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INTRODUCCION

Los aceites bromados se obtienen a partir de la reaccion entre el bromo y diversos tipos de aceites
vegetales, principalmente aceite de maiz, aceite de algodén y aceile de soya. Estas aceites vegetales
son triglicéridos constituidos principalmente por cadenas derivadas de acidos linoleico y oleico.

8
o an A Ak
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Los aceites bromados de alta densidad tienen gran aplicacién como aditivos en bebidas citricas pues no
ofrecen interferencia con el olor y sabor caracteristicos; ademas, proveen una turbidez muy estable en
las bebidas a las que son incorporados pues aumentan la estabilidad de la emuisién aceite - agua. En
menor escala tienen aplicacién como intermediarios en: adbesivas a prueba de fuego?, modificacién de
resinas fenol formaldehido? y manufactura de laminados eléciricos aislantes?.

En la primera parte de este trabajo se estudié la obtencién de aceites bromados a partir de los
siguientes aceites vegetales: maiz, algodon, soya, ajonjoli, girasol, canola, aguacate y jojoba.
Posteriormente, se optimiz6 la obtencién y calidad de los aceites de maiz y algod6én mediante métodos
sistemnaticos de optimacién. Se estudiaron también, métodos alternativos de obtencion de aceite
bromado que disminuyen el riesgo industrial ocasionado por el almacenaje y manejo directo del bromo

liquido.

En la preparacién de aceites bromados se observé que la degradacién de éstos con el tiempo provoca
oscurecimiento del producto. Se investigb su estabilizacién mediante diferentes iratamientos con:
aceites epoxidados, perdxido de hidrégeno, hipoclorito de sodio y de calcio, irradiaciéon con luz
ultravioleta, antioxidantes y carb6n aclivado. Se propusS un mecansimo que explica |a accién de

estabilizacion,



Se analizaron los aceites bromados mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (CG-EM), cromatografia de liquidos de alta resolucién (CLAR) y resonancia magnética nuclear
{(RMN) 12C y ‘H. Una parte importante de este estudio fué la identificacién de los componentes det
aceite bromado por CG-EM. Como apoyo en la identificacién de las estructuras de los componentes de
los aceites bromados se prepararon los siguientes compuestos: 9,10-dibromooctadecancato de metilo,
9,10,12,13-tetrabromooctadecanoato de metilo, 8,10,12,13,15,16-hexabromooctadecanoato de metilo y
2(10)-bromo-9-octadecenoata de metila, los cuales fueron caracterizados por algunas de estas técnicas:
CG-EM, CLAR y RMN 3C y *H. Con los resultados obtenidos en base a fos estudios realizados, se
propuso un mecanismo que explica la formacion de cada unc de los componentes detectados en los
aceites bromados.

£€n base a los resuliados obilenidos en el estudio de preparacion y estabilizacién de aceites bromados
en el laboratorio, se aplicd un nuevo métada de fabricacion a nivel industrial. Sa realizdé un estudio
estadistico a nivel laboratorio para determinar la variabilidad que presentan las propiedades
determinantes del aceite bromado: valor per6xido, color, densidad y contenido de acidos grasos libres.
Las abjetivas que se estableciercn en el presente estudio se describen a continuacion:

1. Objetivo General.

Desarrollar tecnologia 1anto a nive) laboratorio como industrial para la produccion de aceites bromados,
optimizando la calidad del producto y las costos del proceso.

Il. Objetivos Especificos.
ll. 1. Estudiar la reaccién de obtencion de aceites bromados.
I 1. 1. Preparar aceites bromados bajo difecentes condiciones de reaceion.
Il. 1. 2. Analizar |as propiedades fisicoquimicas de los aceites bromados.
. 2. Optimizar la calidad y eficientar los costas en la preparacion de aceite bromado,
. 2. 1. Minimizar el nimero y tiempo de operaciones en Ia preparacion del aceite
bromado.
fl. 2. 2. Obtener un producto que cumpla con las especificaciones establecidas.

Il. 3. Evitar 1a degradacion de los aceites bromados para impedir el oscurecimiento de los mismos.

Il. 4. Estudiar las reacciones y productos de degradacion de los aceites bromados,



il. 4. 1. Determinar Ja composicion de jos aceites bromados mediante cromatografia de gases
acoplada a espectiometria de masas (CG-EM), cromatografia de liquidos de alta resolucién
(CLAR) y resonancia magnética nuciear (RMN) 13C y 1H.

Il. 5. Proponer un mecanismo de reaccion que explique 10s resultados obtenidos en este estudio.

II. 6. Efectuar un estudio estadistico de la variabilidad del proceso de fabricacion de aceite bromado en

ol laboratorio y en la planta de praduccion.

Il 7. Aplicar a nivel industrial la tecnologia desamofiada en ef laboratorio de preparacion y estabilizacién

de aceites bromados.



CAPITULOI

METODOS DE ANALISIS DE ACEITES VEGETALES Y ACEITES BROMADOS

L.- INTRODUCCION

Los aceites bromados (ABs) pueden provenit de aceites de origen animal, marino o vegetal. En este
prayecto sdio se estudiaron los ABs provenientes de aceites vegetales (AVs).

La mayor parte del trabajo experimental consistié en realizar reacciones de bromacion de AVs, por lo
cual fue necasario conocer sus caracteristicas. Como es sabido, la mayoria de las grasas y aceites, en
contacto con el aire y expuestas a la luz, se enrancian. Se sabe tamhién que los aceites que contienen
acidos no saturados presentan labilidad, debido a los dobles enlaces carbén-carbén; es entonces que a
través de este grupo funcional, los aceites y grasas sufren ataques por diversos agentes quimicos; la
autooxidacidn se favorece en presencia de luz. En la literatura existen abundantes reportes sobre
estudios relacionados con la oxidacidn o autooxidacién de grasas y aceites,

Otras propiedades quimicas de los aceites se derivan de su funcion éster; dicho grupo funcional puede
ser convertido mediante hidrdlisis a su comrespondiente alcohol y acida. A su vez, el indice de acidez

influye en el proceso de enranciamiento.

Se ha confirmado® que durante el proceso de enranciamiento de los distintos aceites se pueden formar
los siguientes productos:

1) Acidos libres:; férmico, acético, propanoico, butanoico, pentanoico, hexanoico, heptanoico, octanoico,
nonanoico, decanoico, azeldnico (nonanodioico), subérico (octanodioico), sebécico (decanodioico),
oxiestedrico, dioxiestearico y cetoestearico

2) Aldehidos: férmico (metanal), caprilico (octanal), azeldnico (nonanedial), heptilico (heptanal),
nonilico (nonanal); a estos dos Gltimos aldehidos se debe principalmente el olor tipico de los aceites
rancios

3) Per6xidos y metilcetonas

4) Agua

5) Di6xido de carbono y mondéxido de carbono

Es importante mencionar, que en ias pruebas organolépticas se reconocen sustancias que los métodos
tradicionales no detectan facilmente; por ejemplo, las metilcetonas aunque estén presentes en una
infima cantidad en los aceites o grasas, se pueden detectar por el sabor que le confiere a dichas
sustancias.



Un estudio interesante? que se aplico en este trabajo, muestra que es factible determinar la cantidad de
bromo absorbida por el aceite de cartamo, con sélo determinar el indice de refraccién del producto
formado. Los autores de este estudio encontraron una relacién entre el indice de yodo, el indice de
refraccion y el parcentaje de bromo que se adiciona al AV.

El objetivo de este capituio es describir los métodos de andlisis empleados y como se adecuaron para
evaluar la calidad de los aceites vegetales y aceites bromados.



ll.- DESARROLLO EXPERIMENTAL
IL1. EQUIPO, MATERIAL Y REACTIVOS
EQUIPQ:

Agitador magnético, plancha de calentamiento, densitdmetro DMA, acubmetro Beckman KF4B,
colorimetro (DR. Lange, tricolor LFM3), potenciémetro Beckman @ 50, cromatdgrafos de gases marca
Perkin Elmer, modelo sigma 300 y dos Hewlett-Packard modelo 5890, estos dltimes acoplados
respectivamente a un espectrometro de masas Finnigan MAT ITD 800 y Hewlett-Packard, modelo 5989.

MATERIAL:

Matraz bola de 3 bocas (50 mL, 100 mL), desecador, embudo de separacién (250 mL), matraz
yodometrico (250 mL), pipeta volumétrica (1, 5, 10 y 25 mL), condensador, bureta (25 mL, 50 mL), vaso
de precipitado (10, 100, 150, 250, 600 y 1000 mL), unidn Claisen, matraz Evilenmeyer (250 mL), unidn
para vacio, tubo de ensaye 8 x 74, bafio de enfriamiento, termémetro (- 10 A 150 °C), electroto de
plata, matraz bola 1 boca (150 mL), pinzas para soporte, soporie, probeta (50 mL, 100 mL, 250 mL y
500 mL), barritas magnéticas, jeringa de plastico (2 mL), jeringa de vidrio (10 pL), varilla de vidrio para
agitador, embudo de separacion (125 mL), columnas capilares DBWAX y DB-1 J & W.

REACTIVOS:

Aceites vegetales de: maiz, algodan, jojoba, ajonjoli, soya, aguacate, maiz americano, girasol y canola.
Estos AVs fueron conseguidos en casas comerciales de la localidad: Arancia S.A., Laboratorios Mixim y
Drogueria Cosmogpdlita S.A. El resto de los reactivos utilizados fueron conseguidos a través de: Aldrich
(A), J.T.Baker (B), Merck (M), Productos Quimicos Monterrey (P), Great Lakes (G). A confinuacion se
indica la procedencia de cada reactivo: 4cido linoleico (A), linoleato de metilo (A), éter etilico (P), etanol
(P), metanol (B), éter de petrdleo (P), bromuro de sodio (B), bromato de sodio (B), acetato de etilo (B),
acetona (P), trifluoruro de boro en éter etilico (A), tiosulfate de sodio (B), sulfato de sodio anhidro (B),
yoduro de potasio (B), cloroformo (P), 4cido acético (8), sclucién Karl-Ficher (M), tartrato de sodio
dihidratado (B), monocloruro de yodo (M), almidén (P), fenolftaleina (B), naranja de metile (M), &cido
nitrico (P), nitrato de plata (M), cloruro de sodio (B), sodio metalico (B), nujol (M), dicromato de potasio
(B) y bromo (G).



