servir para determinar-
aproximadamente |las cantidades respectivas de las grasas -
contenidas en una mezcla dada de ellas, cuya naturaleza --
sea conocida.

Las causas que pueden hacer variar notablemente el -
fndice de yodo de una grasa son de diversa naturaleza, co-

mo antes se ha indicado, pero ejercen especial importancia
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la edad y el modo de conservacién de las grasas. General--
mente las grasas viejas y mal conservadas tienen un (ndice-
de yodo inferior al de las mismas grasas frescas o bien con
servadas, y esto se observa principalmente en los aceites -
secantes, los cuales reaccionan facilmente con el oxfgeno -
del aire.(Ref. 6)

El Tndice de yodo representa la cantidad en gramos de
yodo que puede reaccionar con 100 gramos de una sustancia -

grasa, el yodo se adiciona en los &tomos de carbono que so-

portan las dobles ligaduras de los &cidos grasos
S / ] |
C = C S il B o R O 0
~ 2 | I
I I

esta adicién es rdpida pero no cuantitativa. Para una reac
cién cuantitativa se emplea monocloruro 6 monobromuro de yo
do, (Refs. 1,8), el cual puede obtenerse de diferentes for-
mas, en la técnica aqui empleada se obtiene por la reaccién

de yodo y cloruro mercirico (Ref. 9)

HgCl + 2}, ==——= 2 ICI 4+ Hgl

2 2 2

el monocloruro de yodo reacciona con las insaturaciones de-

la siguiente forma

L. / I I -
w—: C\@ —C\E_B/C’i + Cl ==
I
e I
- —g‘— + Iy — -C, (':—



El yodo reacciona con el aceite y el exceso de yodo -
se hace reaccionar con una solucién de concentracidén conoci

da de tiosulfato de sodio.(Ref. 10)

it .

Para conocer el punto en que el yodo ha sido consumi-
do por el tiosulfato de sodio, se emplea una disolucién de-
almidén como indicador. El almidén en presencia de un exce
so de yodo y yoduro libre forma un complejo de yodo-almidén
de color azul, (Ref. 11), por lo tanto al consumirse todo -
el yodo libre desaparece el color azul que indica el ftinal-
de la titulacién. Debido a la alta volatilidad del yodo es
necesario agregar a las disoluciones que lo contienen yodu-
ro de potasio para reducir a un minimo los errores por vola

tilidad, el 13 que se produce tiene una presién de vapor me

nor que la del 12.(Ref. 12)

Existen tres métodos para la determinacién del indice
de yodo:
1. Hibl
2. Wijs
3. Hanus

La diferencia entre estos métodos se basa en los reac
tivos empleados y el tiempo de reaccién.(Ref. 7) EI método
que se describe a continuacién es el de Hiibl, que fué el --
que se utilizé en el laboratorio.
Reactivos:

Cloroformo puro.

, s &



Disolucién de yodo. Se disuelven 25 g de yodo resublimado#
en 500 ml de alcohol etilico puro de 95° G.L.
Disolucién de cloruro mercirico. Se disuelven 30 g de clo-
ruro mercdrico en 500 ml de alcohol etilico puro de 95°G.L.
Estas dos disoluciones se mezclan en voldmenes igua--
les 48 horas antes de ser utilizadas.
Disolucién de yoduro de potasio. Se disuelven 10 g de yodu
ro de potasio puro en 100 ml de agua destilada.
Disolucién de almidén. En aproximadamente 300 ml de agua -
destilada hervida se disuelve 1 g de almidén, se agita y de
Ja en reposo, ya FP(B se decanta y utiliza la parte supe---
rior como indicador.
Disolucién de tiosulfato de sodio. Se disuelven 25 g de --
tiosulfato de sodio puro y aforan a un litro con agua desti
lada hervida para eliminar el gas carbénico. Se agregan --
0.1 g de carbonato de sodio anhidro que mantiene la disolu-
cién libre de protones, esta disolucién se titula con diso-
lucién valorada de permanganato de potasio en disolucién &-

cida.

2KMn04 = SOK] -+ 16HCI === 2MnCI2 + 12KCl 5] -+ SHZO

Procedimiento:

En una cgpsulita de vidrio se pesan de 0.2 a 0.3 g de
aceite, se coloca en un matraz con tapén esmerilado, se a--
gregan 15 ml de cloroformo que disuelven el aceite y 25 ml-
de mezcla lz/HgClz, se agita con cuidado y cierra el matraz
dejéndolo reposar de 4 a 6 horas en un sitio oscuro y fres-
co. En caso de aceites altamente insaturados con i{ndice de

yodo superior a 130, el tiempo de reaccién debe ser de 24 -
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horas aproximadamente. Transcurrido este tiempo, se agre--
gan al matraz 15 ml de disolucién de yoduro de potasio y =--
unos 200 ml de agua destilada con la que debe lavarse tap6én
y boca del matraz. Luego se valora el exceso de yodo con -
la disolucién de tiosulfato de sodio usando la disolucién -
de almidén como indicador. La titulacién se realiza con a-
gitacién vigoroga para que el yodo que se encuentre en la -
fasc orgénica pase répido y totalmente a la disolucidén acuo
sa.

