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INTRODUCCION

La presente Memoria de Desempefio Profesional, estd basada en la experiencia
desarrollada en el Departamento de Cromatografia de Gases de la Administracion
Central de Laboratorio y Servicios Cientificos de la Administracion General de
Aduanas. Servicio de Administracion Tributaria, durante el tiempo comprendido de
1988 a 1948.

Debido a que, en el comercio exterior se manejan una gran diversidad de
mercancias que van desde seres vivos hasta productos quimicos de formulas
compiejas, cuyo analisis se debe realizar en forma precisa y especializada para
identificar plenamente sus componentes, a fin de determinar la normatividad a la
que se deben de sujetar, la Secretaria de Hacienda y Crédito Publico se vid en la
necesidad de poner en funcionamiento la Administracion Central de Laboratoric y
Servicios Cientificos, cuye objetive principal es la prestacion de servicios de
asesoria técnica, muestreo, analisis quimico e ingenieria especializada a ias
autoridades aduaneras, en relacién con mercancias de comercio exterior sujetas a
pago de contribuciones y las de régimen temporal que afectan a programas de
fomento a la exportacion.

En el Laboratorio se analizan mercancias de Importacion y exportacion
comprendidas en los capitulos 2 al 81 de la Nomenclatura detl Sistema
Armonizado de Designacidn y Codificacion de Mercancias ( base de las tarifas de
impuestos al comercio exterior de numerosos paises), que son de dificil
identificacion en la aduana.

También se realizan estudios de ingenieria sobre mercancias relacionadas con
programas de fomenio a la exportacidon, que permiten precisar los factores
estadisticos de consumo, incorporacion, mermas y desperdicios en los procesos
de transformacion de los materiales de importacion en productos de exportacion.
La Administracion Central de Laboratorio y Servicios Cientificos, es una pieza muy
importante dentro del procedimiento de operacion de las aduanas nacionales, ya
que, mediante los dictdmenes técnicos que emite se puaden obfener elementos

de control para la aduana que precisen la descripcion y uso de las mercancias que
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se despachan, facilitando la correcta clasificacion arancetaria, asi como la
determinacion justa de las contribuciones. Permiten también la deteccidn de
mercancias sujetas a cuotas compensatorias y a regulaciones especificas,
ademas de aquellas que son ilicitas como drogas o contrabando, participando de
esta manera en el logro de estadisticas de comercio exterior confiables.

El Sistema Armonizado de Designacién y Codificacion de Mercancias es un
sistema de nomenclatura adaptado por mas del 80 % de los paises del mundo en
el seno de la organizacién mundial de aduanas con sede en Bruselas Beélgica, que
comprende capitulos, partidas, subpartidas y de aplicacion nacional fracciones,
representadas por 8 codigos numéricos en el orden anterior, que describen y
codifican todas las mercancias sujetas a comercio exterior. El sistema de
clasificacion arancelaria esta regulado por las Reglas Generales de interpretacion,
las Notas Legales de Seccion y de Capitulo y las Notas Explicativas que, en

nuestro pais poseen valor legal.

Organizacionalmente, la Administracién Central de Laboratoric y Servicios
Cientificos se encuentra integrada por una oficina del Administrador Central del
que derivan:

- La Administracion de Apoyo Técnico: tiene como funcion principal proveer los
recursos técnicos y administrativos necesarios para la operacion.

- La Subadministracion de Supervisién de Unidades Foraneas de Muestreo:
controla, capacita y regula todas las actividades inherentes al muestreo de
mercancias en 20 de las 48 aduanas del pafs. El objetivo es obtener una
muestra representativa de la mercancia sujeta a reconocimiento aduanero y
proporcionarla al area operativa para que se efectlien los analisis necesarios
para su reconocimiento y clasificacion arancelaria, y

- La Administracion de Produccion que se encuentra a su vez subdividida en 4
subadministraciones operativas:



i. La Subadminisiracion de Ensaye: se encarga del analisis de muestras de
mercancias de naturaleza inorgéanica como minerales, productos quimicos
inorganicos, productos metalicos, vidrio, productos ceramicos, ete.

2. La Subadministracion de Estudios de Ingenieria: desarrolla la metodologia
estratégica que permite determinar la cantidad de mermas y desperdicios en
operaciones de régimen temporal, lo cuél pemite fiscalizar técnicamente estas
operaciones como proteccion al interés fiscal del pais.

3. La Subadministracion de Desarrolio Analitico : tiene como principal
responsabilidad el analisis de las muestras de mercancias de primera aparicion
en el Laboratorio, para las cuales no existe una estrategia analitica
preestablecida, generar la infraestructura técnica necesaria que permita el
reconocimiento sistemético en casos futuros v resolver la verdadera naturaleza
de aquellas muestras que presenten irregularidades entre el resultado de
analisis prefiminar y la declaracion arancelaria presentada por e! contribuyente.

4. La Subadministracion de Analisis Organico: desarrolla cerca del 80%
{aproximadamente 32,000 muestras al afo) de @ demanda de servicios
analiticos del Laboratorio, entre los que se incluyen aceites lubricantes,
pinturas y barnices, materias texiiles, papeles, polimeros, hules y productos
farmaceltticos entre otros.

Dependiendo de ésta Subadministracion, el Departamento de Cromatografia de

Gases realiza los analisis cualifalivos y cuantitativos ufilizande columnas

empacadas y capilares de muestras de mercancias de importacion y exportacion,

tales como, aceites esenciales, mezclas de productos odoriferos y resinoides que
se emplean en la industria cosmética para la elaboracion de perfumes, y en la
industria alimenticia para la elaboracion de bebidas y saborizantes; estas
mercancias estdn comprendidas en el Capitulo 33 de la Ley del Impuesto General
de Importacion y Exportacion. También se practican andlisis de disclventes gradoe
analitico e industriales y alccholes etilicos sin desnaturalizar y desnaturalizades,
comprendidos en los Capitulos 29 y 22 respectivamente de la Ley anterior.
Utilizando Cromatografia de Gases de Alta Temperatura, se analizan parafinas,

ceras derivadas del petrdlec y ceras de polietilenc contemplados en los Capitulos



27 y 34 de la Ley. Otro grupo de muestras anaiizadas son acides grasos y
alcoholes grasos industriales (Capitulo 38), asi como aceites vegetales
comestibles (Capitulo 15). Es en éste Gltimo capitulo en donde se desarrollara 1a
presente Memoria de Desempefio Profesional. El estudio cromatografico
efectuado a grasas animales como manteca de cerdo, sebo de res y mezclas de
ambas grasas, comprendidos en el Capitulo 15 de la Ley, han puesto en
evidencia operaciones fraudulentas de evasion de reestricciones no arancelarias y
page de aranceles.

Para la importacion de manteca de cerdo, se requiere permiso previo por parte de
{a Secretaria de Comercio y Fomento industrial, asi como, de un Cerificado de
Cupo de Importacion expedido por la misma. En caso de no cumplir con estos
requisitos, el arancel que se cobra, tanto para importaciones procedentes de
Estados Unidos como de Canada es de 225.6 %. Todos estos requisitos se han
establecido con el objeto de evitar la importacién desmedida de manteca de cerdo
y proteger a los productores nacionales. La manteca de cerdo se clasifica en la
fraccion arancelaria 1501.00.01 de la Ley del Impuesto General de Importacion.
Algunos importadores, para evadir todos estos requisitos, declaran que la manteca
de cerdo motivo de su importacién es una mezcla de grasas comestibles a base
de manteca de cerdo y sebo de res, clasificable en [a fraccién arancelaria
1517.90.01 que no requiere de tantos requisitos y que cuyo arancel tanto para
importaciones procedentes de EUA como para Canada es de 10.0%.

En el caso de importaciones de mantecas de cerdo o de mezclas de manteca de
cerdo con sebo de res, la responsabilidad del Laboratoric de Aduanas es la de
confirnar si el producto importado comresponde con la declaracion arancelaria.
Cuando las cantidades de sebo de res afiadidas a una manteca de cerdo son
inferiores al 3.0 % , ninguna metodologia cualitativa o cuantitativa aporta
informacién confiable que permitan evidenciar la adicion.

Por ésta razon, se hizo necesario crear un método cromatografico adecuado,
utilizando coiumnas capilares que permita la separacion y la cuantificacion de los
isomeros cis y trans de acidos grasos insaturados, los cudles constituyen la



evidencia inequivoca de la presencia de sebo de res en una muestra mezclada.
Los resultados analiticos obtenidos con ésta técnica determinan las proporciones
de ambas grasas y sefialan los casos de contrabando de manteca de cerdo.

Comoa consecuencia de este estudio el gobierno mexicano establecid un criterio de
composicion para éstas mezclas en una Nota Explicativa de aplicacion nacional
que limita a un 21.0 % como concentracién minima de sebo de res, mezclado con
79.0 % de manteca de cerdo para que e! producto sea clasificable en la fraccion
15.17.90.01 de la Ley.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

ldentificar la naturaleza y la composicion de muestras de mercancias de manteca
de cerdo, sebo de res y mezclas de ambas grasas, utilizando la cromatografia de
gases capilar, a fin de determinar sus proporciones y aplicar {a normatividad

astablecida para el comercio exterior de éstas mercancias.

OBJETIVO PARTICULAR:

Determinar el contenido de acido elaidico en muestras de manteca de cerdo, sebo
de res, y mezclas de ambas grasas preparadas en el Laboratorio y analizar los
resultados en busca de proporcionalidad entre el contenido de acido elaidico y la

cantidad de sebo afiadido.



CAPITULO 1

PRINCIPIOS TEORICOS DE CROMATOGRAFIA DE GASES E
ISOMERIA CIS Y TRANS

1.1 INTRODUCION:

La Cromatografia de Gases es una técnica de separacion que ha revolucionado la
quimica analitica. Fue iniciada por los cientificos ingleses A.T. James y AJP,
Martin en 1941. Comenzé a utilizarse en varios laboratorios a partir de 1930.

Esta técnica esta basada en la disfribucion de los componentes de una muestra
entre dos fases. Una de estas fases es un soporte estacionario de gran superficie
de contacto llamada fase estacionaria y puede ser un solido o una delgada
pelicula fiquida que recubre ai solido. La otra fase llamada fase movil esta
constituida por un gas portador o de acarreo, el cual es inerte y tiene la finalidad
de transportar las moléculas de fa muestra a través de la fase estacionaria. Si la
fase éstacionaria es una fase liquida que recubre a un sélido, estamos hablando
de cromatografia gas-liguido (GLC), la cua! se utiliza mas frecuentemente; pero si
la fase estacionaria es un adsorbente sélido, hablaremos de cromatografia gas-
solido (GSC).