Il. 2. ANALISIS DE ACEITES VEGETALES Y ACEITES BROMADOS

A continuacion se describen los tipos de andlisis efectuados para caracterizar tanto los AVs como los
ABs;

DENSIDAD:

La alta densidad de los ABs ¢s la propiedad que define su utilidad como ageates enturbiantes en
bebidas citricas. En el caso de los AVs esta propiedad se determiné para caracterizarlos.

Para determinar esta propiedad se uiilizé un densitdmetro, el cual mide la densidad de un liquido
contenido en un tubo oscilador de vidrio. E! aparato estd calibrado para que a 25 9C, el aire contenido
en el tubo registre una densidad de 0.0012 y el agua desionizada un valor de 1.0000. El aparato
frecuentemente es verificado y calibrado con agua desionizada.

El procedimiento general s el siguiente: mediante una jeringa de pléstico, se introduce la muestra libre
de burbujas al tubo oscilador, cuando 1a temperatura se estabiliza a 25 °C se toma la lectura indicada
en el marcador digitat.

INDICE DE YODO:

El indice de yodo se define come el numero de gramos de yodo que reaccionan con 100 g de sustancia.
Esta propiedad fue determinada tanto en AVs como en ABs; un valor alto de indice de yodo en el AV,
indica mayor nimero de dobles enlaces disponibles para la adicion de bromo, por le tanto, produce AB
con densidad alta, adecuado para ser usado como aditivo en bebidas citricas.

La determinacion del indice de yodo en aceites que contienen dobles enlaces aislados, se basa en la
adicion estequiométrica de yodo en las insaturaciones. Se seleccioné el método de Wijs para efectuar
esta determinacidn, porque es el gue se aproxima mas a los valores teéricos de los aceites que
contienen dobles enlaces aislados. Los resultados obtenidos por este método oscilan entre un 98.6 y
98.8 % del valor estequiométrico. Cabe sefialar que este método no es aplicable en el casc de aceites
que contengan dobles enlaces conjugados®.

El indice de yodo en el AB se utiliza como criterio para establecer si la reaccién de preparacién fué
completa. Un valor de O indica una saturacion compieta de los dobles enlaces por haldgenos en los
AVs. En los ABs no se han encontrado valores de 0, lo que podria indicar que la reaccién es



incompleta. Sin embargo, con base a los resultados obtenidos en la caracterizacion de AB mediante
CG-EM (descritos en el capitulo VI), se encontré que los AVs reaccionan completamente con el bromo
si es afladido en exceso, pero al mismo tiempo, sufren reacciones de deshidrohalogenacién que
regeneran los dobles enlaces C - C, no necesacdamente en las posiciones originales.

E! procedimiento seguido para esta determinacién fué el reportado en el FCC* En un matraz
yodometrico se pesan 10 g de AB ¢ 2 g de AV, se ailaden 10 mL de cloroformo para disolver la muestra
y en seguida se agregan 25.0 mL de solucién de Wijs (16.5 g ICI/L &cido acético). Se tapa el matraz, se
agita y se deja reposar en la oscuridad durante 30 min. Posteriormente se agregan 30 mL de solucién
de yoduro de potasio al 16.5 % y 100 mL de agua desionizada. Se titula con tiosulfato de sodio 0.1 N,
cuando la solucién adquiera una coloracion amarillo clara, se le agrega 1 mL de solucién de almidén al
1 % y se continia la titulacion hasta que la solucién queda incolora. Se corre un blanco
simuttaneamente con la muestra.

Calculos:
INDICE DE YODO = [(B - M) x 0.1 x 12.7] / g muestra

Donde: B = volumen (mL) de tiosulfato consumido por el blanco; M = volumen (mL) de tiosulfato
consumido por la muestra.

ACIDOS GRASOS LIBRES:

El alto contenido de AGL es una caracteristica indeseable de los ABs debido a que alteran el sabor y
olor de la bebida citrica. En el caso del AV esta determinacin es de suma importancia, ya que Si
cantiene un alto porcentaje de AGL. estos permaneceran al final en [0s ABs.

El procedimiento seguido para esta determinacidon fue el reportado en el FCC® En un matraz
Erlenmeyer de 250 mlL se pesan 30 g de AB se agregan 50 mi de etanol caliente (previamente
neutralizado a la fenolftaleina) y se titula con hidréxido de sodio 0.1 N agitando vigorosamente. La
solucién debe permanecer de color rosa durante 30 segundos.

Calcutos:

% AGL= [mL NaOH consumido X 0.1 X 28.2}/ g AB

Donde: % AGL = Porcentaje de AGL como &cida aleica



VALOR ACIDO:

El valar acido (VA) se define como el nimero de miligramos de hidréxido de potasio regueridos para
neutralizar 1 g de muestra. Este parametro se determiné durante el estudic realizado acerca del
desprendimienio de bromuro de hidrégeno en la reaccion de bromacién de AVs, descrito en el capitulo
Il.

E! procedimiento seguido para la determinacién fue el reportado en el FCC®: Se disuslven 10 g de
muestra en aproximadamente 50 mL de etanal (previamente neutralizado a la fenolftaleina) y se titula
con hidréxido de sodio 0.1 N hasta obtener una coloracion rosa permanente.

Calculos:
VA =mL NaOH 0.1 N x 5.61 / g muestra

DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE HUMEDAD:

La humedad provoca turbidez en el AB, esto es indeseabie en el producto por lo que debe tenerse un
control estricto de esla propiedad, tanto en los AVs de partida como en el AB.

La humedad en los ABs se determiné por el métada Kar Fisher?, usando como solvente una mezcla de
cloroformo - metanol (2:1 v:v), en el caso de los AVs se usa como solvente el metanol.

Reacciones involucradas:
CH3 - OH + S04 + PY —> PYHSO4CH,

Hp0 + 13 + PYHSO3CHg + 2 PY .—> PYHSO4CH3 + 2 PYHI
Donde: PY - piridina
Cilculos:

% Ho0 = mL consumidos de KF X factor / g Muestra

El factor en la formula anterior es obtenido a partir de la determinacién de la humedad conocida del
estandar tartrato de sodjo dihidratado (H,O = 15.66 + 0.05%). El factor se calcula con la siguiente
férmula:

factor = (g tartrato) (15.6) / mL de reactivo KF
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DETERMINACION DEL VALOR PEROXIDO:

El valor peréxido (VP) se define como los milimoles de peréxido que contiene un litro de producto. Este
pardmetro es uno de los criterios de pureza determinantes en los AVs, ya que debido a su alto indice de
insaturaciones, son susceptibies de autooxidacién y producen hidroperoxidos y perdxidos organicos; un
valor alto de VP significa que el AV ya no es adecuado para la preparacién de AB ya que se alteran el
olor y sabor del AB y causan interferencia con el sabor de la bebida citrica.

El procedimiento seguido para esta determinaciéon fué el siguiente®: En un matraz yodoméirico se
disuelve el peso equivalente a8 10 mL de AB en 30 mL de una mezcla de acido acético glacial -
cloroformo (3:2 v:iv); posteriormenie se prepara 1 mL de solucién saturada de yoduro de potasio y se
agrega a la mezcla con agitacién suave. Se guarda 1 minuto en la oscuridad; se afiaden 100 mL de
agua desionizada, 2 mL de solucién acuosa de almidén al 1 % y se titula con tiosulfato de sodio 0.1 N.

Calculos:
VP =5 xmL Na28203 01N

Por la toxicidad conocida del cloroformo se probd el método con ofros solventes como metanol y
acetato de etilo. Se campararon los VP obtenidos con los diferentes solventes.

BROMO LIBRE:

Esta prueba resulta necesaria en un producto como el AB que va a usarse para ¢onsumo humano pues
es indispensable conocer la cantidad de bromo residual que contiene.

El procedimiento seguido para esta determinacién fue el siguiente®. En un matraz yodométrico se
disuelve 1.00 g de AB en 20 mL de acetona. Se afiade 1 g de yoduro de potasio y se agita (no se
disuelve por completo). E! matraz se tapa y se deja reposar en la oscuridad por 30 min. con agitacion
ocasional. Se afiaden 25 ml de agua desionizada y 2 mL de solucién de almidén recientemente
preparada. Si no se presenta coloracion azul se considera gue el producto no contiene bromo libra. Si
hay coloracion se titula con tiosulfato de sodio 0.01 N hasta decoloracion permanente durante al menos
5 min. Se corre un blanco simultaneamente con la muestra.

Célculos:

% Bromo libre = (A - B) (0.0792) / g de AB.
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Donde: A = volumen (mL) Na,S,0; consumido por la muestra, B = volumen (mL) Na,$,0; consumido
por €} bianco.

Estandarizacion de tiosulfato de sodio 0.01 N:

Se estandariza con dicromato de potasio (previamente secado a 120 °C, 4 horas), siguiendo el método
reportado en el FCC19. El calculo de la normalidad del tiosuifato de sedio se efectud mediante la
siguiente formula:

N = (g K5Cry07 X 1000) / (mL NayS50, x 49.032)

COLOR:

El ojo humano registra luz visible en un inlervalo de longitud de onda de aproximadamente 380 a 780
nm. Ademas de la percepcion de la brillantez y oscuridad, €l 0jo registra tres diferentes tipes de
estimulos de color: azul, verde y rojo. La impresién del color es el resuitado de la adicién de los tres
estimulos en el cerebro, por consiguiente cada color puede ser aditivamente compuesto de azul, verde
y r1ojo.