Al mismo tiempo que se trabaja con el aceite, se tra-
baja con un blanco que sirve de referencia de la cantidad -
de yodo presente en disolucién, La diferencia del volumen-
empleado al titular el blanco y el volumen empleado en la -
muestra, da el volumen correspondiente a la cantidad de yo-
do adicionado al aceite en cuestién. El indice de yodo vig
ne siendo esta cantidad referida al 100%. Ejemplo:

Aceite de ricino

Peso de la muestra = 0.2014 g
Volumen del blanco = 11.44 ml
Volumen del problema = 5.04 ml Vbco.‘ Vp = 6,40 ml

Cantidad de yodo que reacciona con 1 ml de tiosulfato de sgo

dio [0.401 M = 0.0508 g t—%

1 ml de tiosulfato -== 0.0508 g de I2
6.40 ml & - X x = 0.3251 g |

0.2614 g de aceite =--- 100 %

0.3251 g de I2 o Yy ¥

124.36

it

Tabla 1.



TABLA 1.

INDICES DE YODO. METODO DE HUBL.

Acei te

AjonjolT
Canasto

Sesamum
Instituto 15
Instituto 15(2)
Ciano 27

Ciano 27(2)
Instituto 71
Instituto 71(2)
Comercial
Cajeme

Jupiter

Cartamo

284-E-2

273-E-2

sin céscara
Gita

Gila (2)
Comercial
Ricino

Higuerilla

-

No. I2

110.66
100.09
106, 20
108.16
103.83
112,55
107.60
109. 58
110.13

123.39
132.21

134.91
124.90
130.90
147.44
134.76
141.80

97.94

Acei te

lregui Ciskos
Peredovik
inra 6501
VMI I MK
Krasnodarets

Sun Gro

VIIMK 8631

Algodén

Stoneville
PSL

Colza

Oro
Span
Pachuca
Target
Zephyr

Coco
Enano

Comercial

No.

)

130.

129!
141 .

o
[RRRE =

P 3
107.

108,
112.
109.

96.
106.

02

16
88

02
60
16
70
02

. 80

9.97



RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La técnica espectroscépica de Resonancia Magnética Nu
clear estd basada en la absorcién de radiacién electromagné
tica en la regién de radiofrecuencia por ciertos nicleos --
presentes en las moléculas. Estos nicleos deben poseer pro
piedades mecénicas y magnéticas que les permitan presentar-
este fendémeno.

Estas propiedades son el spin nuclear y el momento --
magnético. El spin nuclear (1) es el giro de los nicleos
sobre un eje imaginario y genera un dipolo magnético a lo -
largo del eje del nidcleo. EI momento magnético (4 ) es --

producido por el giro del nidcleo.

El valor de spin de un nilcleo estd relacionado con su

nimero de masa y su nUmero atémico de la siguiente forma:

Nim. masa Nam. atémico Valor del Spin
par par 0
non non & par n/2
non non n

n_ nidmero entero

Todo ndcleo para el cual | > 0 presenta momento magné
tico y puede presentar el fenémeno de resonancia.

Ndcleos como 'H, !?F, /3C y =!P tienen ndmero de spin

de 2 y una distribucién de carga uniforme por lo que presen
2 0

tan el fenémeno de resonancia.

Cuando se colocan los nidcleos en un campo magnético -
uniforme tienden a orientarse de acuerdo con la relacién --
21 +1. Para el caso del hidrégeno cuyo spin tiene valor-
de 1 se tienen dos orientaciones posibles, una en el senti-

do de las |fneas de fuerza del campo magnético y otra en --

-9 -



sentido contrario a las |fneas de fuerza, el primero es un-
estado de baja energfa (+}) y el segundo es un estado de al
ta energla (—%). La distribucién de los nldcleos entre es--
tos dos niveles de energfia se |leva a cabo de acuerdo con -
la distribucién de Boltzmann.

Si se aplica a estos nicl!eos una radiacién electromag
nética de la zona de radiofrecuencia, los ndcleos en el es-
tado de baja energfa, absorben energfa y pasan al estado de
alta energia, la energla absorbida es después emitida por -
un proceso |lamado de relajamiento.

La energia de absorcién se puede registrar por medio-
de un receptor de radiofrecuencia y graficarse en un espec-—
tro.

Cuando no se aplica radiofrecuencia el fenémeno de re
sonancia no ocurre debido a que las poblaciones de nicleos-
en el estado de alta energia y en el estado de baja energfa
son iguales.