La Cromatografia de Gases es un técnica que debido a su versatilidad , sencillez y
velocidad se ha convertido en una de las técnicas analiticas mas Utiles. Se emplea
en el analisis de mezclas organicas complejas, como las que se encuentran
comtnmente en derivados del peirdleo, aceites esenciales, perfumes, sabores,
sustancias de origen biologico, insecticidas y pesticidas, acidos grasos, efc.
Podemos decir, en general, que la cromatografia de gases se puede emplear para
analizar mezclas de compuestos que vaporicen o se volatilicen a temperaturas
hasta 400°C sin alterarse o descomponerse. Compuestos que no pueden ser
analizados directamente por esta técnica, se pueden determinar formando
derivados que posean las caracteristicas de presion de vapor adecuada, como en
el caso de los acidos grasos se debe de formar el éster metilico.



1.2 DESCRIPCION DEL PROCESO CROMATOGRAFICO.

El esquema basico de un Cromatdgrafo de gases se muestra en la Fig. 1. Esta
constituido principalmente por:

1.- Suministro de gas acarreador.

2.- Regulador de presion y valvula controladora de flujo.
3.- Inyector.

4.- Homo de la columna.

5.- Columna capilar.

6.- Detector.

7.~ Estacién de datos.

L a finalidad del gas portador o de acarreo, es de transportar los componentes de
la muestra a través del inyector, de la columna y del detector. Este debera ser
inerte, no debe reaccionar ni con la muestra ni con la fase estacionaria y debe ser
de alta pureza ( por lo menos de 99.995%). Los gases de acarrec-) mas comunes
son nitrégeno, helio e hidrégeno. El flujo del gas portador se debe de confrolar
cuidadosamente mediante un manémetro de presion y valvula controladora de
flujo, con el objeto de obtener tiempos de retencidn reproducibles y poder
optimizar velocidades de analisis.

La muestra se inyecta (comiinmente con una jeringa graduada en microlitros) en ia
camara de inyeccion, que debe tener una temperatura suficiente para vaporizar en
forma homogénea los componentes de la muestra, l0s cuales son arrastrados por
el gas de acarreo hacia ia columna. La columna generalmente es un tubo largo de
acero inoxidable o de vidrio relleno de particulas sdlidas {soporte soiido). Sobre el
soporte sélido se ha distribuido de modo uniforme una pelicula delgada de un
liquido (fase liquida o estacionaria), ¢ una columna capilar.

En la columna se producira [a particién de las moléculas de fa muestra entre dos

fases: liquida (estacionaria) y vapor (modvil). Si suponemos que tenemos dos
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Fig. 1. Esquema de un Cromatdgrafo de Gases



componentes A y B en la muestra, las moiéculas se distribuyen o equilibran entre
el gas portador y la fase liquida, las moleculas de A en fase vapor tendran mayor
tendencia que las moléculas de B a disolverse en la fase liquida de la columna.
Por este efecto tendremos distintas velocidades de migracién por la columna para
el componente A y B. El componente con mayor tendencia a disolverse (A) serd
mas retenido por la columna y sé eluira después del componente B.

La columna se encuentra denfro del horno que lleva un termostato para que la
separacion pueda efectuarse a una temperatura reproducible.

Después de la columna, el gas portador y la muestra pasan a través de un
detector, el cual genera una sefial eléctrica. Esta sefial pasa a un integrador
grafico, en donde se configura un cromatograma (registro grafico del analisis) .
Este procesador de datos integra automaticamente el drea del pico e imprime
resultados cuantitativos y tiempos de retencién.



1.3 TEORIA CROMATOGRAFICA.

La Fig. 2 muestra un cromatograma tipico, en el cual, se pueden observar

parametros importantes de informacion:

a}

b)

¢)

d)

Tiempo de retencidén (tg): es el tiempo transcurrido desde [a inyeccidn de la
muastra hasta que se obtiene el puntc maximo del pico. Este tiempo es
caracteristico del soluto, de la fase liquida y de la temperatura de la columna.

El area def pico: {parle sombreada en la Fig. 2) permite determinar la
conceniracion de cada componente separado en la columna.

Ei tiempo muerto {tm 0 to): es el tiempo de transito de un sofuto no retenido
en la fase estacionaria. Tiempo que cualquier soluto permanece en la fase
movil.

El tiempo de retencidon corregido (t'r): Mide el tiempo que el componente

permanece en la fase estacionaria.

tr=tr-1g

Anchura de la base (W, y Wg): es la porcion de la linea base interceptada por
las tangentes trazadas hacia el pico. Es 4 de un pico gaussianc.

Volumen de retencion (Vg): es el volumen de fase mévil necesaric para
transportar fa banda de soluto desde el punto de inyeccidn,a través de Ia
columna, hasta el detector . Se puede cbtener directamente det cromatograma
muttiplicando el tiempo de retencidn correspondiente, g, por el gasto o fiyjo

volumétrico, Fe

Ve =1aFc
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1.3.1 Coeficiente de reparto {K).

Cuando un soluto entra al sistema cromatografico inmediatamente se reparte o se
distribuye entre la fase moévil y la estacionaria. Si la fase movil se para en cualquier
momento, el soluto establece un equilibrio de distribucion entre las dos fases. La

concentracién en cada fase esta dada por el coeficiente termodindmico de

reparto:

Donde: Cs= concentracion de soluto en la fase estacionaria.

Cwm = concentracion de soluto en la fase movil.

Cuando K =1, el soluto se encuentra igualmente distribuide entre las dos fases.



1.3.2 Factor de capacidad (k'}).

Es un parametro importante que se utiliza para describir las velocidades de
migracion de los analitos en las columnas.

Donde: t'x = tiempo de retencidn corregido.
1y = tiempo muerto.
V'r = volumen de retencién corregido.

Vi = volumen muerto.

Cuando el factor de capacidad es menor gue 1, la elucién de los componentes es
tan rapida que es dificil determinar con exactitud los tiempos de retencién. Cuando
el factor de capacidad es del orden de 20 o 30, los tiempos de retencidn son
demasiado largos. Idealmente, las separaciones se realizan en unas condiciones
en las que los factores de capacidad para los componentes de una mezcla oscilan
entre 1y 5.

1.3.3 Retencion relativa (selectividad «}

La retencién relativa, &, de dos solutos, donde el soluto 1 eluye antes del soluto 2,
es:

Con esta definicion & siempre es mayor gue la unidad. La retencion relativa
depende de: 1) la naturaleza de la fase estacionaria y mévil, y 2} la temperatura de
operacion de ia columna. Por lo tante, mide la selectividad de la fase liquida.



1.3.4 Eficiencia de la columna.

De acuerdo con la definicion de coeficiente de reparto (K), una substancia que
entre en la columna junto con el gas de arrastre se disolvera en la fase liquida
hasta que se establezca un equilibric de acuerdo con los valores de la
concentracion en la fase estacionaria y en la fase movil. Durante el paso de fa
substancia a lo largo de la columna, este equilibrio se rompe por efecto de
transporte y debe restablecerse consecutivamente. Desde el punto de vista tedrico
es conveniente considerar este proceso en varios pasos discontinuos de equilibrio,
es como si dividieramos la columna en un nimero de secciones iguales entre si;
en cada una de estas secciones el equilibrio vapor liquido debe restablecerse. Se
ha denominado a cada una de estas secciones: “Platos Tedricos™.

Después de 50 o mas repartos entre las fases, el perfil resultante de la banda se
aproxima muy de cerca al dado por una curva de distribucién gaussiana (Ver Fig.
3). De todas maneras, conforme [a banda de soluto pasa a través de ia columna

cromatografica se ensancha y la concentracion en el maximo del pico disminuye.

A Tangente a Ia curva en el punto de infiexion

Hd
=
g Q5 Wz,-z
1
i
{
]
f 1
00 : i 1 L.
-1 -2 -] 0 &0 =2 =3
Dresviacion estandar de una banda
[
Aoy
| 6o i

Fig. 3 Perfil de una banda de soluto
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El poder de separacién de una coiumna dependerd entre otros factores, del
intercambio entre la muestra y la fase liquida; en otras palabras, mientras mas
etapas de equilibric existan, mayor sera la eficiencia de separacion. Es decir, que

una columna eficiente sera aguella que posea un gran niimero de platos tedricos.
Altura del plato y namero de platos.

Una caracteristica importante de un sistema cromatografico es su eficiencia,

expresada como una cantidad adimensional y llamada namero efectivo de
platos, Ner. Refleja el nimero de veces que el soluto se reparte entre las dos

fases durante su paso a través de la columna. El nimero efectivo de platos se
puede esiimar a partir det cromatograma de una soia banda, como se muesira en

la Fig. 4, con ayuda de las siguientes expresiones:

t'r 2
Nef =16{~w~)
Wh

te Y
Nef =5.54 [ ]
W

12h

Donde: t'r = tiempo de retencidn corregido.
W, = ancho en la base del pico.

W, on = ancho a la mitad de la altura del pico.

Es mas recomendable utilizar la formula que involucra el ancho a la altura media
del pico, porque a esa altura el pico flega al trigngulo mas simétrico.
El nimero de platos es solamente una indicacidon de qué tan bien ha sido

empacada una columna.



La altura equivalente de un plato tedrico { A.E.P.T ¢ H), es la distancia que el
soluto se mueve mientras se lieva a cabo un reparto:

H= L
Nef

Donde: L = longitud de la columna.

Nef = nimero efective de platos tedricos.

L a altura del plato es una buena forma de expresar la eficiencia de la columna en
unidades de longitud. Desde un punto de vista tedrico, la altura del plato puede
relacionarse directamente a las condiciones experimentales y a los parametros de

operacion. Para una columna eficiente H es un namero pequefio.

Altura del pico
Inyeccion

Eje de concentracion

Un medio de la
altura del pico

1

i tdot !

Eje de tiempo
Fig. 4 Evaluacion de una banda cromatografica para [a eficiencia de la columna.