El colorimetro empleado para esta determinacion, designa como coordenadas de color: a® y b* con
valores positivos ¢ negativos de acuerdo al contenido de color (ver tabla No. 1.4).

TABLA No. 1.1
COORDENADAS DE COLOR

a* b* CONTENIDO DE COLOR

POSITIVO | POSITIVO |  AMARILLO + ROJO

NEGATIVO | POSITIVO VERDE + AMARILLO

POSITIVO | NEGATIVO ROJO + AZUL

NEGATIVO | NEGATIVO VERDE + AZUL
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Los valores de L* determinan la claridad u oscuridad de la muestra; valores positivos comresponden a
muestras mas claras y valorss negalivos a muestras méas oscuras que Ia referencia. La determinacion
se realiza contra un filiro estandar de coordenadas conocidas.

El principio del funcionamiento del colorimetro es el siguiente: La muestra es irradiada por 2 fuentes de
luz (lamparas de halbgeno) en un &ngulo de 45°. La luz reflsjada es enviada a 3 filtros X, Y y Z
colocados en un anguio de 00 con respecto a la muestra, luego la luz es conducida a través de
fotoreceptores que mandan la sefial a un registrador, esto se esquematiza en la figura No. 1.1.

MUESTRA

REFLEXION DIFUSA

FUENTE DE LUZ (= FUENTE DE LUZ

FILTROS X, Y, Z

TRES FOTORECEPTORES

PRINCIPIO DEL FUNCIONAMIENTQ DEL COLORIMETRO
FIGURA No. 1.1

El precedimiento que se utilizé fué el siguiente: En la celda del colorimetro se colocan 3 g de AB y se
mide el color en tres coordenadas llamadas L*, a* y b*. Se eslablecié el valor convencional L* - a* - p*
con el fin de manejar con facilidad las 3 coordenadas y debido a que se encontrd una relacion direcla
entre este valor y el aspecto del aceite. Un color alrededor de 70 indica un color amarillo claro y
conforme este valor decrece el AB es mas 0scuro.
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SABOR:

Las muestras en las que se reportan resultados organolépticos fueron evaluadas en el departamento de
sabores de la empresa H&R S.A. donde el saborista evalué la muestra con respecto a un estandar.

INDICE DE SAPONIFICACION:

El indice de saponificacion de un aceite se define como el nimero de miligramos de hidréxido de
potasio requeridos para neutralizar los acidos grasos resultantes de la hidrélisis completa de 1 g de
muestra. Esta propiedad se determiné para la caracterizacion de AVs.

El procedimiento que se utilizé en esta determinacién fué el sigutente’’: En un matraz bola se pesan 2
g de AV, se agregan exactamente 250 mL de una solucidn aicohdlica de hidréxido de potasio
(preparada disolviendo 40 g de hidroxido de potasio en 20 mL de agua desionizada y diluyendo a 1 L
con etanol al 85%, se deja reposar durante una nache y se decanta el liquido claro). Se conecta al
matraz un condensador y la mezcla se calienta a reflujo durante 1 hora. Se adiciona 1 mL de
fenolftaleina al 1 % en etanol y se titula en caliente el exceso de hidréxido de potasio con &cido
clorhidrico 0.5 N. Se corre un blanco simultdneamente con la muestra.

Calculos:

Indice de saponificaciéon = (B - A) X 28.06 / g AV

Donde: A = volumen (mL) de HCI consumido por la muestra y B = volumen (mL) de HCI consumido por
el blanco.

TURBIDEZ:

Se observa a contraluz una muestra de AB contenida en un tubo de ensaye de 8 x 74 mm. El aspecto

no debe presentar turbidez.
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PREPARACION DE ESTERES METILICOS PARA ANALISIS POR CG:

Para compuestas de alto peso molecular como los triglicéridos (constituyentes principales de los AVs) y
los triglicéridos bromados, na es posible usar cromatografia de gases (CG) para su andlisis. Sin
embargo, estos triglicéridos se hidrolizan convirtiéndose a sus correspondientes ésteres metilicos, que
son compuestos volatiles suceptibles de ser analizados por CG.

El procedimiento de preparacin de los ésteres metilicos de los AVs y de o5 ABs se basé en el método
reportado en el AOAC12, sélo que en fugar de usar trifluoruro de boro (BF3) en metanol se us6 BF3 en
éter etilico y posteriormente se diluy6 con metanol.

A continuacidn se describe el procedimiento empleado: Se pesa 1 g de AV o AB en un matraz bola de
100 mL y se afiaden 10 mL de solucién de hidroxido de sodio 0.5 N en metanol; el matraz se conecta a
un condensador y se somete a reflujo durante 30 min. Se afiade 12 mL de solucién de trifloruro de boro
(40 g BF 3 en éter etilico y 100 mL de metanol anhidro) y se continta con el reflujo durante 5§ min. Luego
de enfriar la mezcla se transfiere a un embudo de separacién y se separa la fase acuosa. La fase
orgénica se lava con 25 mbL ¢le agua, se descarta la fase acuosa y se le agrega 5 mL de heptano y 20
mL de una solucién saturada de cloruro de sodio; se continila lavando |a fase ergénica hasta pH neutro.
Se evapora el heptano en un bafio de vapor y el éster metilico se inyecta en el cromatbgrafo de gases.

Las muestras de los diferentes ésteres metiticas de AV y AB fueron disuelias en acetato de etito (1:50,
en algunos casos 1:10) o acetona (1:10) y se inyectaron en 3 cromatégrafos de gases uno Perkin Elmer
y dos Hewlett-Packard (HP) acoplados a un espectrometro de masas, los equipos HP disponen de un
sistema de banco de datos, el cual fue usado para la identificacién de algunos de los componentes, la
columna usada en el CG HP fue DB-1 (20 m y 30 m 0.32 mm, 0.25 um), el gas acarreador fue helio con
una presién de 10 psi.; temperatura de columna, 80 °C o 120 °C, 4 °C/min hasta 280 °C: temperatura
del inyector, 280 °C; detector espectrémetro de masa; volumen de inyeccién, 2 ul; En ambos
espectrdmetros de masas, el homno de interfase y la linea de transferencia fueron mantenidos a 280 °C;
la temperatura de jonizacién fue 200 °C y la energia de ionizacion 70 eV, El intervalo de barrido fue 25-
840 mV con tiempe de barrido de 0.1 segundos.

Las condiciones empleadas en el CG Perkin Elmer para el andlisis de AVs fueron: columna capilar,
DB1 o DB-WAX, 30 m, 0.32 mm, 0.25 um,; gas acarreador, nitrégeno; detector, ionizacién de flama;
temperatura programada, inicial 140 °C, incremento de 4 °C/min hasta temperatura final 210 °C;
temperatura del inyector 250 °C; temperatura del detector 260 °C; volumen de inyeccion 0.2 ul.
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DETERMINACION DEL CONTENIDO DE BROMO:

Para determinar el efecto del método de preparacién de ésteres metilicos mediante metanélisis con
trifluoruro de boro, sobre el contenido de bromo en los ABs, se prepararon tres muestras bromadas A, B
y € siguiendo el método de bromacién reportada en el AOACTS:

A - Linoleato de metilo bromado (LMB) (% bromo teérico = 34.7). Se obtuvo bromando el acido
iinoleico (AL) y posteriormente esterificindolo mediante metanélisis con trifluorura de bora.

B - Acido linaleico bromado (ALB) (% bromo tedrico = 35.8). Se obtuvo a partir de la bromacién
directa del 4cido linoleico (AL).

C - Linoleato de metilo bromado. Se obtuvo a partir de la bromacion directa del linoleato de metilo (LM).

Las muestras B y G fueron muestras control para validar el método de esterificacién metilica usando

como catalizador el trifluoruro de boro.
A continuacion se describen los métados de bromacion y de determinacion de halégeno organico.

PROCEDIMIENTO DE BROMACION; En un matraz bola de 100 mL se colocan 500 mg de LM o AL y
15 mL de é&ter etilico, la mezcla se agita, mediante agitacion magnética y se enfria a 0 °C; enseguida
mediante una jeringa, se afaden 0.3 mL de bromo durante 20 min. La mezcla se agita 10 min.
adicionales, manteniendo la temperatura a 0 °C, se le agrega 30 mL de éter etilico y |a solucién eterea
es transferida a un embudo de separacién conteniendo 50 mL de solucién acuosa de tiosulfato de sodio
al 10 %. Se separan las fases y la fase etérea se lava 2 veces con 10 mL de solucién acuosa de
tiosulfato de sodio al 2 % y 2 veces con 10 mL de agua, la fase org4nica se seca con sulfato de sodio
anhidro y el éter etilico se evapora a 40 9C.

Para la determinacién del contenido de bromo se aplicé el método reportado por Ware y
colaboradores'® con ligeras modificaciones. El procedimiento consiste en disolver 0.1 g de muestra en
éter etilico y posteriormente liberar los halégenos de compuestos alifaticos 0 arométicos en 5 minutos
con sodio (disperso en un aceite ligero) y 30 gotas de metanol. Posteriormente el exceso de sodio se

elimina con 2-propanol, se agrega agua desionizada para extraer los iones halogenuro, se aflade
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naranja de metilo y se lleva a pH = 3.5 - 4 con dacido nitrico concentrado. Finalmente se titula
potenciométricamente con nitrato de plata 0.1 N, introduciendo el exiremo de la bureta en la fase
acuosa por litular. Se corre un blanco simuitaneamente con la muestra.

Como muestra de control para validar este método se usé el 2,2-dicloro-1-metilciclopropilbenceno,
también se analiz6 una muestra comercial de AB que se identific6 como 1 ABe. Los cambics
efectuados al procedimiento anterior y los resultados obtenidos se presentan en la tabla No. 1.9.