El fendémeno de Resonancia Magnética Nuclear puede ex-
plicarse de la siguiente forma: Al aplicar un campo magnéti
co H, los nicleos procesarén alrededor de dicho campo con -

una frecuencia s proporcional al campo aplicado
wo= / Ho

Y — razén giromagnética, es una constante due relaciona el-
spin nuclear y el momento magnético,

Si perpendicularmente al campo magnético se aplica --
una radiacién de radiofrecuencia, en el momento que la fre-
cuencia de esta radiacién (W, sea igual a la frecuencia de-

precesién, habré una absorcién de energia de los nicleos

Wo = W,
- 10 -



La frecuencia de la radiacién electromagnética aplica
da )Y esté relacionada con el campo magnético aplicado por

la siguiente ecuaciébn:

En el caso del hidrégeno se necesita una frecuencia -

de 60 MHz y un campo magnético de 14 092 Gauss.

Figura 1.
Ho
C::: -1_:::‘ movimiento de
‘ precesién
Nk\—eje de rotacién
Re___nlcleo en rotacién
LA
radiacién de
<h\_’li’neas de fuerza del campo
radiofrecuencia L .
magnético aplicado
perpendicular a Hg,
Figura 1.



Desplazamiento Quimico.

Se |lama desplazamiento quimico a la distancia entre-
| as frecuencias de absorcién de energfia de los nicleos en -
diferentes medios ambientes electrénicos. Los electrones -
que rodean al nticleo crean campos magnéticos secundarios de
pequeiia magnitud que hacen que el campo magnético que actda
sobre los ndcleos no sea exactamente el campo aplicado.

Cuando las corrientes inducidas por los electrones se
oponen al campo magnético aplicado sc denominan corrientes-
diamagnéticas y originan que |las seflales de los protones --
salgan a campo alto, pues se necesita mayor intensidad de -
campo para contrarestar dicha corriente. La proteccién dig
magnética de los ndcleos de hidrégeno disminuye a medida --

que aumenta la electironegatividad de un grupo vecino.

1 { [ %___ i [l i L ] 1 1
10 9 ) 6 5 4 3 27 1 0

campo bajo campo alto

La circulacién paramagnética produce un campo magnéti
co secundario paralelo al campo aplicado, por lo que la pro
teccién del nGecleo disminuye ya que soporta ambas intensida
des y la seflal aparece a campo bajo, en este caso se habla-
de desproteccién del nicleo.

Por lo tanto el campo magnético aplicado efectivo es

HeFec. apl. g e

en donde @ Ho es el campo producido por las corrientes in--

O



ducidas de los nlcleos.

El desplazamiento quimico se mide a partir de una se-
fal de referencia que es la frecuencia a la que absorbe el-
tetrametilsilano (TMS) a la que se ha dado el valor de cero.
El TMS se escogié como referencia porque es gquimicamente i-
nerte, magnéticamente isotrépico, voléatil (27°C), soluble -
en la mayorfa de los disolventes orgénicos y da un solo pi-
co de absorcién a campo alto. Para disolventes en los que-
el TMS no es soluble, como es el caso del agua, se usa el -
2,2-dimetil-2-silapentano-5~-sulfonato de sodio (DDS).

El desplazamiento quimico es proporcional al campo --
magnético aplicado y puede medirse en unidades de frecuen--
cia. En el mercado existen aparatos de diferentes combina-
ciones de frecuencia y campo magnético. Se tiene el proble
ma que si un grupo dado de protones da una sefal de absor--
cién a 60 Hz en un aparato de 60 MHz y 14 092 Gauss, ese --
mismo grupo de protones en un aparato de 100 MHz y 23 000 -
Gauss dard la sefal a 100 Hz, por lo que si se usan unida--
des de frecuencia para determinar el desplazamiento quimico
se tendr8 que especificar el aparato en que se trabaja; pa-
ra evitar esto se escogid una unidad relativa |lamada d 6
ppm y resulta de dividir el desplazamiento quimico en Hz en
tre la frecuencia usada en el aparato y multiplicada por --
10°

cf 6 ppm _ Desplazamiento quimico en Hz X 10°

Frecuencia usada X o™

Otra unidad empleada es T en donde al TMS se le a--

signa el valor de 10,
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Acoplamiento.

Las interacciones magnéticas entre nicleos en diferen
tes estados de spin, son conocidas como una interaccién --
spin-spin lo que da lugar a la multiplicidad de sefiales que
se observan en Resonancia Magnética Nuclear. La separacién
entre picos de una sefal multiple dada, es la constante de-
acoplamiento cuyo valor depende de la interaccidén de nicle-

os y es independiente del campo magnético aplicado.

Integracién.

El grado en que la energia es absorbida por cualquier
tipo de nicleos magnéticamente activos es independiente de-
su medio ambiente estructural, el &rca total & integral de-
un pico de absorcién es proporcional al ndmero de nicleos -
responsables de dicha absorcién. E| &rea se determina elec
trénicamente en una operacién separada después de obtener -
el espectro de absorcién, por medio de un integrador lineal,
de tal modo que el desplazamiento vertical en una sefial da-

da es proporcional al &rea bajo esa sefial.