1.3.5 Resoclucion.

El grado de separacion o resolucion de dos bandas adyacentes se define como la

razén de distancia entre los picos de las bandas (o centros) dividida enire el ancho
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promedio de las bandas. Si fa retencidn y el ancho de la banda se miden en

unidades de tiempo, como en la Fig. 5, [a resolucién esta dada por:

R= tR.Z - tR.‘l
0.5(W, +W,)

g2

IR,
o

Concentracion de soluto en ¢l eluyente

Eje de tiempo

Fig. 5 Definicion de la resolucion.

| a ecuacion fundamental de la resolucién es:

e (2-1Y K )

4 U a MK

La resolucidn, como o expresa la ecuacion anterior, se ve que es una funcién de
res factores separados: 1) un faclor de eficiencia que depende de Nef { el ntimero
de platos tedricos, 2) un factor de la selectividad de la columna que varia con a. y
3) una velocidad de migracion o factor de capacidad que varia con K. EI primer

factor estd principalmente asociado a los aspectos cinéticos de la cromatografia,
mientras que los otros dos son por esencia termodinamicos.
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1.3.6 Ecuacion de van Deemter.

Van Deemter y Jones encontraron una ecuacion que relaciona H (A.E.P.T) con los
procesos termodinamicos y cinéticos que ocurren dentro de la columna y el figjo
de gas de arrastre; ésta ecuacién en forma abreviada corresponde a la siguiente

expresion:

H=A +§+ Coarac ¥+ Croy ¥

Se ufiliza la velocidad lineal promedic de !a fase movil, v porque puede
relacionarse directamente con la rapidez de andlisis. En forma experimental la
velocidad lineal promedio se determina facilmente inyectando un soluto no
retenido ( metano, butano, etc.) y midiendo su tiempo de paso a través de la

columna. Conocida la longitud de la columna, tenemos:

B:

glr

El término A es el ilamado “difusién por remolinos”, o efecto de caminos miitiples.
El término B es la “difusion transversal y longitudinal en ta fase movil® y el término
C lo constituye la “resistencia a la fransferencia de masa”, que es una velocidad
finita en el equilibrio del soluto entre las fases estacionaria y movil.

En columnas capilares, €l gas en su recorrido no tiene ningdn efecto de caminos
mditiples v, por consiguiente, el término A no es aplicable. Por lo tanto la ecuacion
de Golay para columnas capilares en su forma abreviada es la siguiente:

H= 8 +CesracD + Cpov ¥

La relacion expresada por estas ecuaciones puede ser descrita graficamente por

una hipérboia, llamada generalmente curva de van Deemter (Fig. 6}.
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Fig. € Grafica de van Deemter para los ires gases portadores mas comunes.
Columna WCOT de vidrio recubierte con OV- 101. T° col. = 175 °C.

Se puede escoger entre optimizar la eficiencia de la columna { nimero de plaios
tedricos) o el tiempo de analisis. En una determinada columna , un gas de peso
molecular mas elevado generara mas platos tedricos (véase la Fig.8). El nitrégeno,
que tiene mayor peso molecular, muestra un minime mas bajo de AEP.T. Sin
embargo, si se desea optimizar la velocidad del analisis, es mejor escoger un gas
portador ligero, como el helio o el hidrégeno, cuya velocidad lineal media optima
(v opt) es mayor.

Analizando las pendientes de las curvas, vemos que el hidrégeno y helio, los
gases mas ligeros, tienen [a pendiente menos pronunciada. Esto significa que se
puede contrarrestar una pequeiia perdida de la eficiencia de la columna con una

importante ganancia en la velocidad del analisis.



1.4 SISTEMA DE INYECCION DE MUESTRA .

El modo estandar, adecuado para aproximadamente 95 % de las aplicaciones de
las columnas empacadas, es la inyeccion directa. La muestra es inyectada con
una jeringa hipodérmica a través de un séptum de silicon, a un alineador de vidrio
contenido en un bloque metalico, donde es vaporizada e introducida a la columna
por la corriente del gas acarreador. El bloque se calienta a una temperatura que se
fijla en un valor suficientemente afto para convertir, practicamente en forma
instantanea, la muestra iiquida en fase vapor.
Existe otro sistema de inyeccidon que es el mas popular cuando se emplean
columnas capilares: Inyector split o Sistema Divisor de flujo. Este sistema de
inyeccion se requiere porque las columnas capilares son de diametros muy
pequefios ¥, por lo tanto, su capacidad de muesira es muy pequefia también.
Consiste en que sdlo una pequeiia fraccion de muestra pasa a través de la
columna y el resto mediante un divisor de flujo se venteara del sistema. Por
ejemplo:

- Flujo a traves de ia columna: 0.73 ml/ min

- Flujo en el divisor {split): 60 ml /min.

Por lo tanto, la relacion de split sera 1: 82 , lo cual significa que al invectar 18 de

la muestra so6lo 0.01 M entraran en la columna, el resto se venteara.

1.5 COLUMNAS.

La columna es ia parte mas importante de un cromatégrafo de gases, ya que, en
ella se realiza propiamente la separacién.
Existen dos tipos de columnas bdasicas en uso generai: ias empacadas y ias

tubulares abiertas o capilares.



1.5.1 COLUMNAS EMPACADAS

MATERIAL

DIAMETRO

LONGITUD

SOPORTE SOLIDO

TAMANO DE LAS PARTICULAS
DEL SOPORTE

FASE ESTACIONARIA

VIDRIO: para muestras  biologicas
inestables como esteroides y pesticidas.
ACERQ INOXIDABLE: En general.

1/8" para aplicaciones generales.
1/4” andlisis de trazas.

Columnas analiticas comunes de 1 a 3
mis.

Tierra de diatomaceas.

- Chromosorb G: para compuestos
polares.

- Chromosorb P: tiene mayor adsorcion y
se emplea para hidrocarburos.

- Chromosorb W. es el mejor soporte
solido inerte disponible. Se emplea
para analisis generales . Lavado con
acido y tratado con DMCS es ideal
para muestras polares.

Columnas de 1/8": 100 —120 malla.
Columnas de 1/4": 60 — 80 malla.

Responsable directa del proceso de
particion que se realiza en la columna,
Regla para seleccicnar la fase adecuada:
“Lo semejante disuelve a lo semejante”
Compuestos polares = fase polar.
Compuestos no polares = fase no polar.
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1.5.2 COLUMNAS CAPILARES

Las columnas capilares son de silice fundida (un vidrio de muy alta pureza), que
tienen un grado de entrecruzamiento en ia matriz del silicon - oxigeno mucho
mayor que el vidrio ordinario. La gran resistencia a la tension del tubo de silice
permite la construccidn de columnas de pared delgada flexibles. Tiene un
recubrimiento de poliimida sobre la pared exterior que ia protege de raspaduras y
le da resistencia a la presidon. Son de diametros muy pequenios (0.100 - 0.75 mm)
y de longitudes grandes (10 — 100 m). Con este tipo de columnas se obtiene alta
resolucion y analisis rapidos.

TIPOS DE COLUMNAS:

-POR EL TIPO DE FASE ESTACIONARIA:
. WCOT (WALL COATED CPEN TUBULARY}.
Pelicula deigada de fase liguida impregnada uniformemente en la pared

interior del tubo. La de mayor aplicacién.

. PLOT (POROUS LAYER OPEN TUBULAR).
Lecho uniforme de sélido adsorbente adherido en ia pared interior del tubo.
Para analisis de gases y compuestos de bajo PM.

. SCOT (SUPORT COATED OPEN TUBULAR).
Lecho de un soporte impregnado de fase liquida adherido en la pared

interior del tubo. Mayor capacidad, poco utilizado actualmente.

-POR EL DIAMETRO:
. CALIBRE PEQUENO (CAPILAR)
Diametro: 0.1 — 0.3 mm
Mayor resolucion, meneor capacidad de muestra.
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. CALIBRE GRANDE (MEGABORO).
Diametro 0.53, 0.75 mm
Menor resolucidn, mayor capacidad de muestra.

- POR EL ESPESOR DE LA FASE ESTACIONARIA:
. PELICULA DELGADA
df < 1Hm

Mayor resolucion, menor capacidad de muestra, menor retencion.

. PELICULA GRUESA

df > 2 ¥Hm

Menor resolucidn, mayer capacidad de muesira, mayor retencion.
Donde df = espesor de la pelicula de fase estacionaria.

TIPO DE FASE ESTACIONARIA
NOMBRE GENERICO POLARIDAD FASES SIMILARES

Poli{dimetilsilfoxano) No polar Ov-101, SE-30, DB-1,AT-
1,SPB-1 o equivalente.

Poli(difenilmetilsiloxano) No polar SE-54, DB-5AT-5, SPB-5
© equivaiente.

Poli{difenildimetilsiloxano) Intermedia OVv-17,5PB-17.0B 17 o
equivalente.

Polietiienglicol Polar Carbowax 20M, DB-Wax,
AT-Wax o equivalente.

Poli{bisctanopropil- Muy Polar OV-275,5P-2330,5P-2380

cianopropilfenilsiloxano) separa isdmeros

geométricos cis / trans
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1.6 DETECTORES.

El detector cromatografico es un sensor que mide una propiedad fisica o quimica
de los componentes de la muestra y da una respuesta proporcional a la
concentracion ¢ a la masa del componente eluido.

Existen diferentes tipos de detectores universales y selectivos, sin embargo

mencionaremos los mas importantes:
1.6.1 DETECTOR DE CONDUCTIVIDAD TERMICA {TCD).

El detector de conductividad térmica ufiliza un filamento caliente colocado en el
flujo del gas emergente. La cantidad de calor por conduccién que pierde =
filamento hacia las paredes del detector depende de la conductividad térmica de la
fase gaseosa. Dicho filamento esta construido con tugsteno ( o wolfranio) metalico,
una aleacion de tugsteno recubierto con oro.

El detector estandar consiste en cuatro filamentos idénticos montados en un
bloque de laton. Los filamentos conforman los brazos de un puente de
Wheatstone. La variacion de la resistencia del filamento debe medirse y
convertirse a una senal eféclrica. Cuando los cuatro filamentos se encuentran a ia
misma temperatura, el puente esta en equilibrio y no hay sefal . Sin embargo, si la
resistencia de los dos filamentos sumergidos en la corriente del gas portador varia,
debido a un cambio en la composicion del gas, hay desequilibrio y se genera una
sefial de salida.

Sensibilidad: 0.3 ng/ml (como butano)

Respuesta: Universal, todos los componentes,
exceplo ei gas portador.

Linealidad: 10*
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Estabilidad: Buena.

Gas Portador: Helic o Hidrégeno.

Temperatura [imite: 400" C.

Este es un detector no destructivo, moderadamente estable, sensibilidad
moderada, barato, facil de manejar. Requiere de buena temperatura y control de
flujo. Usado frecuentemente en el analisis de gases permanentes.

1.6.2 DETECTCR DE IONIZACION DE FLAMA (FID).

En el detector de ionizacion de flama, se hace pasar el gas de arrastre que sale
de la columna mezclado con hidrogeno por un quemador el cual tiene una
pequena flama alimentada por el hidrégeno y un suministro adicional de aire que
generalmente afraviesa un disco de metal poroso siluado en la base dei
quemador.