Calculos:
% Bromo = (B - A) 0.1 x 7.99 / g Muestra

A = volumen {mL) de nitrato de plata consumido por la muestra y B = volumen (mL) de nitrato de plata
consumido por el blanco.

DETERMINACION DE IONES BROMURO:

En ciertos experimentos fue necesario determinar el contenido de bromuro de hidrégeno o de iones
bromuro, por lo que se lleve a cabo el siguiente procedimiento'$: Se agregan a un vaso de precipitado
100 mL de agua desionizada, 5 mL de #cido nitrico concentrado y 5 g de muestra. Agitando esta
solucion se titula potenciométricamente con nitrato de plata 0.1 N.

Calculas:
% Br=(mLx N ), n0; X 7.99 / g Muestra

INDICE DE REFRACCICON:
La determinacién de esta propiedad se efectud con el fin de encontrar la relacidn que existe entre el
indice de refraccion y la cantidad de bromo absorbida por cada 100 g de AV. El indice de refraccion fue

medido en un refractémetro tipe Abbe, usando la linea D de sodio como fuente de iluminacién, la
temperatura utilizada fue 40 °C.

Ramaiab y Kulkarni2 determinaron una relacién entre la cantidad de bromo que se adiciona en el acsite
de cartamo, el indice de refraccién (40 9C) y el namero de yodo del AV:

Bry=k{py - M) Indice de yodoay (1)

Donde: Br, - Cantidad de bromo requerida para saturar 100 g de muestra
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Hy - Indice de refraccién de ta muestra a 40 °C
Ho - Indice de refraccion del aceite original a 40 °C
k - Constante de proporcionalidad igual a 12

En este trabajo se ust aceite de algoddn en lugar de aceite de cartamo para determinar si la férmula (1)
es independiente del tipo de AV empleado.

El procedimiento seguido se describe a continuacién: En 18 celdas (recipientes de vidrio usados en [a
medicién de color) se pesan 0.05 g de AV de algodon y se colocan en un desecador con adaptacién
para vacio (ver figura No. 1.2). En otras 5 celdas se distribuyen 60 g de bromo y también se colocan en
el desecador, altemandolas con las celdas que contienen AV. Se aplica vacio al desecador y cada 7
minutos se saca un par de ceklas las cuales se colocan en otro desecador y se aerean hasta eliminar el
bromo que no reacciont (se trabaja en una campana de extraccién), se pesan las celdas y finalmente
se determina el p,.

__|BOMBA DE
VACIO

TRAMPA DE
HIELO SECO

EQUIPO USADO PARA LA BROMACION EN FASE GASEOSA DEL ACEITE DE ALGODON
FIGURA No. 1.2

Se determind el valor de y, a 8 muestras comerciales (1 ABc a 6 ABc) de AB de algodon (H&R) el AV
usado para su preparacion fué el mismo que se utilizé en este estudio.
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Iil.- PROPIEDADES DE LOS ACEITES VEGETALES Y ACEITES BROMADOS

Para comparar los resuftados de los anélisis tanto de los AVs como de los ABs se consultaron en la
literatura las propiedades caracteristicas de dichas sustancias, éstas se reportan en ias tablas No. 1.2 y
13.

La tabla No. 1.2 muestra la composicién reportada®® de los AVs que se usaron en este estudio. Como
puede observarse en dicha tabla la mayoria de los AVs incluidos tienen un alto contenido en &acidos
grasos insaturados (linoleico y oleico).

TABLA No. 1.2
COMPOSICION DE ESTERES METILICOS DE AVs

[ESTER METILICO | MAIZ [ SOYA | ALGODON | AGUACATE | GIRASOL | AJONJOLI
HEXADECANOATO | 8-19 | 7-14 | 17 -31 4-16 3-10 7.0-12
PALMITOLEATO | 0-05! 05§ 05-2 05-70 0-1 05

ESTEARATO(ESM) | 05-4114-65]  1-4 0-8 1-10 35.6
OLEATO (OM) 19-50{19-30| 13-44 64-93 14- 65 35-50
LINOLEATO (LM) [34-62|44-62]| 33-59 2-12 20-75 35-50
LINOLENATO (LNM)| 0-2 | 4-11 | 04-2.1 0-8 0-07 0-1.0

La composicién del aceite de jojoba no aparece en la tabla No. 1.2 ya que no es un triglicérido, este
aceite esta compuesto de monoésteres de alcoholes grasos, es naturalmente puro, ya que esta
desprovisto de breas, resinas, alcaloides, fosfatidos, clorofila y ofras impurezas. Esta reportado que
este aceite es mas estable que los aceites constituidos por triglicéridos??.

En la tabla No. 1.3 se muestran las especificaciones de AB de dos empresas productoras del mismo,
una es de Estados Unidos y la otra es [a lnica que produce AB en México (H&R), asi como las
reportadas en el FCC®. Cabe aclarar que las especificaciones indicadas para la empresa H&R son
anteriores a la realizacion de este proyecto.



TABLA No. 1.3

ESPECIFICACIONES DE ABs
TR %3 T , ]
}g PARAMETRG & | T 7 SHAARMANN & RERER -
L. % B <o A i sﬁﬁ-
‘; ,mm?mmm Liquido viscos0 color ambar a oscuro | Lig. viscoso color amariilo a café oseuro
133-1.34 1.325-1.345 especificado por el proveedor
0.02 {como HBr) 1 max (coma 4cido oleics) 2.5 max. (ecmo 4cido oleico)
no especificado L*25-53,a* 1824, b*45-88 no especificado
no especificado 0.05 max no especificado
16 max. 16 max, 16 max
0 pasa prusba de FCC pasa prusbe
no especificado pasa prusba no aspecificado
no espeacificado no especificado no especificada




IV.- RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1. DETERMINACIONES GENERALES
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En las tablas No. 1.4 y 1.8 se presentan los resultados de los andlisis de los AVs que se usaron para

preparar ABs.

TABLA No. 14
RESULTADOS DE ANALISIS DE Avs

ENSIDAD 0918 | 0.917 0821 | 0918 | 0877
HUMEDAD M) | 0.02 0.02 0.07 01 0.02
INDICE DE REFRACCION | 1475 | 1473 | 14753 | 1.4725 | 14763 |
ACIDOS GRASOS LIBRES | 0.04 0.07 02 _0.15 0.56
MALOR PEROXIDO 45 - [oo008 o g b gl g
INDICE DE YODO 127 | 109 | 140 115 120
COLOR g8 | Ters foisoda | Ves t | 60
No. DE SAPONIFICACION | 185 190 192 192 187
TABLA No. 1.5

RESULTADOS DE ANALISIS DE AVs

‘ X : Aemmrg'
DEMSIDAD 0.916 0.865 |- poi2 | 0812
HUMEDAD (%) 0.02 0.05_ | 0.9 002

DIGE DE REFRACCION 1.415 1456 | 1489 | 1473
ACIDOS GRASOS LIBRES | 0,03 0.22 132 | o093
VALOR PEROX(DO 0.75 0.75 K 5
NUMERO DE YODO 127 a5 a3 | 12 |
EOLOR = 85 742 | a1 | s .
0. DE SAPONIFICACION 181 o7 189 192
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IV. 2. ACIDOS GRASOS LIBRES

En {a tabla No. 1.6 se presenta una comparacion entre los resultados de la determinacion de AGL en el
AV inicial y después de 8 meses. Los resultados indican estabilidad de los AGL en jos AVs usados en
este estudio.

TABLA No. 1.6

DETERMINACION DE AGL EN AVs

ACEITE AGL (%) AGL (%)
VEGETAL | INICIAL | 8 MESES DESPUES

AlZ 0.04 0.04

LGODON 0.07 0.07
GIRASOL 0.2 0.15
CANOLA 015 | o4

OYA 0.56 0.49
MAIZ AMERICAN | 0.03 0.07
JOJOBA 0.22 0.12
AGUACATE 1.32 1.3
AJONJOLI 0.09 0.17

V. 3. ANALISIS CROMATOGRAFICO SIMPLE Y ACOPLADO A ESPECTROSCOPIA DE MASAS

En la tabla No. 1.7 se muestra la composicién de los AVs maiz, soya, canola, ajonjoli, maiz americano,
girasol y algedén obtenida preparando los ésteres metilicos e inyectando en el cromatégrafo de gases
Perkin Elmer. En la tabla No. 1.8 se presenta la composicidn de los aceites de jojoba y aguacate cuya
identificacién se obtuvo mediante EM (marca Finnigan). Los porcentajes de composicioén repertados en
las tablas No. 1.7 y 1.8 comresponden al porcentaje de area de los picos.

En la figuras No. 1.3 a 1.9 (se localizan al final de este capitulo) se muestran los cromatogramas
correspondientes a los ésteres metilicos de los aceites de maiz, canola, maiz americano, algodén,
ajonjoli, aguacate y jojoba. Los EMs de algunos componentes de la transesterificacion metilica del
aceite de jojoba se presentian en las figuras No. 1.10 a 1.12 (se localizan al final de este capitulo).