Instrumentacién.
Los elementos bé&sicos de un espectrémetro de RMN son:
1.- Un imén permanente 6 un electroimdn de campo intenso, -
estable y homogéneo. El campo debe mantenerse constan-
te en el &rea de muestras y durante el lapso que dura -
la determinacién.
2.- Un generador de barrido que suministra corriente direc-
ta variable a una bobina que genera un imén secundario,
de modo que el campo magnético total aplicado se puede-

variar dentro de un pequefio margen.

I



Un oscilador de radiofrecuencia (transmisor) conectado-
a una bobina que transmite energia a la muestra en di--
reccién perpendicular al campo magnético.

Un receptor de radiofrecuencia conectado a‘uha bobina -
que rodea a la muestra. Estas dos bobinas estan perpen
dicularmente una respecto a la otra y respecto al campo
magnhético.

Un sistema de lectura que consta de un amplificador y -
de un registrador.

Un tubo de vidrio para muestras, que se hace girar me--
diante una tubina accionada con aire, para homogeneizar

el campo magnético sobre toda la muestra.

(Refs. 13, 14, 15, 16, 17 y 18).
Figura 2.

= 15 =



Transmisor ' Receptor

de R.F. y detector ddg
] R.E.¢Pr

Bobinas de barrido
Iman secundario

\ tra N\
\‘7 uestr ;fi;\\f§ r\x

1
e
H
L‘ 7z I J J
Bobina’/// \\‘Bobina
transmisora receptora
| MAN
Generador Registrado?

de barrido
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Las muestras deben ser |lquidos 6 s6lidos suceptibles

de disolverse en disolventes
ta viscosidad.
son tetracloruro de carbono,
agua, etc., pero todos estos
muestra para un anélisis por

técnicas de microanélisis se

apropiados que no presenten al

Los disolventes mds comunmente empleados -~

benceno, acetona, -
deuterados. La cantidad de --

RMN a 60 MHz es de 35 mg.,

cloroformo,

en-

pueden usar 5 mg.

Obtencién de los Espectros.

El experimento se realizé en un espectrémetro de Reso
nancia Magnética Nuclear Varian EM-360, ajustado a un méxi-
mo de homogeneidad y resolucién.

Se corrieron los espectros de los aceites mencionados
y de sus ésteres metilicos puros. Las muestras se prepara-
ron disolviendo aproximadamente 0.1 ml de aceite 6 éster me
tilico en 0.5 ml de tetracloruro de carbono, usando como re

ferencia interna TMS.

An&lisis de los Espectros.
La interpretacién de los espectros se realizé conside
rando una férmula general para las grasas naturales:

(Refs. 19, 20)

e
('ZH - oco-(CHz)b-(CH=CH)y— CH

CH2

- OCO-(CHZ);(CH=CH);‘- CH,

. (1)

- 0CO=(CH,) =~ (CH=CH)£— CHy

cuyo peso molecular es

PM = 173.1 + 45.1 + 14.027 (atb+c) + 26.038 (x+y+z) (2)

= 10



En el espectro del aceite se observan siete grupos de

senales:

A - Los hidrégenos directamente unidos al doble enlace C-C
(protones vinflicos) y el protén metinico de la gliceri
na.

B - Los dos grupos metileno de la glicerina (cada grupo de-
protones individuales no son magnéticamente equivalen--

tes, a causa de la rotacién impedida del enlace C-C.

C - Los metilenos unidos a los dos carbonos del doble enla-
ce.

D - Los tres metilenos alfa al carbonilo.

E - Los metilenos unidos al carbén saturado y al! carbdén del

doble enlace.

F - Los metilenos unidos a dos &tomos de carbono saturados.
G - Los tres metilos terminales.
Figura 3.

Debido a la semejanza de los espectros sélo se publi-

ca uno de cada aceite y su éster metilico correspondiente.

- 18
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Para comprobar que las sefiales correspondientes a la-
parte A, son debidas a el protén del metino de la glicerina
y a los protones vinilicos (5.2 ppm), se usé la técnica de-
doble resonancia por medio de la cual se realiza un desaco-
plamiento spin-spfn, irradiando un nidcleo determinado con -
una radiofrecuencia superior a su radiofrecuencia de reso--
nancia, esto altera sus estados de spin observandose una mo
dificacién en las seflales de los protones que interaccionan
con ese nlcleo. De esta manera por irradiacién se puede co
nocer si un nidcleo determinado interacciona o no con otros.

En la figura 4 se observa que al aplicar una radiofre
cuencia de resonancia a los nidcleos que aparecen en 5.2 ppm
( A ) se modifica la sefial que aparece en 4.1 ppm ( B ), lo
que esta indicando que en 5.2 ppm se encuentran protones --
que interaccionan con los protones de 4.1 ppm, es decir al-
aplicar la radiacién desaparece la interaccién del protén -

metinico de la glicerina con los metilénicos.

Sélo se presenta un espectro irradiado, debido a la -

seme janza que presentan todos los aceites.