La flama sirve de electrodo existiendo un segundo electrodo por encima o al lado
de la flama; se establece de esta manera una diferencia de potencial; cuando sclo
el gas de amasire pasa por la flama existe una pequefia corriente entre los
electrodos, pero al pasar las moléculas de la muestra sufren una ionizacion en la
flama y aumenta notablemente la corriente que después de amplificada pasa al
registrador .

El FID es sensible a todos los compuestos organicos, pero insensible a la
humedad y los gases permanentes (CO, COz |, CSz, SOz, NHz N>O, NO, NO,
SiF4 ¥ SiCly ), por lo cual, es apropiado para el analisis de muestras organicas
himedas y en estudios de contaminacion de aire. Debido a que es un detector gue
responde al nimero de atomos de carbono gue entran a la flama por unidad de
tiempo, es un detector sensible a la masa. No hay respuesta para l0s carbonos

totalmente oxidados, tal como en los grupos carbonilo o carboxilo{ y sus



tioandlogos) y grupos éter, es decir, originan en fa flama pocos iones ©
practicamente ninguno.

El comportamiento del FID depende de la seleccion apropiada de la velocidad del
flujo gaseoso. Por regla general se usa una relacion relativa de flujo de 1:1:10 de
hidrégeno, gas portador y aire. Por ejemplo, un flujo de 30 mi / min necesitaria
flujos de hidrogenc y de aire de 30 y 300 ml/min, respectivamente, para lograr &l
comportamiento éptimo del FID.

Sensibilidad: 4pgls
Respuesta: Casi universal, sensible a

compuestos orgdnicos, insensible al

agua y gases permanentes.

Linealidad: 107

Estabilidad: Excelente

Gas Portador: Helio o Nitrégeno
Temperatura limite: 400 ° C.

Es uno de los detectores mas utilizados por su alta sensibilidad y gran
confiabilidad, es 1000 veces mas sensible que el TCD.



1.7 ISOMERIA CIS Y TRANS.

Los compuestos diferentes que tienen la misma formula molecular se llaman
isémeros (del griego : isos, igual; meros, parte).

Los grupos unidos por un doble enlace carbono-carbono tienen la propiedad de
que no giran uno con Tespecioc a oo a f{emperaturas cercanas ©
considerablemente superiores a la ambiente. La rotacion restringida de estos
grupos da lugar a un tipo de isdmeros que tienen la misma formula molecular y el
orden en que los atomos estan unidos entre si es el mismo en cada uno de ellos,
pero difieren uno de otro salo en el arreglo de sus dtomos en el espacio. A este
tipo de isémeros se les conoce como estereoisdmeros. Sin embargo, no son
imagenes especulares entre si, por lo gue no son enantibmeros. Los
estereoisémeros que no son imagenes especulares entre si se llaman
diasterémeros. Este tipo especifico de diasterdmeros se conoce como isémeros
geométricos que se diferencian por los prefijos cis- {latin: a este lado) y trans-
fiatin: al otro lado). Un ejemplo de este tipo de isémeros geometricos son los
acidos oleico y elaidico:

CH.{CH.,) H CH.(CH.) H
3 s ?\/ 3 2 ?\/

4 C

il I}

cC C

HOOC(CH,),” N 4 H” NCH,),co0H
ACIDO OLEICO ACIDO ELAIDICO

ACIDO CIS-9-OCTADECENOICO ACIDO TRANS-8-CCTADECENQICO
CisH340; C1aH3402
PM = 282.45 PM = 282.45
Liquido incoloro. Escamas blancas

Pf=44-45°C



CAPITULO 2

TECNOLOGIA DE GRASAS Y MANTECAS

2.1 MANTECA DE CERDO.

En América del Norte la fabricacion de manteca de cerdo tiene una gran
fmportancia industrial.

La manteca de cerdo se define como la grasa obienida por fusién del tejido
adiposo del cerdo sacrificado en buen estado de salud.

Dentro del nombre genérico de manteca se pueden establecer varias categorfas:
la mejor manteca es la de pella, es decir [a porcion adiposa que recubre ef rifidn;
sigue en categoria la tela de la barriga, esta corresponde al redafio,
cientificamente el epipién; es un trozo peritoneal que forma un extenso pliegue
adherido al estdmago v a otras visceras; esta manteca se recoje en el momento

de abrir el vientre y por dltimo el entresijo.

La manteca de cerdo industrialmente se obtlene mediante los siguientes procesos:

1. Manteca derretida en caldera abierta:
En la fabricacion de este tipo de manteca se utilizan sblo trozos de pelias,
rificnada, entresijos, etc. Por io tanto, mediante este proceso se obtienen

mantecas de calidad superior como;

- Manteca Neutra { neutral lard }: tiene un color blanco, carece de sabor, exenta
de olor; muy neutra, con una acidez inferior a 0.35 % de Acido oleicg; se funde a

39 8 41°C. Es un producto caro que se emplea en la confiteria y pasteleria.

- Manteca selecta { choice lard ): solo debe prepararse con la grasa de los

rifiones. Esta clase de manteca corresponde a la categoria general, producto

Lt
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exento de ranciedad y de impurezas menos del 1%; es la manteca utilzada en la

cocina.

2. Manteca al vapor ( prime steam lard } Representa un producto de
aprovechamiento en la industria chacinera; se prepara con los recortes de la carne
de cerdo, con trozos de grasas recogidos en el despecie por aplicacion directa del
vapor.

Se comprende que esta manteca nc tenga una composicion constante; depende
de las materias primas que entran en su fabricacién que son todos los residuos del
cerdo que pueden conterer grasa. Esta manteca es fa calidad mas inferior,
aungque fiene buena presentacidn porque esta convenientemente refinada. Es
blanca, tiene olor y sabor especiales, de aspecto granuloso, acidez entre 0.4 y 1
%; funde entre 37 a 39 °C.

2.1.1. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS.

PROPIEDADES RANGO DE VALORES
Gravedad especifica a 99%15.5°C. 0.858 - 0.864
Indice de yodo ) 46 - 70
Indice de saponificacién 195 - 202
Acidos grasos libres 1% maximo
Punto de fusion °C 30-40

Prueba para pureza de triestearina:
(1) Nimero de Boemer {eter)

(2) AOCS ( acetona)

Compaosicion de acidos grasos {%en peso);

No menos de 71
No menos de 73

C14:0 Miristico 1-4
C16:0 Palmitico 20 -28
C18:1cis Palmitoleico 2-5
C1i7:0 Heptadecanoico 0.3-05
C18:0 Estearico 5-14
C18:1¢cis Oleico 41 -51
C18:2 cis Linoleico 2-15
C18:3 Linolénico r-1

2
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La composicion, caracteristicasy consistencia dela manteca de cerdo varia
ampliamente dependiendo de |a alimentacion de los puercos, asi como, de la parie
de! cuerpo del animal de donde se obtuvo la manteca. Esta es la razdn por la cuél
la variacién tanto en composicion de acidos grasos como en sus propiedades

fisicoquimicas es muy amplia.
2.2 SEBO DE RES

El sebo de res es la grasa obtenida de los tejidos grasos de los bovinos.

La grasa que se encuentra en los tejidos adiposos de ios rifiones de los bovinos
(sebo en rama) es de mejor calidad que la situada alrededor de los intestinos ,
menos apreciada adn es la existente sobre e! estémago y debajo de la piel. Por
fusién de los tejidos adiposos se obtienen varios tipos de sebo:

1. Sebo Comestible:

Ei tipo comestible corresponde al fflamado primer jugo, que se obtiene por fusion
a temperatura no superior a 55 °C de la grasa fresca de los rifiones y que se usa

como materia prima para la elaboracion de margarina y shortening.
2. Sebo Industrial:

El sebo industrial es una grasa que se destina exclusivamente a productos
industriales, jaboneria principaimente.

En la preparacién de este sebo se aprovechan todos los residuos grasos, todos
fos drganos que tengan tejido adiposo.

La extraccion del sebo industrial se puede hacer mediante los siguientes métodos:
a) Mediante fusion: ‘

- En presencia de calor.

- En presencia de acido sulfarico, llamado al &cido.

- En presencia de productos quimicos, fusion a la sosa.
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- En presencia de disolventes.

b) En seco:

- Por fuerza centrifuga.

2.2.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS.

PROPIEDADES RANGO DE VALORES
Gravedad especifica a 99°/15.5°C. 0.860 - 0.870
Indice de yodo 35-48
Indice de saponificacion 193 - 202
Titer °C 40 - 46
Composicion de acidos grasos (%en peso):
C14:0 Miristice 2-8
C14:1 Miristoleico 04-06
C15:0 Pentadecanocico 04-07
C16:0 Palmitico 20 -37
C16:1cis  Palmitoleico 2-4
Ci7:0 Heptadecanoico 1-2
C18:0 Estearico 14 - 29
C18:1cis Oleico 32-50 -
C18:2cis  Linoleico 1-5

Se ha encontrado que las grasas de animales rumiantes contienen en forma
natural acidos grasos trans insaturados, en el caso de 5 muestras analizadas de

sebo de res se encontrd que contenia 5.1 -5.7 % de acido elaidico ( 3,13).

Al iguat que la manieca de cerdo, los rangos de variacién en la composicion de
acidos grasos en el sebo de res, asf como, en sus propiedades fisicoguimicas, son
muy amplios debido a que estos dependen de la alimentacion del animal y la parte

de donde fue exiraido.




2.3 MEZCLAS DE GRASAS COMESTIBLES (SHORTENING).

De acuerdo a la Ley general de Salud, se entiende por grasas compuestas, el
producto elaborado por mezcla de grasas o aceites vegetales comestibles con
grasas animales o con sebos comestibles.

Estas grasas compuestas se pueden encontrar bajo las siguientes

denominaciones:

1. Grasas comestibles: las grasas compuestas gue contengan menos de 35%

de sebo comestible.

2. Grasas mixtas comestibles: las que contengan una proporcidn mayor de
sabo comestible, pero menos del 60%.

En Europa y Estados Unidos a las mezclas de grasas comestibles se les conoce
con el nombre de Shortening y son muy empleados en la Industria Panificadora
para la elaboracién de pan y pasteles, en la Industria Galletera, de frituras y de
confiteria.