TABLA No. 1.7

COMPOSICION DE AVs MEDIANTE CROMATOGRAFIA DE GASES

COMPOSICION DE AVs DE JOJOBA Y AGUACATE
MEDIANTE CG-EM

COMPONENTE AGUACATE | JOJOBA
7-HEXADECENOATO DE METILO 7.2 0.04
HEXADECANOATO DE METILO 17.5 0.76
LINOLEATO DE METILO 10.8 0.52
OLEATO DE METILO 61.5 5.7
ESTEARATO DE METILO 0.53 0.04
EICOSENOL 0.024 16.1
11-EICOSENOATO DE METILO 0.004 27.7
DOCOSENGCL 0.004 14
DOCOSENOATO DE METILO 0.007 4.7
TETRACOSENGL 0.005 2.4

| ESTER | MAIZ | SOYA | ALGODON | GIRASOL| AJONJOLI |CANOLA| ~ MAIZ
METILICO [ | AMERICANG
HEXADECANOATO! 108 | 137 20 63 82 6.7 112
LINOLEATO 58.1 64.5 §5.5 68 44.4 257 $9.9
OLEATO 259 | 98 16.1 27 395 51.1 26.1
.‘ " - y _|
ESTEARATO . 27 6.5 23 3.1 57 53 1.8
TABLA No. 1.8
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IV. 4, DETERMINACION DE CONTENIDO DE BROMO

En la tabla No. 1.9 se presentan los resultados de la determinacién del contenido de bromo en AB y en
derivados bromados del AL; ademés de los derivados de! AL bromado, se usé como sustancia contraol el
2,2-dicloro-1-metilciclopropilbenceno (ciclorosan), cuyo contenido teérico de cloro es 35.0 %.

TABLA Ne¢. 1.9
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA DETERMINACION DE HALOGENO ORGANICO

MUESTRAS CONDICIONES DE DETERMINACION Y RESULTADOS OBTENIDOS
ANALIZADAS | Tiewpo | Tewe. | canTioap | soLventeoE| HaLoGENO
REACCION| (oG] | METANOL 'MUE'STRA; . {Broch
in | __{roL} ol
1 ABc 30 25 3 ETER ETILICO | 27.3% (1.4%)
ICICLOROSAN 15 25 3 ETER ETILICO | 4.59% (1.8%)
1 ABc 15 25 3 ETERETILICO | 17.1 % (257
CICLOROSAN 50 25 3 ETER ETILICO | 10.5 % (8.5%)
ICLOROSAN _60 EBULLICION 3 ETER ETILICO | 206 % (30.1*
1 ABc €0 EBULLICION 3 ETERETILICO | 26.8% (7.1")
CICLOROSAN 60 | EBULLICION 6 ETER ETILICO | 8.4 % (10.6*
MBC EBULLICION 3 ETER ETILICO | 17.1 % (2.5)*
LQLCLOROSAN 60 EBULLICION] NO SE USQO | 2-PROPANOL | 35.3 % (0.3
1 ABc 60 _ |EBULLICION| NO SE USO | 2-PROPANOL | 39.2 % (1.6%)
[MUESTRA A 60 EBULLICION| NO SEUSO | 2-PROPANOL | 33.8 % (1.77)
60 EBULLICION| NO SE USO | 2-PROPANOL 34 % (2.17) |
60 EBULLICION{ NO SE USO | 2-PROPANOL | 34.3 % (2.2} |
k’ COEFICIENTE DE VARIACION

Coma puede observarse en la tabla No. 1.9, 1as mejores condiciones para el anélisis del contenido de
bromo organico son las marcadas con amarillo. Los coeficientes de variacidn (CV) que se muestran en
la tabla No. 1.9 fueron obtenidos calculando la desviacibn estandar (8) de los resultades de 4

determinaciones, |as formulas que se aplicaron para el cilcufo de CV fueron las siguientes;
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N N-1 X
X = promedio de los datos
N = namero de datos

s = desviacion estandar

CV = coeficiente de variacion

IV. 5. INDICE DE REFRACCION

Los resultados obtenidos en el estudio de la bromacion del AV de algodén con bromo en fase gaseosa
mostraron que existe una correlacion lineal entre py y Bry; el indice de cormrelacién fue 0.9990 por lo
que el coeficiente de determinacion (r3) resulté ser 0.9982. El coeficiente de determinacién multiplicado
por 100 es el porcentaje en que una variable depende de la variable independients. En la tabla No.
1.10 y en |a figura No. 1.43 se presentan los datos experimentales, ia gréfica y la ecuacion de la recta.
Esto constituye la base para establecer un método muy sencillo para determinar el contenido de bromo
€n un AB, por una simple medicién del Hx-

Sustituyendo los datos de p, (1.4686), indice de yodo del AV (109) y u, en la férmuta (1) se calcularon
los valores correspondientes de Br, que se muestran en la tabla No. 1.12, anhi también se muestran los
valores de Br, que fueron calculados a partir de la ecuacién de la recta que relaciona los valores By
con Bry (ver figura No. 1.13).

En la tabla Ne. 1.13 se presentan los resultados de la comparacitn de los valores de Br, determinados
para 6 muestras comerciales de AB (1 ABc a 6§ ABc) par el métoda de fusién con sodio descrito en la
seccién V. 4 y este método del indice de refraccién, mediante ambos métodos se obtienen resultados
muy simifares.



TABLA No. 1.10

CORRELACION ENTRE y Y Bry,
NOICE DE REFRACCION| _ Brx -
1.466 o
1.497 44
1.498 48
1.4998 511
1.507 60.6
15085 63
1.5085 65
1.51 68
1.5115 69

y=1502.3x - 2202.8
R’ =0.998

CORRELACION ENTRE n, Y Bry
FIGURA No. 1.13




TABLA 1.11
VARIACION DE Bry, CON EL TIEMPO DE REACCION

14 48
21 51
28 61
35 63
42 65
49 66 |

=t E S 7=l

y=0.5267x + 41.756
R? =0.9535

E -;
Yo =

Br, CONTRA TIEMPO DE REACCION
FIGURA No. 1.14

26
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TABLA No, 1.12

VALORES OBTENIDOS DE Bry
Brx Brx Brx
EXPERIMENTAL CALCULADO CALCULADO USANDC ECUACION
{9/100 g de AV] USANDO FORMULA {1) | DE LA RECTA (FIGURA No. 1.13} |
44 40.5 45.6
48 41.8 47.2
511 44.2 50
60.6 53.6 61.3
63 55.6 63.7
65 56.9 65.2
66 §7.6 66
69 59.5 65.4
TABLA No, 1.13

COMPARACION DE LOS PORCENTAJES DE BROMO CALCULADOS Y REALES DE
MUESTRAS COMERCIALES DE AB

MUESTRA INDICE Brx CALCULADO Br BROMO

COMERCIAL |DE REFRACCION APARTIRDE LAEC'N PORCENTAJE ORGANICO

DE AB A 40 oC E LA RECTA (FIGURA No. 1.13| CALCULADO | VER SECCION V. 4,
| 1ABc 1.5083 6479 38.17 39.2

2 ABc 1.5001 64.1 38.06 38.9

3 ABc 1.5085 683.18 38.72 378

4 ABc 1.5081 62.6 38.5 384
| 6ABe 1.5088 683.78 B 382

6 ABc 1.5075 61.7 38.16 38.3

En la figura No. 1.14 se muestran la gréfica y la ecuacion que correlaciona el Br, con el tiempo, se
deterrnind gue la relacion es lineal. Los datos usados para construir Ja gréfica de la se presentan en la
tabla No. 1.11
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No se observé lo reportado por Ramaiah y Kulkami, que las muestras después de alcanzar ¢l méximo
indice de refraccion todavia siguen absorbiendo bromo, la causa que argumentan los mencionados
investigadores, es que se forman productos de sustitucién que no alteran el [ndice de refraccion, no
reportan resultados que apoven esta conclusidn. De acuerdo a los resuliados obtenidos de la
caracterizacién de AB (ver capitulo Vi) se llegd a la conclusion de que los AV durante la adicion de

bromo no sufren reacciones de sustitucion sino de eliminacién.

V. 6. VALOR PEROXIDO

Los resultados de las pruebas realizadas para sustituir el solvente cloroformo (ver tabla No. 1.14) son
los siguientes: tanto el metanol como el acetato de etilo no proporcionan resultados similares a los
validados usando cloroforimo. Como estas analisis se llevaron g cabo en muestras de ABs tratadas con
peréxido de hidrégeno, los bajos VP obtenidos usando metanol como solvente indican que este pudo
ser oxidado por el perdxido de hidrégeno por lo que al consumirse el peréxido ltimo en esta reaccién

altemna, los resultados son mAs bajos que los obtenidos con cloroforma.

En cuanto a los resultados obtenidos con acetato de etilo, son mas cercanos a los valores obtenidos

con cloroformo, pero no son reproducibles,

TABLA No. 1.14
COMPARACION DE RESULTADOS DE VP

_EXP. No. | CLOROFORMO | METANOL. | ACETATO DE ETILO
12,19 10.1, 15.1

2.3, 2.1 18.3, 27.3

0.3, 0.8 41,22

IV.7. COLOR

En la tabla No. 1.15 se encuentran valores de L*, a* y b*, la combinacién L* - a* - b* y el color de varios

ABs cuya preparacién esta reportada en el capitulo Il de esta tesis.
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TABLA No. 1.15
COLOR DE ACEITES BROMADOS

AR R W B v
4 AMARILLO
2 18 &8 AMARILLO
5 22 52 AMARILLO
7 1 71 AMARILLO
6 4 67 AMARILLO
2 13 82 AMARILLO
13 42 -24 AMBAR MUY OSCURO
9 35 -14 AMBAR OSCURQ
8 41 -11 AMBAR OSCURQ
9 35 -14 AMBAR OSCURO
14 46 -20 AMBAR MUY OSCURO
15 45 -21 AMBAR MUY OSCURQ
3 52 15 AMBAR
5 43 22 AMBAR RQJIZO
5 45 18 AMBAR CLARO

Como se mencioné anteriormenie uno de los objetivos de este trabajo fue mejorar la calidad de los
ABs, para esto se decidié cambiar las especificaciones de apariencia y color del producto (ver tabla No.
1.3); actualmente el aspecto corresponde a un liquido transparente color amarillo a ambar; por
consecuencia, fue necesario cambiar las coordenadas de color de L*, a* y b* cuyos intervalos
anteriores correspondian a colores de AB oscuros. Para un AB de color amarillo los valores de L* tienen
que ser lo m4s alto posible, esto significa niveles de 70 a 80; en cambio los valores de a* y b* tienen
que ser lo mas bajo posible, desde vaiores negativos a niveles de 25.