Figura 4.
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La parte principal de nuestro estudio depende del éarea

de integracién de los grupos vinflicos, por lo que se co-=-

rrieron los espectros de los ésteres metllicos de cada acej

te para verificar dicha é&rea.

metfllico
AY =« Los
B/ « Los
C/ « Los

ce.
D’ « Los
E/ « Los

del
F# « Los
G’ =« Los
Figura 5.

Las seflales que se observan en el espectro del éster-

corresponden at
protones vinfllicos.
metilos de los ésteres.

meti lenos unidos a los dos carbonos del doble enlg

tres metilenos alfa al carbonilo.

meti lenos unidos a carbono saturado y al carbono -

doble enlace.

meti lenos unidos a dos &tomos de carbono saturado.

tres grupos metilo terminales.
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El ndmero de protones vinilicos (Hv) con base en el -
espectro del aceite y en el del éster, se calculé de la si-

guiente forma:

Aceite
Area de integracién de B = 0

Ndm. de hidrégenos de la glicerina que aparecen a este des-

plazamiento = 4

Area por proton _ 6 _ 1.5
4
Area de integracién de A =12
Ndm. de hidrégenos vinfllicos _ 12 1(hidrégeno glicerina)
1.5
_ 7 Hv
Ester

Area de integracién de B’ = 11
Ndm. de hidrégenos de los metilos del éster = 9O

Area por protén _ 11 _ 1.2

9
Area de integracién de A’ = 8
Ndm. de protones vinflicos _ 8 _ 6.66 Hv
1.2
Tabla 2.
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L=y &

No. de protones vinilicos

Ajonjoll Aceite Ester
Canasto 7.0 6.66
Sesamum 7.0 6.66
Instituto 15 6.0 6.
Instituto 15(2) 5.66 7.0
Ciano 27 70 7l
Ciano 27(2) 8.0 8.33
Instituto 71 7:0 7+ 51
Instituto 71(2) 8.0 8.1
Comercial 7.606
Girasol
VLIIMK 8931 6.4 6.7
Sun Gro 8.6 8.18
Krasnodarets 720 7 w5
VI IMK 7.6 7«85
inra 6501 7x0 Zxd
Peredovik 8.0 3.4
lregui Ciskos 10.0 {=5
Higuerilla 4.6 4.5
Coco
Enano i
Algodén
Stoneville 6.5 6.42
PSL 5. 6.30
Oro 73 7 whd
Span 8.33 8.0
Pachuca 8.33 785
Target 7.66 8.11
Cértamo
284-E-2 10.6 10.39

273-E-2 8.0 9.0



Ya con la seguridad de la correcta interpretacién del
espectro del aceite, se realizé el estudio por integracién.

Para este fin se dividié el espectro en tres partes:

X, que representa el ndmero de protones vinilicos y el pro-
tén metinico de la glicerina

Y, (como la integral es acumulativa) que representa la lec-
tura de los protones de Ay los cuatro protones restan--
tes de la glicerina

Z, que representa el nimero total de protones.

El 4rea de integracién por protén es 1/4 del &rea de-
B (Ap), y este nlmero restado del &rea de A da un ndmero --
que es proporcional al ndmero de protones vinilicos (Hv).
El ndmero total de protones (Ht) se obtiene dividien-
do la integral total entre el ndmero obtenido de 1/4 de B.
Asi se tienen tres lecturas de integracion:
X =A
Y =A+8B
Z=A+B+C+D+E-+F +6

y considerando esto tenemos:

Area por protén _ Ap _ (Y - X)/4 (3)

Ndmero de protones vinfilicos _ No. Hv _ X - (Y - X)/4 (4)
O - X)/4

Ndmero total de protones _ No. Ht IR (5)
(Y - X)/4

El numero total de protones T a partir de la férmula-

general es



T=5+9+ 2 (athtc) + 2 (x+y+z) (6)
El ndmero de protones vinilicos es
V = 2 (x+y+z) (7)

La ecuacién (6) puede resolverse para

p —

(atbt+c) = (T - V- 14)/2 (8
y sustituyendo en la ecuacién (2) se tiene

PM = 218,2 +7.013 ( T -V - 14 ) + 13.019 V

PM = 120 + 7.013 T + 6.006 V (9)

De aqui que los datos obtenidos a partir de la inte--
gral pueden utilizarse para el cdlculo de un peso molecul ar
promedio (PM).

El grado de insaturacién puede expresarse en un indi-
ce de yodo (No. |2) promedio calculado de la siguiente for-

mas.:

Indice de yodo _ 126.91 V 100
PM

Indice de yodo 12691 V
PM

Aplicando el razonamiento anterior a cada uno de los-
aceites en estudio, se elaboré la siguiente tabla.

Tabla 3.

D -



TABLA 3.