Existen diferentes tipos de shortenings, entre los mas importantes tenemos:

1. Los que estan constituidos por grasas animales como: a base de manteca de
cerdo y sebo de res.

2. Los que estan constituidos por grasas animales y aceites vegetales como. a
base de sebo de res, sebo parcialmente hidrogenado y aceife de soya, o
también, mezclas de aceites animales y vegetales parcialmente hidrogenados

como el aceite de pescado con aceite de palma y soya.

3. Finalmente ios que son completamentie vegetales, a base de acefles vegetales

parcialmente hidrogenados como aceite de palma con caco.



CAPITULO 3.
DESEMPENO PROFESIONAL

31 DESEMPENO PROFESIONAL.

Mi desempefio profesional lo he desarrollado desde 1988 a la fecha en el
Departamento de Cromatografia de Gases de la Subadministracién de Andlisis de

la Administracion Central de Laboratorio y Servicios Cientificos.

En el Departamento de Cromatografia de Gases se hace ef analisis cualitativo y
cuantitativo de diferentes tipos de muestras de mercancias de dificit identificacion
en la aduana descritas en la introduccidon de ésta memoria de desempefioc
profesional. Gon respecto a grasas animales , se reciben en el Laboratorio
muestras de manteca de cerdo y de sebo de res, asi como mezclas de grasas
comestibles de diferentes tipos como: las que estan constituidas por manteca de
cerdo y sebo de res, manteca de cerdo y aceite vegetal parcialmente hidrogenado,
sebo de res y aceite vegetal, asi como mantecas vegetales constituidas por
aceites vegetales parcialmente hidrogenados. Sin embarge, como mencioné,
algunos importadores tratan de evadir los requisitos necesarios para importar
manteca de cerdo declarandola como mezcla de grasas comestibles,
adicionandole una peguefia cantidad de sebo de res (2 — 3 %). En la practica
industrial, ei objeto de adicionar ésta pequefia cantidad es para mejorar la
consistencia de la manteca y facilitar su manejo en lugares de clima calido, pero
no moedifica su naturaleza , porque no ia saca de los rangos establecidos para una
manteca de cerdo.

Por lo tanfo, Ia presenté merﬁoria ée basa en el analisis cromatografico utilizando
columnas capilares que permita la separacién y cuantificacion de los isdmeros cis
¥ trans de acidos grasos insaturados en mantecas de cerde, sebos de res, v

mezclas de ambas grasas en diferentes proporciones.



Existen referencias bibliograficas que evidencian la presencia de isdmeros trans
de &cidos grasos insaturados (4cido elaidico) en forma natural en el sebo de res
(3,13), pero sin embargo no se han establecido rangos de variacion de isbmeros
trans en mantecas de cerdo y sebos de res, por lo tanto, se hizo una recopitacion
de los analisis de 180 mantecas de cerdo importadas en et periodo de 1994 a
1996 y 94 sebos de res analizados en el periodo de 1993 a 1996, con el objeto de
establecer rangos de variacidn en la composicion de &dcidos grasos cis y frans y
tener un punto de referencia experimental para el contenido de &cido elaidico.

De la misma manera, se determind la composicidn de acidos grasos de manteca
de cerdo nacional cbtenida de diferentes partes del puerco, con el objeto de
demostrar que el contenido de acido elaidico en manteca de cerdo es muy

pequefio y no excede det 0.5%.

Este tipo de mercancias generalmente se importan de los Estados Unidos de
Norte América y entran por las aduanas del Norte, principalmente por las aduanas

fronterizas de Cd. Juérez, Chih., Matamoros, Tamps., y Mexicali, B.C.

Cuando llegan las muestras al Laboratorio, éstas pasan primeramente al
departamento de Recepcion y Acondicionamiento de muestras en donde se les da
un némero de identificacién que se conoce como L.C., las muestras son
capturadas en el Banco de Informacién y posteriormente pasan al almacén
general donde se distribuiran en los diferentes departamentos correspondientes

para su analisis.

3.2 METODOLOGIA .

Las grasas animales estan constituidas por triglicéridos que son triésteres de {a
glicerina con acidos grasos, estos son compuestos de alfo peso molecuiar y como
tales es dificil analizarlos en un cromatografo de gases convencional, para eso se

requiere de un cromatagrafo de gases de alta temperatura con columnas capilares



recubiertas con aluminio o acero inoxidable. Por tal motivo, es necesario formar
un derivado que es el éster metilico de los acidos grasos, que son compuestos
con puntes de ebullicion mas bajos vy por lo tanto, se pueden analizar mas

faciimente por ésta técnica.

3.21 PREPARACION DE ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS EN
ACEITES Y GRASAS. METODO CON TRIFLUORURO DE BORO.

A. FUNDAMENTO Y CAMPO DE APLICACION.

Los glicéridos y fosfolipidos se saponifican para liberar los acidos grasos vy
esterificarlos en presencia de BF; para un posterior analisis por CG o IR,

Este metodo es aplicable a grasas y aceites vegetales y animales comunes y
acidos grasos. Los insaponificables no son removidos y si estan presentes en
grandes cantidades puede interferir en el subsecuente analisis.

Este métoda no es adecuado para preparar los ésteres metilicos de acidos grasos
que ocontengan grupos epoxi, hidroperoxi, aldehido, cetona, -ciclopropil,
cicloprofenil y compuestes poliinsaturados conjugados y acetilénicos porque se

ocasiona la destruccion completa o parcial de estos grupos.

B. EQUIPO Y MATERIAL DE VIDRIO.

a) Matraz de fondo redondo de 50 mi y 100 ml , de cuello corfo, con unidn
esmerilada 19/22.

b} Condensador para reflujo con uniones esmeriladas 19/22.

¢} Balanza Analitica. Fisher Scientific. A-250.



d)

&)

a)

b

c)

e)

Aparato de extraccion constituido por 6 parrillas con controladores

independientes.

Pertas de ebullicién.

. REACTIVOS.

Reactivo de Trifiuoruro de Boro en Metanol al 20%. Merck. No. Art. 801663.
Solucion metandlica de hidréxido de sodio 0.5N. Disolver 2 g de NaOH en 100
mi de MeOH que contenga < 0.5 % de HzO. Si se forma un precipitado bianco

de Na:C0s durante el almacenamiento del reactivo, puede ignorarse.

Heptano. Grado cromatogafico. Puede substituirse por hexano , si en la

mitestra no existen acidos grasos mayores de 20 atomos de carbono.

Cloruro de sodio (NaCl) reactivo analitico. Solucidn saturada en agua.

Sulfato de sodio anhidro (Naz504). Reactivo analitico.

PROCEDIMIENTO.

No se requiere de pesadas precisas. El tamafo de muestra se debe conocer para

determinar ! tamafio del matraz y ia cantidad de reactivos a usar, de acuerdo a la

siguiente tabla:
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MUESTRA (mg) MATRAZ (mi) 0.5N NaOH (ml) REACTIVO BF3

(mil)
100 - 250 50 4 5
250 ~ 500 50 6 7
500 - 750 100 8 g
750 - 1000 100 10 12

Para CG se recomienda una muestra de 350 mg.

a) Para grasas y aceites:

Pesar la muestra en el matraz y afiadir la solucién metandlica de NaOH de
acuerdo a la tabla anterior y algunas perias de ebuliicidn. Montar el refrigerante y
calentar bajo reflyjo aproximadamenie 15 min, hasia que los glébulos
desaparezcan. Anadir la solucion metandlica de trifluoruro de boro por el extremo
superior del refrigerante y continuar calentando a refiujo durante 2 min. Agregar 5
ml de heptano por el extremo superior del refrigerante y continuar calentando a
reflujo 1 min. mas. Enfriar y retirar el refrigerante, agregar solucion saturada de
NaClt . agitar suavemente y agregar mas solucién hasta que el heptano flote a la
altura del cuello del matraz . Transferir 1 mi de la solucidn de heptano en un tubo
de ensayo , afadir una pequefia cantidad de Na2504 anhidro para eliminar agua,
agitar v la solucidn esta lisfa para inyectarse directamente en un cromatografo de
gases. Si es necesario , diluir Ia solucidn a concentraciones de 5 - 10% para CG.

b) Para acidos grasos:
Pesar la muesira de acidos grasos en el matraz, agregar la sotucion de triffuoruro

de boro en metanol de acuerdo a la tabla anterior y continuar como en el inciso

(a) desde (continuar calentando a reflujo durante 2 min).
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E. RECOMENDACIONES.

Los ésteres metilicos deben ser analizados o mas pronto posible. Si es necesario,
la solucién de heptano se puede conservar bajo una atmésfera de nitrégeno en el
refrigerador,

3.2.2 DETERMINACION DE LA COMPOSICION DE ACIDOS GRASOS CIS -
TRANS EN GRASAS ANIMALES Y MEZCLAS DE GRASAS COMESTIBLES
POR CROMATOGRAFIA DE GASES CAPILAR.

A. FUNDAMENTO Y CAMPOS DE APLICACION.

Este método es para la determinacion de ésteres metilicos de acidos grasos
incluyendo isdmeros cis y trans por Cromatografia de Gases Capifar.

Este método es aplicable para la determinacion de los ésteres métilicos de acidos
grasos cis y trans en mantecas de cerdo, sebos de res, mantecas vegetales y
mezclas de grasas comestibles como manteca de cerdo con sebo y manteca de
cerdo con aceite vegetal parcialmente hidrogenado, obtenidos por el métedo
AQAC — IUPAC 969.33 descrito anteriormente.

B. APARATOS.

a) Cromatdgrafo de Gases.
Cualquier Cromatografo de Gases capaz de a!canzaf temperaturas hasta
350°C ,con un inyector capilar ( split /splitiess) y detector de ionizacén de
flama (FID).



b)

¢

d)

Columna Capilar SP™ - 2380 poli{ 90% biscianopropil - 10%

cianopropilfenilsiloxano). Supelco. 60 m X 0.25 mm de d.i. ; 0.20 Pm de grosor

de pelicula
C}:HZCHZCHch r]:HZCHzc:HZCN
_M0_|Si O—jSi
CH,CH,CHEN [
L ool ~F _l1o%

Jeringa de volumen maximo de 10 ¥, graduada en 0.1 #.

Integrador.
Un integrador elecitrénico o una estacidn de datos con un software

cromatografico capaz de manejar informacion.

. REACTIVQOS.

Gas de acarreo: Helio de aita pureza 98.995%.

Otros gases: Hidrégeno de alta pureza 99.995% , aire libre de humedad e

impurezas organicas.

Estandares de referencia: mezcla de ésteres metilicos cis y trans de
compasicién conocida , preferentemente similar al de la muestra por analizar .
Por ejemplo mezcla grado cuantitative No. K110 (# 19050, Alitech Associates,
inc., Deerfiel, Il, USA).