Como se puede deducir de |a tabla No. 1.15 existe una relacion directa entre el valor convencional L* -
a* - b* y el aspecto del gceite. Un color alrededor de 70 indica un color amarillo claro y conforme este
valor decrece el AB es mas oscuro. Asi pues, cuando en este trabajo se reporta un solo valor numérico

para el color, éste corresponde a la combinacion L* - a* - b*,
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V.- CONCLUSIONES

Los resultados de los andlisis indican que los AVs de maiz, algodén, soya, canola, ajonjoli y girasal
tienen caracteristicas similares a las reportadas; su aito contenido en cadenas de acido linoleico y
oleico os hace adecuados para preparar ABS con densidades altas. Un valor alto de indice de yodo en
el AV, indica mayor numero de dobles enlaces disponibles para la adicién de bromo, per lo tanto,
produce AB con densidad alta, adecuado para ser usado como aditivo en bebidas citricas. Con base a
sus bajos indices de yodo los AV de aguacate y jojoba producirdn ABs con mas bajas densidades. Otros
resultados indican que en los AVs, el contenido de AGL presenta buena estabilidad.

Los espectras de masas de los ésteres metilicos del aceite de jojoba revelaron que esta constituido de
oleatos, 11-eicosenoatos y docosencatos de docosenilo, eicosenilo y tetracosenilo. La identificacion de
los EME del aceite de aguacate a diferencia de todos los demaés aceites, mostrd un alto contenido del 7-
hexadecenoato de metilo y un bajo contenido de linoleato de metiio (10.8 %), lo cual es la causa de que
a partir de este aceite se obienga AB de baja densidad.

Se adecub y se validé el método de la determinacién de halégeno orgénico en el analisis de AB. Se us6
como muestra de control el 2,2-dicloro-1-metilciclopropilbenceno; los resultados obtenidos fueron
reproducibles y exactos.

Se encontré que el método de esterificacién metilica usando como catalizador trifluoruro de boro no
afecta el contenido original de bromo en derivados bromados.

En las especificaciones de AB reportadas en la literatura no se hace referencia al VP, sin embango, fué
necesario su control debido al uso de peréxido de hidrégeno en €l tratamiento final del producto. En la
determinacién de VP no es recomendable sustituir el cloroformo con metanol o acetato de etilo.

Se encontré un alto coeficiente de determinacidn (0.9982) entre los valores de Br, (cantidad de bromo
consumida en la reaccién de bromacion de aceite de algodén) y p, (indice de refraccion del AB a
40 °C) del correspondiente AB. A partir de la comparacién de los porcentajes de bromo de varias
muestras comerciales de AB determinados mediante los métodos de fusién con sodio e indice de
refraccibn, se lleg6é a la conclusién que este ditimo puede aplicarse para medir el contenido de bromo
en un AB. Ademaés, en este estudio se estableci6 que la correlacion de Br, con el tiempo es lineal.
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kEn este trabajo se encontrd la ventaja de manejar el parametro color de AB como una combinacion
‘arbitraria de L*, a*y b*. Se establecié que valores de L* - 8* - b* mayores de 50 corresponden a ABs
@amarillos claros y conforme este valor disminuye el color del AB se toma més oscuro; valores menores
We 10 corresponden a un color que va desde ambar rojizo hasta ascura dependiendo de que tanto se
Glejen de ese valor hacia la escala negativa de la numeracion.
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CAPITULO I

PREPARACION DE ACEITES BROMADOS A PARTIR DE
ACEITES DE ORIGEN VEGETAL

l.- ANTECEDENTES

La aplicacidn inicial de Ya reaccion de bromacion de AVs fue analitica. Una de las aplicaciones
impartantes fue detectar la presencia de adulterantes (aceites de semillas semisecantes) en aceites
comestibles, dichas adulterantes forman derivados bromades insolubles a 0 9C en éter de petréleo?.

Existen pocas referencias de métodos de obiencién de aceites bromados; en la mayoria de éstos, se
adiciona lentamente el bromo a AVs disueltos en éter etilico’2.34 ¢ en tetraclorura de carbono® a bajas
temperaturas. Se ha trabajado con bromo en fase gaseosa para bromar aceite de cartamo®. En algunos
casos, el objetivo de llevar a cabo esta reaccion es facilitar la separacion de 4cidos grasos o sus
ésteres metilicos a la forma bromada y en otros casos hacer diversos anélisis a los ABs. Muy pocaos
estudios se enfocan sobre la preparacién de ABs con fines de aplicacion industrial?:8.,

La caracteristica de los trabajos’-€ de preparacién de AB con fines de aplicacién industrial es que la
reaccién de bromacion se lieva a cabo en presencia de solvente: metanol, éter etilico, éter de petréleo,
mezcla de salvente con agua; mediante esta condicion se obtiene un producto con buenas propiedades
en cuanto a olor, sabor y color principalmente. La ventaja de llevar a cabo la reaccién en presencia de
solvente es controlar mejor la temperatura ya que la reaccién de bromacién es exotérmica; ademas, se
reporta que en estas condiciones el producte final es de color amarillo claro, en cambio, reaccionando
el bromo directo con ei AV, generalmente el producto obtenido es oscuro.

Con respecto a caminos para introducir bromo a los derivados de A&cidos grasos, Naudet y
colaboradores® han reportado la bromacién con N-bromesuccinimida (NBS) de diversos derivados del
acido oleico, pero no se exiendieron a los AVs, encontraron que el grupo funcional y €l tipo de solvente
usado en estas reacciones influia significativamente en la proporcion de los productos de sustitucion
alilica con respecto a los productos de adicion del bromo al doble enlace.

Un ejemplo de los resultados que se reportan es el de la amida oleica (S-octadecenamida), cuando

reaccioné con NBS en tetracloruro de carbono, se obtuvo un 44.9 % del producto de sustitucién alilica y
un 55.1 % del productio de adicion al doble enlace carbén-carbén, cuando se cambié de solvente esta
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proporcién sufrié una variacién importante, se obtuvo casi exclusivamente el producio de adicién (88.5
%) y s6lo se reporta un 0.5 % del producto de sustitucién de los hidrogenos alilicos por bromo.

Se estudiaron ademds otros caminos para introducir bromio a las cadenas insaturadas de los AVs; con
el propdésito de encontrar medios mas econémicos y/o mas seguros (en cuanto a riesgo industrial) de
introducir 4tomos de bromo a tos AVs. Los reactivos que se usaron fueron el bromuro de potasio en
combinacién con un medio 4cide y los siguientes agenies oxidantes: bromato de potasio, diéxido de
manganeso, perdxido de hidrégeno e hipoclorito de sodio.

Los objetivos de esta etapa fueron: (a) Preparar aceites vegetales bromados en presencia y en
ausencia de solvente, usando los siguientes AVs: maiz, algoddn, soya, ajonjoli, girasol, canola, maiz
americano, jojoba y hueso de aguacate; con estos das (ltimos se sintetizaron ABs que no haan sido
reportados en la literatura. (b) Estudiar el efecto del perdxido de hidrégeno sobre los ABs. (c) Estudiac la
preparacién de ABs a partir de AVs por otros medios diferentes al de la adicién directa de bromo
liquido. (d) Efectuar un estudio del desprendimiento de bromuro de hidrégeno del medio de reaccion.
(&) Comprobar la linearidad que existe en Ia relacién entre u, y Bry.



Il.- PARTE EXPERIMENTAL

I. 1. EQUIPO, MATERIAL Y SUSTANCIAS.

EQUIPC:

Agitador mecanico (RW 20 Janke & Kunkel), agitador magnético, plancha de calentamiento, acuémetro
Beckman KF4B, colorimetro (tricolor LFM3), manta de calentamiento, refractémetro tipo Abbe (Can
Zeiss), vacuémetro, bomba de vacio {(marca Leybold), balanza analitica, balanza granataria,
potenciémetro Beckman ®© 50, cromatografo de gases marca Perkin Elmer modeto sigma 300.

MATERIAL:

Matraz bola de 3 bocas (50 mL, 1 y 2 L), matraz yodométrico (250 mL), embude de adicion de cuello
largo (1 L), pipeta voluméirica, condensador, Bureta (50 mi, 25 mL), guia para agitacidn mecéanica,
unién Claisen, matraz erflenmeyer (125, 250 y 1000 mL), unién para vacio, tubo de ensaye 8 x 74, baflo
de enfriamienta, termémetro, matraz bola (100 mL), embudo Buchner (8 om de diametro), pinzas para
soparte, matraz Kitasato, soporte, probeta (500 mbL, 250 mL, 100 mL y 50 mL), varilla de vidrio para
agitador, tubo de vidrio para inyectar aire, trampa de vacio, embudo de separacién (125 mL, 1000 mL).