AjonjolTf

Canasto

Sesamum
Instituto 15
Instituto 15(2)
Ciano 27

Ciano 27(2)
Insfituto 71
Instituto 71 (2)

Comerci al

Soya

Cajeme

Japiter

Coco

Enano

Comercial

1>

12
11

12

14
12

13

I><

14
153

|><

=<

18
16
14
16
18
20
18
20
19

=<

20
22

=<

N

141.
151 .
135.
126.
151.
153.
160.
157.
i1

IN

172.
151.

(@28 o S & | @IS o ]S a0 I D |

(@)

IO

Ap No.Hv No.Ht
1.5 740 94.33
1.25 7.8 120. 80
¥.25 6.2 108.0
1.5 i 84.0
Tt 79 101.0
15 8.3 102.0
1.5 70 106.66
1.5 8.3 104.66
a5 lel 114.0
Ap No. Hv No.Ht
1.5 8.3 114.66
=75 7.6 86. 28
Ap No. Hv No. Ht
20 Tl 80.5
1.2 0.66 122.5

PM

823

«57
1014.
914.
743.0
870.
885.
910.
904.
965.

01
64

35
35

04

48

PM

974.
770,

690.

14
54

55

985.09

No.

107.
97 .
86.
96.

102,

119.
97 .

116.

100.

No.

108.
124.

No.

18.

86
62
02

07
40
61

94
68

52
07

37

12.88



TABLA 3.

Girasol
Iregui Ciskos
Peredovik
Inra 6501
VMI I MK
Krasnodarets
Sun Gro

VIIMK 8931

Algodén

Stoneville

PSL

Ricino

Higuerilla

Comercial

I><

15
11
14
13
13
12
13

[><

| ><

10
10

|=<

21

16. .

21
19
19
i
20

=<

14
27

|=<

15
16

IN

160.
140.
160.
153.
154.
103.
142,

IN

137.
181.

I~

109.

165.

Q O Q O 0 0o o

1.
2,

B

2
5

B2

No. Hv No. Ht
9 114.0
7.8 112.0
70 31.42
7.66 102.0
7.66 102,66
8. 82.4
6.4 81.14

No. Hv No. Ht
6.5 114.16
5.8 2.4

No. Hv No. Ht
733 90.83
5.066 110.90

973.
952.
803.
878
885.
749.
727.

801.

53
30
17

-94

95
52

03

925.42

123

116,
7

. 87
103.
110.
110.
109.
130.
111.

94
60
60
72
80
98

13

62



TABLA 3.

Cartamo

284-E-2
273-E-2

Sin céscara
Gita

Gila (2)

Comercial

Colza

Oro
Span
Pachuca
Target

Zephyr

I><

14
14
16
16
14
14

|><

10
14
14
3
11

=<

19
20
22
23
21
20

|=<

15
20
20
19
16

IN

150.
153.
166.
160.
140.
136.

I~

124.
152.
165.
182.
151.

o o o O O O

o o o o O

_ = e =
‘IIII

OIS T, T ) B

No.Hv No. Ht
10.6 125.0
8.3 102.0
9.6 110.6
8.14 91.42
10.6 116.6
8.3 90.66
No. Hv No.Ht
7.3 103.33
8.3 101.33
823 110.0
70 12133
8.2 125.83

PM

1060. 29
855. 36
953.76
810.08
819. 51
805.83

PM

888.68
860.60
941.45
1016.91
1051.88




Los valores obtenidos pueden corregirse por bandas sa
télites de C13. El C13 tiene una abundancia natural de ---
1.108 % y tiene un spin nuclear de %. La constante de aco--
plamiento entre C13 y los hidrégenos unidos a él depende de
su estado de hibridacién.

Las constantes de acopl!amiento entre las sefales saté

fites de € la sefial de los hidrégenos vinflicos es de -

1.3
160 cps y la de los protones en C]‘3 sdturado es de 120 cps.

En el espectro de los aceites a 80 cps de cada lado -
de las sefiales debidas a hidrSgenos vinfilicos se tienen pe-~
quefias bandas satélites debido a la unién de C13 - H., Lo -
mismo sucede a 60 cps a cada lado del resto de las sefiales,

Volviendo al espectro del aceite (figura 3, ilas sefia
les satélites de C13 de campo alto correspondientes a la se
nal A caen en B y en campo bajo de A las sefiales satélites-
de B. Las seflales satélites de C estan incluidas en B.

En todos los casos las sefales satélites a campo alto
y bajo contribuyen con 0.0055 % de la correspondiente banda
principal.