D. PREPARACION DE LA MUESTRA.

a) Fundir ta muestra problema, asi como, sus materias primas: manteca de cerdo
y sebo de res en bafio maria y homogenizarias perfectamente.
b) Preparar mezclas de manteca de cerdo y sebo de res en las siguientes

proporciones:

95% MCy5% SR
90 % MCy 10 % SR
85 % MC y 15 % SR
80 % MC y 20 % SR
75 % MC y 25 % SR

en donde: MC: Manteca de cerdo
SR: Sebo de res

¢) Preparar una mezcla de acuerdo a las proporciones que manifiesta el
importador en su informacion técnica, que en este caso es de79% MCy21%
SR.

d) Fundir y homogenizar las mezclas perfectamente.

e) Pesar aproximadamente 500 mg, tanto de {a muestra problema, asf como, de
las materias primas y de cada una de las mezclas por dupilicado y se
preparan los ésteres metilicos de acidos grasos de acuerdo al métado con
trifiuoruro de boro descrito anteriormente.

E. PROCEDIMIENTO.

a) Instalar la columna en el cromatografo de gases y acondicionaria de acuerdo a

las instrucciones del fabricante.

44



b)

Efectuar la * Prueba de Metano” para verificar si la columna fue instalada
adecuadamente y poder calcular la velocidad lineal promedio, flujo a través de
la columna y refacion de spiit, de la siguiente manera:

Con una presion de P = 30 psig de gas de acaireo, poner el detector e inyector
a la temperatura normal de operacion, que en este caso es de 25°C y la
temperatura del horno a 50°C isoténmica. inyectar aproximadamente de 1 a 5
H de metano, en caso de no tenerlo, se puede substituir por gas butano de un
encendedor, hacer la inyeccion por triplicado. Si se obfiene un pico simétrico,
sin coleo, es indicativo de que la columna esta instalada adecuadamente. El
tiempo de retencion obtenido es ef tw o t ¥ procedemos a calcular ia velocidad
lineal promedio, el flujo a través de la columna y fa relacion de spiit con las

siguientes férmulas:

<
i
£lr

Donde:

L =velocidad lineal promedio
L = longitud de la columna (cm)

tv = tiempo de un soluto no retenido (butano) en seg.

Donde:
f = flujo a través de la columna
L = longitud de la columna (cm).

tm = tiempo de un soiuto no retenido (min).

Fluo en el divisor (spiit)
flujo a fravés dela columna

Reilacién de split =
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c) Establecer las condiciones cromatograficas descritas en (a Tabla 1. (Pag. 48}

d) Analizar una mezcla de éstandares de referencia de composicidn conocida
bajo las condiciones de operacidn desctitas en fa tabla 1, de la siguiente
manera:

- Diluir una ampolleta de 50 mg de una mezcla de estandares grado
cuantitativo No. K110 {# 19050, Alitech Associates, Inc, Deerfield, 1, USA) en
2 mi de heptano, e inyectar al cromatégrafo 0.6 Ml por duplicado.

- Para identificar cada componente y determinar su orden de elucion, inyectar
cada unc de los estandares que constituyen la mezcia por separado Y
comparar tiempos de retencion.

- Calcular factores de respuesta, tomando en cuenta que la concentracion de
cada estandar en la mezcla es de 12.5% .

e) Se toma 1 ml de los ésteres metilicos de la muestra formados, se diluyen con 2
ml de heptano y se inyectan 0.6 M al cromatografo. Se identifican los
componentes de la muestra comparando los tiempos de retencién con los de

los componentes de la mezcla de referencia.

F. CALCULOS.

Se utiliza el método de normalizacion el cual, asume que ftodos los componentes
de la muesira estan representados en el cromatograma, de tal forma, que la suma
de las areas de los picos, representa el 100 % de los constituyentes (efucién total),
con factores de respuesta unitarios para cada componente.

Si no existen cantidades significativas de acidos grasos cuyas iongitudes sean

menor a 12 atomos de carbono, caicular el % en peso de cada componente,

expresado como ésteres metilicos con la siguiente férmuia:
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C = G

=S

x 100

Donde:

Gi = area del pico correspondiente al componente i.

¥ Gi = suma de areas de todos los picos



TABLA 1

CONDICIONES CROMATOGRAFICAS

Estas condiciones se establecieron en un Cromatégrafo de Gases Varian Mod.
3400, con una Estacidn de Datos Varian Star software Ver. 4.0

Tipo

Rango
Temperatura (°C})

Modo de inyeccidn:
Temperatura {°C)

Fase estacionaria

Longitud (m)
Diametro interno (mm)
Grosor de pelicula (Hm)

Temp. Inicial (°C)

Tiempo inicial (min)

Rango (°C/min)

Temp. Final (°C})

Tiempo final {min)

Tiempo total de corrida (min)

Tino

Presidn

Flujo en el divisor (split)
Velocidad lineal

Flujo

Relacién de split

Detector

Detector de ionizacidn de flama {FID).
Hidrégeno 30 ml/fmin

Aire 300 mi/min

1x10™"

250

inyecior
Split
250

Columna

SP™- 2380 Supelco

Poli{ 90%  biscianopropll - 10%
cianopropilfenilsiloxano)

80

0.25

0.20

Programa de temperatura
150

1

B

250

2

19.66

Gas de acarreo

Helio

30 psig; to = 4.013 min.
60 mifmin

24 92 cmfseg

0.73 ml/min

1:82
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 ANALISIS CUALITATIVO.

Como puede observarse en los cromatogramas Nos. 1y 2 el orden de elucion de
los ésteres metilicos de acidos grasos es consecutivo de menor a mayer
dependiendo, de la fongitud de la cadena. Los isdmeros trans de los 4cidos grasos
insaturados se resuleven antes que el isémero cis.

En los cromatogramas Nos. 3 y 4, la manteca de cerdo como el sebo de res
presentan perfiles cromatograficos diferentes que permite identificarlos uno de
otro. La diferencia mas importante es la presencia de isémeros trans, como acido
elaldico y palmitoelaidico en forma natural en el sebo de res, a diferencia de la
manteca de cerdo, que en forma natural contiene una cantidad muy pequefia de
Aacido elaidico.

4.2 ANALISIS CUANTITATIVO.

Como puede observarse en la tabla 1, los factores de respuesta obtenidos del
analisis de una mezcla de esténdares de isdmeros cis-trans de ésteres metilicos
de acidos grasos de composicién conocida, son muy parecidos y muy cercanos a
la unidad. Con esto comprobamos que compuestos de series hormdlogas, en este
cass, esteres metilicos de 4cidos grasos cuyas longitudes sean mayor a 10
atomos de carbono van a tener el mismo factor de respuesta para el detector FiD.

Por esa razon, para el analisis cuantitativo se utiliza ef método de normalizacion
de areas el clal asume que todos los componentes de la muestra estan
representados en el cromatograma, de tal forma, que la suma de las dreas de los

picos, representa el 100% de los constituyentes {elucion total).
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En la Tabla 2 y grafica 1 se presentan los rangos de variacién experimentales de
acidos grasos en 180 mantecas de cerdo analizadas en el periodo de 1994 a
1896. Como puede observarse la variacion en algunos acidos es amplia como en
el caso del oleico, palmitico y linoleico, pero, sin embargo la variacién en el rango
de acido elaidico es muy peguefio {0.3 —0.5%) en comparacién con la del sebo de
res, en donde la variacion para el acido elaidico es mucho mas amplia (4.1-9.1 %)
Ver tabla 3 y grafica 2. En este también se identifica otro isdmero trans como el
acido palmitoelaidico gue no se presenta en la manteca de cerdo, ast como la
presencia de acidos miristoleico y pentadecanoico. El contenido de acido linoleico
en el sebc de res generalmente es mucho mas bajo (1.7- 5.5 %) que en una
manteca de cerdo (8.0 - 13.7 %). ‘

En la tabla 4, estan reportados ia composicion de acidos grasos de mantecas
obtenidas de diferentes partes del puerco, como puede observarse ei contenido de

Acido elaidico es muy pequefio y nunca excede de 0.5%.

En la tabla 5, estan reportados la composicion de acidos grasos de las materias
primas proporcionadas por el importador, con las que se elabord la muestra

problema y las mezclas con diferentes proporciones de sebo.

Analizando los resultados obtenidos de las mezclas preparadas de manteca de
cerdo y sebo de res en diferentes proporciones (Wertablas 6 y 7 y graficas 3y 4 ),
se puede observar la tendencia de algunos acidos a aumentar, conforme se
aumenta fa cantidad de sebo afadido. Sin embargo, lo mas relevanie es gque el
contenido de acido elaidico aumenta proporcicnalmente con el contenide de sebo
en la mezcla guardando una relacion lineal altamente significativa (R*= 0.999747)
como se demuestra en la grafica 5. (Pag. 64)

Los acidos miristoleico y pentadecancics también aumentan conforme aumenta el
contenido de sebo en la mezcla y por el contrario, el acido lincleico {(grafica 4)
presenta la tendencia de disminuir, ya que, como mencionamos se encuentra en

una proporcion baja en el sebo de res con respecto a la manteca de cerdo.



En fa Tabla 8 estan reportados la composicion de acidos grasos de la muestra
problema y de una mezcla que se preparo en el Laboratorio de acuerdo a la

informacion proporcionada por el importador.