SUSTANCIAS USADAS:

AVs de maiz, algoddn, jojoba, ajonjoli, soya, aguacate, maiz americano, girasol, canola, (Jos AVs se
consiguieron en casas comerciales de la localidad, Arancia S.A., Laboratorios Mixim y Drogueria
Cosmopolita S.A)), bicarbonato de sodio (P), carb6n activado (M), celite (P), antiespumante (P), éter
etilico (P), éter isopropilico (P), etanol (P), metanol (P), éter de petréleo (P), bromuro de patasio (B),
bromato de sodio (B), ionol (B), peréxido de hidrégeno (P), acetona (B), trifluoruro de bora (A}, tiosulfato
de sodio (B), yoduro de potasio (B), cloroforma (P), 4cido acético (B), solucidn Karl-Fischer (M), tartrato
de sodio dihidratado (B), monocloruro de yodo (M), bromo (G), almidén (P), fenolftaleina (B).
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il. 2. PREPARACION DE ACEITES BROMADOS A PARTIR DE DIFERENTES ACEITES
VEGETALES Y BROMO LIQUIDO

Il. 2. 1. METODO DE BROMACION EN AUSENCIA DE SOLVENTE

El procedimiento seguido se describe a continuacion: En un matraz bola de 3 bocas de 2 L, acoplado a
un agitador mecdanico, condensador (se adapté una trampa de AV en el extremo abierto del
condensador para atrapar los escasos vapores de bromo que se escapaban), unién Claisen, embudo de
adicion y termometro, se agregan 500 g de AV, 10 g de bicarbonato de sodio, 1 g de carbdn aclivado y
0.05 g de antiespumante. La mezcla se agita (400 RPM) y se enfria a menos de 20 °C con agua fria,
enseguida a través del embude de adicién se agregan lentamente a la mezcla 306 g (o la cantidad
proporcional dependiendo de la cantidad empleada de AV) de bromo, manteniendo ia temperatura
inferior a 30 9C. Terminada la adicién se continda agitando durante 30 min, se aplica vacio durante 30
min, se agregan 3.8 g de bicarbonato de sodio y 0.7 g de carbdn activado, la agitacién continia durante
15 min. Se aplica vatio durante 2 h a 50 2C, hasta que el porcentaje de humedad sea menar de 0,05
%. La mezcla se filtra dos veces primero con papel peyén y 2.4 g de celite a 50 °C, luego con papel
filtro normal y 3.6 g de celite a 50 ©C, el producto se analiza. Todos los experimentos se llevan a cabo

en una campana de extraccion, En el experimento 9 PA no se uso bicarbonato de sodio ni carbon.

I. 2. 2. METCDO EN PRESENCIA DE SOLVENTE

Il.2.2. 1. METANOL COMO SOLVENTE

En un matraz de 3 bocas, acoplado a una unién Claisen, un termémetro, un condensador, un agitador
mecanico y un embudo de adicion, se le agrega el AV y metanol. La mezcla se enfria a una
temperatura menor de 38 9C y se agita vigorosamente (450 RPM) para formar una suspensién de AV
en metanol. Se afade lentamente el bromo a través del embudo de adicion, la temperatura se mantiene
abajo de 50 9C, después de adicionar el bromo se continta agitando por espacio de 30 min. La mezcla
se transfiere a un embude de Separacion donde son separadas las 2 fases, el AB se [ava con §
porciones de 50 mL de metanol. El AB se somete a vacio {4 h) hasia eliminar el metanol y el agua. Las
condiciones no indicadas en este procedimiento se muestran en las tablas No. 2.1 a 2.3.
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Il. 2. 2. 2. ETER ETILICO-AGUA.COMO SOLVENTE

En un matraz de 3 bocas se agrega AV, agua destilada y éter etilico, la mezcla se agita y enfria a una
temperatura menor de 20 °C, luego se inicia 1a adicién de bromo, manteniendo una temperatura menor
de 25 OC. Al terminar fa adicién de bromo, se agregan 100 mL de éter etilico (en el exp. 7 PA se agreg6
éter de petrbleo) y 600 mL de metanol y la mezcla se agita durante 30 min., se separan [as fases, se
lava el AB con 3 porciones de 200 mL de metanol. El produ¢to se somete a calentamiento con vacio
hasta efiminar el olor a solvente. En |os experimentos 8 PA, 11 PAy 12 PA se agreg6 0.52, 0.52Y 5.2 g
de ionol respectivamente. Las condiciones no indicadas en este procedimiento se muestran en las
tablas No. 2.1 a 2.3.

Il. 2. 2. 3. ETANOL COMO SOLVENTE

EXPERIMENTO 1 PE.- E! procedimiento es similar al del método con metanol, en forrma resumida se
describe a continugcién: Se mezclan 400 g de AV de algoddn, 200 mL de etanol y 288 g de bromo, la
temperatura maxima de reaccién fué 50 9C, después de la adicién de bromo se continta la agitacion
durante 30 minutos, se separa el etanol y el AB se lava 5 veces con 50 mlL. Finalmente se aplica vacio
(alrededor de 4 h) para eliminar el stanol.

EXPERIMENTO 2 PE.- Se mezcian 200 g de AV de algodén con 100 mL de agua desionizada y 45 mL
de etanol, manteniendo una temperatura de reaccién constante de 20 °C, enseguida se afiaden en un
lapso de 1.7 h, 146 g de bromo, al terminar {a adicidn se agregan 346 mL de etanol, se separan las
fases y se lava el AB 3 veces con 80 mL de etanol, €} color del AB fué amarillo antes y después de los
lavados. El etanol usado para los lavados primero adquirié un color anaranjado y en el ultimo lavado se
observé de color amarillo. EL producta final se separé en 2 partes, una de éstas se trat6 con peréxido

de hidrégeno.
Il. 2. 2. 4. ETER ISOPROPILICO COMO SOLVENTE

EXPERIMENTO 1 El: En un matraz bola de 3 bocas de 2 L, acoplado a un agitador mecanico,
condensador, unién Ciaisen, embudo de adicién y termometro, se agregan 400 g de AV de algodén,
300 g de agua y 100 g de éter isopropilico. La mezcla se agita (400 RPM) y se enfria a una temperatura
alrededor de 20 9C mediante un bafic con agua fria, enseguida a través del embudo de adicién se
agregan lentamente a la mezcla 246.6 g de bromo, manteniendo la temperatura de reaccién en 30 °C.
Temminada la adicién se continfia agitando durante 30 min. La mezcla de reaccién se separa en 4 partes
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iguales (1 Eia, 1 Elb, 1 Elc y 1 EId) los tratamientos que se aplicaron a cada muestra se describen a
continuacién;

1 Ela.- Se lava 3 veces con 100 mL de metanol, enseguida se aplica vacio a 50 °C durante 1 h.

2 Elb.- Se lava 3 veces con 100 mL de metanol, enseguida se agregan 0.4 g peroxido de hidrégeno al
54 % y se mantiene la mezcla bajo agitacién durante 20 min. a 50 °C. Pasterionmente se aplica vacio a
50 ©C, hasta que el porcentaje de humedad sea menor de 0.05 %.

3 Elc.- La mezcla se destila a vacio para eliminar el solvente agua-éter isopropilico. Posteriormente, a
{a mezcla se le agregan 0.4 g de perdxido de hidrégeno al 54 % y se mantiene la mezcla bajo agitacién
durante 20 min. a 50 °C, se aplica vacio a 50 °C, hasta que el parcentaje de humedad sea menor de
0.05 %.

4 Eld.- Se agregan 0.8 g de peréxido de hidrogeno al 54 % y la mezcla se mantiene en agitacion
durante 30 min. a 50 °C. Se destila a vacio |a mezcla agua-éter isopropilico y finalmente el vacio se
mantiene durante 2 h a 50 °C.

Il. 3. TRATAMIENTO DE ACEITES BROMADOS CON PEROXIDO DE HIDROGENO

A varias muestras de 5 mL de ABs obtenidos de los experimentos 14 PA, 30 PA, 31 PAy 38 PA, se les
agreg6 varias gotas de peréxido de hidrégeno at 30 % y se observdé un cambio de color; ademas, se
observ6 |a aparicion de burbujas en |a parte superior del AB. Al apreciar el primer cambio de aspecio de
los ABs tratados, se suspendio la adicion de peroxido de hidrégeno y después de alrededor de 1 hora
de reposo, los productos se decoloraron notoriamente. Los ABs oscuros adquirieron una tonalidad
anaranjada y los anaranjados se tornaron amarillos. Aunque inicialmente el aspecto, obviamenie era
turbio, luego del vacio se eliminé la humedad generada y el aspecto cambié a transparente. El color de
los ABs no cambid en alrededor de 2 semanas.

El producto del experimentio 41 PA tratado con peréxido de hidrégeno se analizé para comparar los
resuttados con aquelios obtenidos antes del tratamiento.

Para estimar la ¢antidad minima necesaria a usar de peroxido de hidrogeno, se seleccionaron muestras

de varios ABs preparados tanto recientemente como con 4 meses de anticipacion.
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il. 4. BROMACION DE ACEITE DE ALGODON A PARTIR DE BROMO EN FASE GASEOSA

Para llevar a cabo este estudio se realizaron los experimentos 1 BG, 2 BG y 3 BG. El procedimiento
para estas bromaciones se describe a continuacion: Se pesan 200 g de AV de algoddn y se colocan en
el matraz de reaccion (ver figura No. 2.1). En &l matraz bola de una boca se agregan 170 g de bromo
liquido. Se pesa el matraz de reaccién con e! aceite de algod6n. Se agregan 100 g de aceite de algodén
a la trampa de AV y se pesa todo junto. Enseguida se agregan 100 g de solucién de hidréxido de sodio
0.1 N en la trampa de sosa y se pesa todo. Se aplica vacio al sistema y se controla |a temperatura de
reaccién de bromacién a 15, 25 y 35 °C. El bromo se adiciona en un lapso de 2 h, tomando muestras a
diferentes intervalos de tiempo.

A diferentes tiempos alrededar de: 15, 30, 45, 60, 90 y 120 min. se efectian ias siguientes mediciones
para cada temperatura de trabajo: () Peso de|l matraz de reaccitn, (b) peso de la trampa de AY, (C)
indice de refraccion , del AB, (d) p, del aceite de la trampa, (e) porcentaje de hidroxido de sodio o de
acido bromhidrico en la trampa de sosa. Antes de tomar cada muestra se agita la mezcla de reaccién
durante 5 minutos. Finalmente al matraz de reaccién se le agregan 3 g de peroxido de hidrégeno al 50
%, se agita durante 15 minutos y se aplica vacio. El AB obtenido se analiza.