Las correcciones para las sefiales satélites modifican

las ecuaciones (3), (4) y (5) de la siguiente manera:

X = X + 0.01108 X - 0.0055 Y
= 1+ 0,01108 ) = 0.0055 ¥
X = 1.01108 X - 0.0055 Y

Y + 0.01108 ¥ - 0.0055 X - 0.0055 C
Y=Y (1+0.01108 ) - 0.0055 ( X + C )
Y =1.01108 Y - 0.0055 X - 0.0055 C

—<
]

Area por protén = (Y - X)/4

- 46 -



Area por protén _ (1.01108Y - 0.0055X - 0.0055C)-(1.01108X - 0.0055V)
4

Ap __1.01658 Y - 1.01658 X - 0.0055 C
= s
Ap _0.2541 Y - 0.2541 X - 0.00137 ¢

NGmero de protones vinflicos _ X - (Y - X)/4
(Y - X)/4

No.Hv _ (1.01108X - 0.0055Y) - (0.2541Y - 0.2541X - 0.00137C)
0.2541Y - o0.2541X - 0.00137C

No.Hv _ 1.2651X - 0.2596Y + 0.00137¢C
0.2541Y - 0.2541X - 0.00137C

Ndmero de protones totales Z

- (Y - X)/4

No. Ht Z
(0.2541Y - 0.2541% - 0.00137C)/4

El valor de C es la medida de la integracién de la se

fal de C que corresponde a los grupos =C—CH2—CH2—C= .

En la tabla 4 se presentan datos de los espectros co-
rregidos por bandas satélites; estos valores presentan pe--

quefias variaciones de los obtenidos sin correccién(tabla 3).

Tabla 4.

-~ A7 =



TABLA 4.

Datos con correccién por bandas satélites de C

13
Ap No. Hv No. Ht PM No. 1,
Cértamo 273-E-2 1452 8.2 100.65 873.70 119.46
Girasol lregui Ciskos 152 8.9 105.26 911.64 123.89
Algodén  PSL 2.53 5.7 71.54 656.12 110.83
Colza Pachuca | 1.52 8.2 108. 55 930.75 112.35
Ricino Higuerilla 1.26 6.9 86. 50 768.24 114.48
Coco 2.03 0.9 79.31 681.91 17.87
Ajonjolf Ciano 27 1.52 6.9 99. 67 860. 55 102.05

Soya Cajeme 1.52 8.2 © 113415 - 963.01 108.59



Resultados y Conclusiones.

El método de Resonancia Magnética Nuclear en la deter
minacién del fndice de yodo es un método répido que da re--
sultados més bajos que los obtenidos por Cromatografia de -
Gases y por via himeda con el método de Hﬁb|,‘pero que se -

conservan siempre entre los |imites establecidos.

(Refs. 2, 9)

En la tabla 5 se comparan los resultados obtenidos --

por los métodos mencionados.

TABLA 5.

Valores de indice de yodo.

Aceite Métodos Teorico
Hub | RMN Cromatografia

Ajonjol T 107.65 102.76 111.29 109-112
Soy a 127.80 116.59 120.53 120-141
Girasol 122.99 114.50 123.98 124-136
Al godén 105,52 99.43 S 99-113
Cértamo 135.78 132,81 Cm——— 140-150
Colza 106. 50 106.21 - e 97-108
Ricino 97.94 110,13 e 87-96

Coco 11.88 15.62 - 7+:5-13

Los valores reportados de Cromatografia de Gases, se-
calcularon teoricamente a partir del porciento de hidrége--
nos vinflicos presentes en cada aceite, este dato fué pro--
porcionado por el departamento de Cromatografia de Gases de
la Divisién de Estudios Superiores, cn donde se iealizé el-

estudio de cada uno de los aceites. (Ref. 5)
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El cdlculo de Indice de yodo por Resonancia Magnética
Nuclear se basa principalmente en la medida del &rea de in-
tegracién de la seflal correspondiente a los hidrégenos vini
licos. Si se grafica el valor de indice de yodo por RMN y-
el porciento de drea que representa los hidrégenos vinfli--
cos para cada uno de los 4ceites, se puede fééilmente con -
s6lo correr el espectro y medir el 4rea de los protones vi-
nflicos tener una idea aproximada de su fndice de yodo y de
su posible uso industrial, independientemente de la especie

a que pertenezca.

En la tabla 6 se reportan los datos con los que se --

construyé cada una de las gréficas.

TABLA 6.

- 5 -



TABLA 6.

Acei te

AjonjolT
Canasto

Sesamum
Instituto 15
Instituto 15(2)
Ciano 27

Ciano 27(2)
Instituto 71
Instituto 71(2)

Comerci al

Girasol

Iregui Ciskos
Peredovik
Inra 6501
VMI I MK
Krasnodarets
Sun Gro

VI IMK 8931

ZOAHV

O N O O O L o N

N NN NN O o

- 51 -

42
45
.74
.74
.56
.96
. 56
.96
2l

.43
.96
.65
«51
.46
10.
.92

43

107.
97.
86.
96.

102.

119.
97 .

116.

100.

123.
103.
110.
110.
109.
130.
111.

86
62
02
66

40
61

94
68

87
94
60
60
72
80
98



TABLA 6.

Acei te

C&rtamo
284-E-2
273-E-2

sin cdscara

Gita
Gila (2)

Comercial

Oro
Span
Pachuca
Target

\

Zephyr

Soya

Cajeme

Jupiter

Algodén

Stoneville

PSL

?AHV

O O 00 00 0o o0

SN O NN 00 W

.53
.17
.73
-91
.14
.19

.09
.22
- 57
«32
.49

7.27
Bnl7

5.47
8.01
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126.
119.
127.
127.
164.
131.