Los resultados obtenidos del contenido de sebo en la muestra problema, tanto por
interpolacién en la grafica 5 como el obtenido sustituyendo los valores en la
ecuacion (1) son muy proximos y satisfactorios con respecto a lo que se

esperaba.( Ver pags. 65y 66).
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Title : ESTERES METLICOS DE ACIDOS GRASOS
Run File : C:\STAR\MODULE1B\ESTD016 . RUN
Method File : C:\STAR\ESTANDAR.MTH

Sample ID  : ESTANDARES

Injection Date: 2%-MAY-97 5:07 PM Calculation Date: 29-MAY-97 5:39 PM

Operator  : PATTY ZAMORANC Detector Type: ADCB (10 Volts)
Workstation: MS-DPOS_6 Bus Address : 18

Instrument : VARIAN 3400 Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : A = FID A RANGO 11 Runi Time : 19.660 min

Fhkhkhkkkkkhkk Star Chromatography Software Ak Ak hkhkkd Version 4.0 Ak hkkkkkhkkkktkkE

Chart Speed = 1.15 com/min Attenuation = 64 Zero Offset = 5%
Start Time = 2.500 min End Time = 19.660 min Min / Tick = 1.00
millivolts) t 1 1 ! i 1 ! 1 ' ! 1 1 H 1 1 t H .
- ~1 e
w3 [++] o
. - @
=23 [ -
_ B ) -~
=) <) hes
o
B TR NOMBRE
- 10.054 PALMITATO DE METILO {C16:0)

10 519 PALMITOELAIDATO DE METILO {C16:1 TRANS)
10.738 PALMITOLEATO DE METILO (C16:1CIS)

- 11.967 ESTEARATO DE METILO (C18:0)
12.399 ELAIDATO DE METILO {C18:1 TRANS)
12.598 OLEATO DE METILO (C18:1 CIS)
- 13.076 LINOLELAIDTO DE METILO (C18: 2 ,9,12 TRANS)
13.512 LINCLEATO BE METILO (C18:2, 9,12 CIS)
Ci6:0 ! 10.064
Cl6:1ltrans*- L. 10.518
l& 738
Ci8:0 11.967
Cl8:1ltrans¥* _ .
: 12.399 12.598
Cig8:2trans 13.076
Ci8:2cis - - 13.512

CROMATOGRAMA No 1. ESTANDARES DE REFERENCIA K110



Title : ESTERES METLICOS DE ACIDOS GRASOS
Run File : C:\STAR\MODULE18\ESTDC¢16 .RUN
Method File : C:\STAR\ESTANDAR.MTH

Sample ID : ESTANDARES

Injection Date: 29-MAY-97 5:07 PM Calculation Date: 29-MAY-97 5:39 PM

Operator : PATTY ZAMORANOC Detector Type: ADCB (10 Volts)
Workstation: MS-DOS_6 Bus Address : 18

Instrument : VARIAN 3400 Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : A = FID A RANGO 11 Run Time : 19.660 min

*kkkkrkkk*+ Star Chromatography Software #****tirs%x Varsion ¢.{ *r*ksksrsdksdssk

Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Normalized %

Ret. Time wWidth
Peak Peak Result Time  Offset Area Sep, 1/2 Status
No. Name % EN PESO {min) {min) {counts} Code {sec) Codes
1 Cls:0 12.4924 10.064 0.000 30452 BB 2.5
2 Clé:;ltrans 12.4855 10.519 0.000 30443 BB 2.4
3 Cle:1cis iz2.481% 10.738 0.001 30072 BB 2.3
4 C18:0 12.4940 11.8967 0.000 30186 BB 3.2
S ClB:1trans 12.5069 12.399 0.000 30837 BV 3.1
6 Cl8:1cis 12.5081 12.598 0.000 30565 VB 2.7
7 CiB:2trans 12,5137 13.076 0.000 30180 BB 2.7
8 CiB8:2cis 12.517% 13.512 a.000 30532 BR 2.6
Totals: 1090.0000 0.001 243267
Total Unidentified Counts : 0 counts
Detected Peaks: 13 Rejected Peaks: 5 Identcified Peaks: 8

Amount Standard: 1.0000C0 Multiplier: 1.00000C Divisor: 1.000000
Baseline Offset: -1 microVolts
Noise (used): 40 microVolts - monitored before this run
Manual injection
Original Notes:
MEZCLA DE ESTANDARES DE CALIBRACION K110,

Appended Notes:

(32 ZE R RS SR SRR R S X XSS R A RS R AR RS R R R R SRR SRS S SRS RS R RERE RSN S EEERRERSE R LRSS

Print Date: Fri Sep 18 08:33:52 1998 Page 1 of 1



tle : ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS
n File : C:\STAR\MODULE1B\ESTD2003.RUN
thod File : C:\STAR\ESTDZ .MTH

mpie ID : ESTANDARES 2

jection Date: 30-MAY-97 12:08 PM Calculation Date: 30-MAY-97 12:52 PM

erator ; PATTY ZAMORANG Detector Type: ADCB (10 Volts)
rkstation: MS-DOS_6 Bus Address : 18

styrument : VARIAN 3400 Sample Rate : 10.00 Hz

annel : A = FPID A RANGO 11 Run Time : 18.660 min

*xks%kkw+ Star Chromatography Software **kFswkki+ Vergsion 4. (0 *tkkesereektbirrr

art Speed = 1.15 em/min  Attenuation = 64 Zero Cffset = 5%
art Time = 2.500 win End Time = 19.660 min Min / Tick = 1.00
millivVolts f I 1 i ! ! 1 1 | 1 i | : i | ' I i
- 3 I
K o 'S
= . p
™ P :
B e 'S
o =S W
=4
- ( TR NOMBRE
8.365 MIRISTATO DE METILO (C14.0}
- 9.052 MIRISTOLEATO DE METHLO (C14:1)
| 9,186 PENTADECANOATO DE METILO (C15:0)
_ 1.011 HEPTADECANQATO DE METILO (C17 0}
14.568 LINOLENOATQ DE METILO (C18 3)
C14:0 _ 8.365
b
Cla:1* - —38. 984
C17:0C 11.011
C18:3 - 12.568

CROMATOGRAMA No 2 ESTANDARES DE REFERENCIA.



Title : ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS

Run File : C:\STAR\MODULE18\ESTD2003.RUN
Method File :; C:\STAR\ESTD2.MTH
sample ID : ESTANDARES 2

Injection Date: 30-MAY-97 12:03 PM Calculation Date: 30-MAY-97 12:52 BEM

Operator s PATTY ZAMORANO Detector Type: ADCB (10 Volts)
Workstation: MS-DOS_6 Bus Address : 18

Instrument : VARIAN 3400 Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : A = FID A RANGO 11 Run Time : 19.660 min

kakkkkEt*k+ Star Chromatography Software tkkkRtkEkd Vorsion 4.0 EXrrbxibesdiki

Run Mode : Analysis -
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Normalized %

Ret . Time Width

Peak Peak Result Time  Offset Area Sep. 1/2 Status
No. Name % EN PESO {min) {min} {(counts) Code (sec) Codes
Cl4:0 19.1237 8.365 0.001 27733 BB 2.0
2 Cl4:1 19.0767 9.052 0.000 27809 BV 2.0
3 C15:0 20.2105 9.186 0.000 29486 VB 2.2
4 C17:0 22.0738 11.011 0.001 3iB58% BB 2.8
5 C18:3 19.5153 14.568 0.000 23064 BB 2.4
Totals: 100.0000 0.002 139951
Total Unidentified Counts : 0 counts
Detected Peaks: 15 Rejected Peaks: 10 Identified Peaks: 5

Amount Standard: 19.400000 Multiplier: 1.0000C0 Divisor: 1.0000600
Baéeline Offset: -4 microVeolts
Noise {used): 50 microVolts - mcnitoréd before this run
Manual injection
Original Notes:
MEZCLA DE ESTANDARES DE CALIBRACION 2.

Appended Notes:

*******k***i**t*********t****************t*****ti****i‘********************t*tii

Print Date: Fri Sep 18 08:30:55 1958 Page 1 of 1



Title

Run File
Method File
Sample ID

ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS

C:
C:

\STAR\MODULE18\GRASAS14 . RUN
\STAR\GRASAS.MTH

MANTECA CERDOQ

Injection Date: 30-MAY-57 12:59 PM Calculation Date: 24-NOV-98 7:14 PM

Jperator : PATTY ZAMORANO Detector Type: ADCB (10 Volts)}
dorkstation: MS-DOS_¢6 Bus Address : 18

Instrument : VARIAN 3400 Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : A = FID A RANGO11 Run Time : 19,660 min

khkhkkhkktkkxt CSfay ChrOmatography Software *dodk ke ke ok ok ok Vers]_on G0 Fhrkhkhrhkhkkdhkdhk

Chart Speed

= 1.15 cm/min Attenuation = 64 Zero Qffset = 5%
Start Time = 2.500 min End Time = 19.660 min Min / Tick = 1.00
millivolts . i ! ! | I | | H ! { | i ] | |
e - =
~J } w a
. | - el
eal H [ aad *
[ 8 =
T o o W
‘ (=]

Ci4:0 _

Clé: 0
C16:1ciex

C18:0
Cl8:1ltrans+*_

C18:2¢cis -

C18:3 -

ke B.356

1n a9
10.623  19.719
= 10.970
— 11.522
11.975
[ 12 393 ELAIDATODE METLO
: e — 12 644
3
1
: 13.513

L 13.868

L. 14.495 12,546

= 15,411
. 16.585

CROMATOCGRAMA No. 3 MANTECA DE CERDO {MATERIA PRIMA).



Title ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS
Run File C:\STAR\MODULE18\GRASAS18 . RUN
Method File : C:\STAR\GRASAS.MTH

Sample ID : SEBO DE RES

oo

Injection Date: 30-MAY-87 5:58 PM Calculation Date: 24-NOV-%8 6:20 PM

Operator : PATTY ZAMORANO Detector Type: ADCB {10 Volts)
Workstation: MS-DOS_6 Bus Address : 18

Instrument : VARIAN 3400 Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : A = FID A RANGO1l Run Time : 19.660 min

wesenwsews+ Star Chromatography Software *+#xisw+i+ Vergion 4.0 *sraetedsdtdrts

Chart Speed = 1.15 cm/min  Attenuation = 70 Zero Qffset = 5%
start Time = 2.500 min End Time = 19.660 min Min /7 Tick = 1.00
milliVo]Tts 1 i i 1 : ; $ i i T 1 1 : s ! ! 1 H
= ® B
[+1) w o
: - b
v = -
- w W
o [ e
<
F
C14:0 _ L . 8.351
CL4:1* E_ 9.033 g ;55
Cl6:0 14,083
Clé:1trans*- 10 .481 PALMITOELAIDATO DE METILO
%—_ 10.
C17:0 B 10.964
- L. 11.611
C18:0 : 11.976
Cl8:1ltrans*._ _12.420 ELAIDATO DE METHLO 12. 628
l=—1z7.g58 = L2.7817
Ci8:2cis - L 13.364 13 474
B L 14.682

- CROMATOGRAMA No 4. SEBO DE RES (MATERIA PRIMA).




Title : ESTERES METILICOS DE ACIDCS GRASOS

Run File ¢ C:\STAR\MODULE18\GRASA829 .RUN

Method File : C:\STAR\GRASAS.MTH

Sample ID : MEZCLA 1

Injection Date: 31-MAY-97 2:25 PM Calculation Date: 24-NOV-98 6§:15 PM
Operator : PATTY ZAMORANC Detector Type: ADCB {10 Volts)
Workstation: MS-DOS_6 Bus Address : 18

Instrument : VARIAN 3400 Sample Rate : 10.00 Hz

Channel : A = FID A RANGO11l Run Time : 19.660 min

*ok o Tk e e e ke Star Chromatography Software LA R R B & & L 023 vErsion 4.0 khkkkhkhkhhhhhkidx

Chart Speed = 1.15 em/min Attenuation = 70 Zero Offset = 5%
Start Time = 2.500 min End Time = 19.660 min Min f Tick = 1.00
miiliVolts : . : , : , ' , . .
=i @ =
o 5} o
o] Y
un ] =y -
w s W
- o 1 ul n
! o
!
4
]
- 1
L
I
i
Cl4:0 _ ——  8.360
1
C15:0 : 3.167
- i
C16:0 ¢ . 10 143
E
Ci16:1cis* = 10.630 19727
L 10-978
- = 11.630 )
C18:0 — 11.988
Cl8:1ltrans*_ L, 12.419 ELAIDATO DE METHO
! R i 1 12658
;‘ I Fals R S b
P
€18:2cis - L 13.524
L 13.879
Ci8:3 - ?14}599505 14.554
t
- e 15.420
- L 16.603

CROMATOGRAMA No 5 MEZCtA DE 95% MANTECA DE CERDO Y 5% SEBO DE
RES



Title : ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS

Run File : C:\STAR\MCDULE18\GRASA832.RUN
Method File : C:\STAR\GRASAS.MTH
Sample ID : MEZCLA 2 DUP.

Injection Date: 31-MAY-97 3:41 PM Calculation Date: 31-MAY-97 4:0) PM

Operator : PATTY ZAMORANO Detector Type: ADCB (10 Volts)
Workstation: MS-DOS_ 6 Bus Address : 18

Instrument : VARIAN 3400 Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : A = FID A RANGO1l Run Time : 19.660 min

bk hbkntwr Sty Chromatography Software %*w%kdddetkt Version 4.0 tekkkdkhdkdddii

Chart Speed = 1.15 cm/min Attenuation = 70 Zero Offset = 5%
Start Time = 2.500 min gnd Time = 19.660 min Min / Tick = 1.00
milliVelts: o+« 0 v bbb L e U
2 [+ =
® 3 ¥
b4 = s
-9
-5 & n
o
F
6.081
C14:0 _ e B.357
Cl4:1* L 9.041 g 1g3
Cie6:0 10 096
C16:1cist = 10.624 19,720
e 10.972
- - 11.623
C18:0 — 11.980
. * ELAIDATO DE METILO
C18:1trans*_ }L‘}‘z-‘*w N dup=iigi 12 649
F = -l v . N
cLg:2cis - = 13.513
~ 13.872
C18:3 - ;,—.._14_1g9§9‘? 14.546
- t- 15.412
]
- . 16.595

- . CROMATOGRAMA No. 8. MEZCLA DE 90% MANTECA DE CERDO Y 10% SEBO DE
RES

- + 18.561



tle : ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS

n File : C:\STAR\MODULE18\GRASAB34 .RUN

thod File : C:\STAR\GRASAS.MTH

mple ID : MEZCLA 3

jection Date: 31-MAY-97 4:31 PM Calculation Date: 24-NOV-98 6:30 PM
erateor : PATTY ZAMORANO Detector Type: ADCB (10 Volts)
rkstation: MS-DOS_6 Bus Address : 18

strument : VARIAN 3400 Sample Rate : 10.00 Hz

annel : A = FID A RANGO1l1l Run Time : 19.660 min

g de dek ok ke ek Star chromatography Software *hkkEAkkhkkkk vErsion 4‘0 Kk hkkkkhkh Ak kkdokk

art Speed = 1.15 cm/min Attenuation = 70 Zero Offset = 5%
art Time = 2.500 min End Time = 19,660 min Min / Tick = 1.00
millivolts t ! L | ' 1 i L . | . ' 1 1 . |
it o2} =
o [52] o
- - b
w0 s .
Lo £-3 [¥%)
o ut i
<
- —
- f
!
L
C14:0 _ . 8.356
Cld 1% L 2.041 9.164
Cl6:0 10 3103
Cl6:1cis* £ _10.629 30,726
. 10.978
1
I
} b 11.631
C18:0 : 11.992
“18:ltrans*._ i 12 .434 ELAIDATC DE METILC
DY b e 2 — 1.2, 664
F [ A 4l by
C18:2¢is - L 13.528
L 13.884
ci8:3 - ;;—14?.%(;;10 14.558
_ = 15_425

7 L 16.609

- . CROMATOGRAMA No. 7. MEZCLA DE 85% MANTECA DE CERDC Y 15 % SEBO DE
RES



Title : ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS
Run File : C:\STAR\MODULE1B\GRASA836.RUN
Method File : C:\STAR\GRASAS._MTH

Sample ID : MEZCLA 4

Injection Date: 31-MAY-97 5:22 PM Calculation Date: 24-NOV-98 6:49 PM

Operator : PATTY ZAMORANO Detector Type: ADCB (10 Volts)
Workstation: MS-DOS_6 Bus Address : 18

Instrument : VARIAN 3400 Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : A = FID A RANGOll Run Time : 19.660 min
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Title

Run File
Method File
Sample ID

Injection Date

ESTERES METILICOS DE ACIDCS GRASOS

€ :\STAR\MODULE18\GRASA856 .RUN
C:\STAR\GRASAS.MTH
MEZCLA 6

: 3-JUR-97 12:30 PM

Calculation Date:

24-NOV-98 7:04 PM

Operator PATTY ZAMORANO Detector Type: ADCR {10 Volts)
Workstation: M5-DOS_6 Bus Address i8

Instrument VARIAN 3400 Sample Rate 10.00 Hz
Channel A = FID A RANGQO11 Run Time 19.660 min
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ritle : ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS
un File : €:\STAR\MODULELB\GRASA828 . RUN
fethod File : C:\STAR\GRASAS.MTH

sample ID : 97 FEB 2313

Injection Date: 31-MAY-97 1:59 PM Calculation Date: 24-NOV-98 7:10 PM

operator : PATTY ZAMORANO Detector Type: ADCB {10 Volts)
forkstation: MS5-DO5_6 Bus Address : 18

Instrument : VARIAN 3400 Sample Rate : 10.00 Hz
“hannel : A = FID A RANGC11 Run Tiwme : 19.660 min
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MUESTRA PROBLEMA.

97 FEB 2313

NOMBRE DEL PRODUCTO: Grasas alimenticias preparadas a base de Manteca
de Cerdo. Shortening (biended lard).

IMPORTADOR: Jaime Omar Pineda Gonzalez.

PROVEEDOR: Bailey Sales and Services Inc.

Informacién proporcionada por el importador:
Manteca de Cerdo: 79.0%
Sebo de res : 21.0%

interpolando en la grafica 5§ (PAg. 64) el contenido de 4cido elaidico en la muestra
problema y en la mezcla preparada en el Laboratorio de acuerdeo a la informacion
proporcionada por e! importador se obtuvieron los siguientes resuitades:

97 FEB 2313 MEZCLA PREPARADA
79 % MC ,21 % SR
SEBO DE RES (%) 2182 20.89
MANTECA DE CERDO(%) 78.08 79.114

Otra forma de calcular ef contenido de sebo de res en [a muestra es asumiendo
que:
Er = Epc (X) + Esr (y) .......... etetenurreenraesasanatannteas 1€))]

Donde:
Er = Contenido de ac. elaidico total (%).
Ewmc = Contenido de ac. elaidico en la manteca de cerdo (%).

Esg = Contenido de &c. elaidico en el sebo de res (%).
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Considerando que x + y = 1, por lo tanto, x = 1 —y, sustituyendo valores en la

ecuacion anterior, tenemos:

1.9365 = 0.419x + 7.352y

1.9365 = 0419 ( 1-y) +7.353y
1.9365 =0.419 — 0.419y + 7.353y
1.9365 = 0.4190 + 6.934y

y =21.88 % de sebo
de res
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

1. Se desarrolld un método cromatografico, utilizando columnas capilares que
permite separar acido elaidico en muestras de manteca de cerdo, sebo de res
y mezclas de ambas grasas,

2. bLa concentracién de 4acido elaidico expresada porcentualmente contra la
composicion total de 4cidos, presenta una relacién lineal (R® = 0.999747)
altamente significativa con la cantidad de sebo adicionada.

3. La aplicacion del método presentado en éste informe de desarrolio profesional
permite determinar composiciones de grasas mixtas que contengan hasta un 5
% de sebo de res.

4. Para evifar que las variaciones naturaies del contenido de acido elaidico en los
diferenies sebos afecten ios resuliados cuantitativos del método, es necesario
contar con la materia prima con la que se elabord la mezcla, por lo tanto, como
consecuencia de éste estudio, la Administracion General de Aduanas emitid
una Normatividad para la importacion de mezclas de grasas comestibles en la
cudi se explica como debe llevarse a cabo ia foma de muestra para que sea
representativa de fa mercancia y se les informa a los importadores gue es
requisito presentar muestras de cada una de las materias primas gue se
utilizaron para la elaboracién de ta mezcta, asi como los percentajes en que se
encuentran.

5. Como consecuencia del estudic presenfado en este informe de desarrollo
profesionat y de las multiples reuniones con los diferentes sectores comerciales
dei pais y de las auteridades de Comercio Exterior, la SECOFI publicod en el
Diaric Oficlal de la Federacion de! 20 de Diciembre de 1996 una Nota
Explicativa de Aplicacién Nacional , en donde se establecen los siguientes
rangos de clasificacidn arancelaria de mezclas de grasas comestibles:
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“a) En la partida 15.01 cuando contengan 8G% en peso, ¢ mas, de manteca de
cerdo fundida y*

“b) En la partida 15.17 cuando contengan menos del 80% en peso, de
manteca de cerdo, inciuso previamente hidrogenada, emulsionada, malaxada
o tratada por texturado.”

Ei objetivo de esta Nota Explicativa, es precisamente tratar de evitar que se
introduzea al pais, la manteca de cerdo adicionada de una pequefna cantidad
de sebo de res (2 — 3 %) como una mezcla de grasas comestibles.

. Para el caso de la muestra problema que se presenta en la pagina 65 de este
documento, se puede afirmar que la muestra analizada es una mezcia de
grasas comestibles constituida por 78.1 % de manteca de cerdo y 21.8 % de
sebo de res, clasificable en la partida 15.17 de la Ley del impuesto General de
fmportacion.

. Finalmente, considero que la formacién académica que recibe un QFB.
egresado de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitfan es muy importante,
dado que los campos de aplicacion en que puede desarrollarse

profesionalmente son muy diversos.
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