104.
120.
112.
95.
98.

108.
124.

87.
.09

111

87
40
74
52
15
18

68
03
29
a9
48

52
67

78
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Indice de Saponificacién. Del mismo modo que es importantc
la determinacién del indice de yodo para la caracterizacién
de una grasa, lo es el Indice de saponificacién que es el

ndmero de miligramos de hidréxido de potasio requeridos pa-

ra saponificar un gramo de aceite 6 grasa.

CH, -O-COR RCOOK CH2 - OH
I \
CH -0-COR’ + KOH <—= R’CO0K + CH - OH
| |
CH2 ~0-COR?” R”7COOK CH2 - OH

A partir del espectro del ester metilico de cada ace.i
te se puede calcular un Indice de saponificacién promedio,
Para explicar el procedimiento tomaremos como e jemplo
el espectro del éster metilico del aceite de ajonjol!f Insti
tuto 71 (pag. 27). Para efectuar este célculo se supone co

mo Gnico &cido presente en los glicéridos el &cido oleico.

Nimero de hidrégenos correspondientes a los &cidos = 153

Ndmero de hidrégenos del &cido oleico = 34

153 _ 4.5 é&cidos oleicos

34
1 4&ido oleico ——— 56 g de KOH
4.5 * e ———— X x = 252 g de KOH
Peso molecular del aceite = 910.04

910.04 g ---- 252 g de KOH
1.0 g =---- y y

]

0.2769

Indice de saponificacién = 277
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En la tabla 7 se reportan los indices de saponifica--
cién de cada uno de los aceites,calculados a partir del es-
pectro del éster métilico y los indices de saponificacién -
encontrados en la bibliografia. (Ref. 9). No se pudo reali
zar la determinacién del Indice de saponificacién de cada -
aceite por el método tradicional, debido a que no se tenfa-

la cantidad necesaria de materia prima.

TABLA 7.
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TABLA 7.

AjonjolT
Canasto
Sesamum
Instituto 15
Instituto 15(2)
Ciano 27
Ciano 27(2)
Instituto 71(2)
Girasol
Iregui Ciskos
Peredovik
Inra 6501
VLIIMK 8931
VMI I MK
Sun Gro
Span
Pachuca
Target
Oro
Cértamo
284-E-2
273-E-2
Gila (2)
Al godén

PSL
Ricino
Higuerilla

Coco

Indice de Saponificacién

RMN
246
222
145
194
213
271
231

199
295
221
326
252
257

278
275
189
220

132
209

176

253

203
231

- B =

Tedrico

191

191

174

193

253



Peso molecular. El dato de peso molecular obtenido por Re-
sonancia Magnética Nuclear representa un valor promedio ya-
que como se dijo en pdginas anteriores, los aceites son mez-
clas de glicéridos. Los pesos moleculares promedios obteni
dos a partir de los espectros de los aceites y los calcula-
dos con los Indices de saponificacién reportados en la bi--
bliograflfa, se presentan en la tabla 8.

Para hacer los célculos se supone que sélo se encuen-
tra presente &cido oleico. Para fines de célculo se toma en
cuenta que:

1 mol de glicérido necesita 168 g de KOH para esterificarse.
El fndice de saponificacién es el ndmero de mg de KOH que -
saponifican 1 g de aceite.

Ejemplo:

Aceite de ajonjol T

Indice de saponificacién = 191
0.191 g de KOH --=-- 1 g de aceite
168 g de KOH  ---- X

x _ 168 _ 879,58

0.191

Peso molecular = 879, 58

TABLA 8.
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TABLA 8.

AjonjolT
Canasto
Sesamum
Instituto 15
Instituto 15(2)
Ciano 27
Instituto 71
Girasol

Iregui Ciskos
Peredovik
Inra 6501
VM1 I MK

Span

Pachuca
Target
Cértamo
284-E-2
273-E-2

Gila (2)
Ricino

Higuerilla

823
1014
914
743
870
904

973

952
803
878

880

941
1016

1060
885

819

662

Peso molecul ar

Promedio

878

901.5

945

921

- 64 -

Célcul ado

879

879

965

870

664



De lo escrito anteriormente se deduce que la técnica-
espectroscépica de Resonancia Magnética Nuclear proporciona
un método analitico rdpido y eficiente, que aunque no da re
sultados exactos, estos son reproducibles dentro de los in-
tervalos establecidos por otras técnicas y son de utilidad-
en la caracterizacién de un aceite.

La ventaja de la técnica de Resonancia Magnética Nu--
clear es la rdpidez con la que puede efectuarse el anélisis
de un aceite (aproximadamente 30 minutos).

Aungue en México en la actualidad esta técnica resul-
ta economicamente incosteable, es de esperarse que este tra

bajo sirva como base para investigaciones futuras.
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