0 O] AGITADOR MECANICO
n

| BOMBA DE
VACIO

% ACEITE TRAMPA DE |
DE ALGODON NaOH 0.1 N

TRAMPA DE
HIELO SECO

EQUIPO PARA BROMACION DE AV EMPLEANDO BROMO EN FASE GASEOSA
FIGURA No, 2.1
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II. 6. PREPARACION DE ACEITE BROMADO A PARTIR DE BROMO GENERADO POR LA
COMBINACION BROMURO Y UN AGENTE OXIDANTE EN MEDIO ACIDO

Il. 5. 1. A continuacién se describen los procedimientos para preparar el AB de malz con bromo
generado a partir de bromuro de potasio, bromato de potasio y acido sulftirico.

. 5. 1. 1. PREPARACION POR EL METODO EN AUSENCIA DE SOLVENTE

EXPERIMENTO 1 Bl.- A un matraz bola de 3 bocas, acoplado a un agitador mecénico, una unién
Claisen conectada a un embudo de adicidn, a un termdémetro vy a un tubo de vidrio conectado a otro
matraz, se agregan 70 g de bromato de potasic, 249.5 g de bromuro de potasio y 200 mL de agua
desionizada. En el embudo de adicién se colocan 250 g de 4cido sulfirico concentrado. En otro matraz
bola de 3 bocas conectado al primer matraz mediante el tubo de vidrio y acoplado con agitador
mecanico y con una unién Claisen conectada a un condensador y un termémetro, se le agregan 300 g
de aceite de maiz y 14.2 g de bicarbonato de sodio, ambos matraces se colocan en baiio de agua.

Las mezclas de ambos matraces se agitan y al alcanzar ¢l aceite de majz una temperatura de 20 °C se
inicia la adicidn del acido sulfiirico a través del embudo de adicidn. La velocidad de adicién del acido
sulftirico se controla para agregario en un tiempa de 1.5 horas. Terminada la adicion del acido sulfurico
se continda la agitacion de las mezclas de ambos matraces duranie una hora, manteniendo f(a
temperatura del segundo matraz a 20 °C. Al cabo de este tiempo se filtra 2 40 °C el aceite de maiz
bromado usando 3 g de celite. Al AB se le agrega 6 g de perGxido de hidrégeno al 30 % vy se agita 1
hora aplicando vacio y ligero calentamiento (34 °C). Se suspende el vacio y se agregan 4.8 g de sulfato
de sodio anhidro, la agitacién continla a temperatura ambiente durante 0.5 horas. Finaimente el AB es
filtrado a 40 °C usando para ayudar a la filtracién 3 g de celite.

I. 5. 1. 2. PREPARACION DE ACEITE BROMADO USANDO ETANOL COMO SOLVENTE

EXPERIMENTQ 2 BI. - El procedimiento fué similar al del experimento Bl, s6lo que el aceijte de maiz
se mezclé con 250 mL de etanol neutralizado a pH 7 y al final de la reaccién el producto fué lavado 3
veces con 50 mi. de etanol.

1l. 5. 2. PREPARACION DE ACEITE BROMADO A PARTIR DE BROMO GENERADO DE BROMURQ
DE POTASIO Y DIOXIDO DE MANGANESO EN MEDIO ACIDO

EXPERIMENTO 3 Bl.- En este experimento se someti® a bromacion el aceite de maiz con bromo
generado por una mezcla de bromure de potasio, diéxido de manganeso, agua y acido sulfiarico. La
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mezcla se colacH en un segundo matraz conectado con el primero. El procedimiento fué similar al del 1
Bl, se repitié este experimento (experimento 4 Bl), pero en ninguno de los dos casos se obtuvieren
buenos resultados, ya que no se desprendid el bromo de la mezcla bromuro-didéxido de manganeso,
aparentemente el bromo permanecia disuelto en la solucién acuosa.

l. 5. 3. ENSAYO CON BROMURO DE POTASIO, PEROXIDO DE HIDROGENO Y ACIDO
SULFURICO.

En un tubo de ensayo se colocaron 0.5 g de bromuro de potasio y 0.5 mL de peroxida de hidrégeno al
30%, no se observg reaccidén, la disolucion fué endotérmica. Al agregar la primera gota de acido
sulfirica en fa solucion se aprecia efervescencia, desprendiéndose una gran cantidad de vapores de
bromo, la reaccion fue exotérmica.

Par las observaciones anteriores se decidi6 no efectuar la bromacién deil aceite de maiz usando bromo
generado a partir de la combinacién bromuro de potasio, pecdxido de hidrégeno y 4cido sulfarico.

Il. 5. 4. PREPARACION DE ACEITE BROMADO CON BROMO GENERADO A PARTIR DE
BROMURO DE POTASIO E HIPOCLORITO DE SODIO EN MEDIO ACIDC

EXPERIMENTO 5 BI.- El procedimiento para efectuar este experimento fue similar al del 1 BI, pero los
resultados obtenidos no fueron satisfactorios ya que solo se logré bromar el aceite de maiz
parcialmente, obteniéndose un AB con densidad 1.022 y nimero de yodo igual a 32. Se repitié este
experimento (experimento 6 Bl), pero al igual que el anterior hubo bromacion parcial quedando el AB
con un namero de yodo de 28.4.

Il 6. PREPARACION DE ACEITES BROMADOS A PARTIR DE N-BROMOSUCCINIMIDA

El procedimiento para la preparacién de ABs usando NBS se describe a continuacién: En un matraz
bola de 3 bocas se colocan aceite de maiz (160 g), NBS (158 g), bromuro de potasio (67.8 g),
tetracloruro de carbono (600 mL) (o dimetilfornamida, 100 mL) y peréxido de benzoilo (1 g); ia mezcla
se calienta a reflujo con agitacién, durante la reaccién se sacan muestras en diferentes periodos de
tiempo y se les determina densidad y porcentaje de bromo libre. Cuando la prueba de bromo libre
resulte negativa la mezcla se enfria y se filtra para separar la NBS sin reaccionar y la succinimida
formada. El filtrado se lava con tetracloruro de carbono el cual posteriormente se elimina con vacio.
Finalmente el producto se lava con metanol y se trata con per6xido de hidrégeno y se aplica vacio,
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li. 8. USO DE IONOL

Para determinar el efecto de un antioxidante sobre el color del AB se estudi el efecto de un
antioxidante como e) jonol (4-metil-2,6 diterbutilfenol). En los experimentos 8 PA, 10 PA, 11 PAy 13 PA
se usaron 0.52 g de ionol {0.1% base AV}, en el experimento 12 PA 1.0 % base AV.

102112247
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lil.- RESULTADOS Y DISCUSION

. 1. PREPARACION DE ACEITES BROMADOS A PARTIR DE DIFERENTES ACEITES
VEGETALES Y BROMO LIQUIDO

Las condiciones y resultados méas importantes de los experimentos realizados usanda {os métodos en
ausencia y presencia de solvente {metanol y éter etilico-agua) se muestran en las tablas No. 2.4, 2.2 y
2.3. En general, en 1as reacciones efectuadas en ausencia de solvente se presentan més problemas

para controlar la temperatuca de reaccién que cuando se llevan a cabo con solvente.

El contenido de AGL en los ABs preparados con y sin solvente, fueron muy similares y conforme a las
especificaciones establecidas. Aunque las diferencias en los valores de porcentajes de AGL es
pequena, la tendencia sefiala que usando metanol los valores obtenidos son mas bajos que en ausencia
o presencia de éter etilico, lo cual puede explicarse si el metanoi y los AGL reaccionan para formar los
comespondientes ésteres metilicos, reaccién posiblemente catalizada por el éacido bromhidrico
generado en el medio.

Ofra explicacion de los valeres altos de AGL al emplear como solvente éter etilico, es que éste bajo las
mismas condiciones de reaccion usadas para la adicién, reacciona con bromo en presencia de agual®,
formando acido acético y si el medio es lo suficientemente acido, como lo es, por la generacién de
bromuro de hidrégeno, también se puede formar el acido bromo acético en bajas concentraciones. Si lo
anterior ocuire en alguna extension proporcionard los valores relativamente altos de AGL observados.

Como era de esperarse, debido a que el estandar usado en las evaluaciones organolépticas provenia
de una reaccién en ausencia de solvente, la mayoria de los ABs preparados mediante ese método
fueron conformes al estandar. Los primeros ABs preparados en presencia de solvente no fueron
similares al estandar, sin embargo con tratamientos con vacio mas largos se logré que los uitimos ABs
preparados mediante este método fueran aceptados organalépticamente. Las ABs obtenidos g partir de
reacciones en donde se usd &ter etilico fueron los que presentaron mas desviaciones organolépticas
con respecto al estandar, esto tiene la misma explicacion sefalada anteriormente, la reaccién lateral de
éter etilico con bromo acuoso.
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En forma muy evidente, la mayor tendencia a obtener ABs de color amarillo, sé presenta al usar
solvente en Ia reaccién. En ausencia de solvente el ABs de jojoba fué el que mejor apariencia presentd
en cuanto a su color seguido del de ajonjoli, todos los deméas ABs obienidos mediante este méiodo
fueron oscuros. El inconveniente con el AB de jojoba es su baja densidad (1.221 g/mL) la cual ya no
puede ser incrementada debido al bajo indice de yodo (0.2) can el que se obtuvo, lo cual indica una
saturacién casi completa de los ésteres de alcoholes grasos insaturados que componen el aceite de
jojoba. La dnica posibilidad es emplearlo con otras sustancias que hagan que aumente su densidad
como por gjemplo, "éster gum™11 (triabietato de glicerilo).

En el experimento 8 PA que no se usé carbén activado, el producto final present6 un color similar al de
otros productos provenientes de experimentos donde si se us6 carbdn. El experimento 8 PA fue tratado
con carbdn para observar si de esta manera el resultado de la evaluacidn organoléptica del producto
era similar al estandar, pero esto no funcioné.

El método sin selvente produce pruebas de bromo libre positivas en algunos experimentos (34 PA y 38
PA) en cambio llevando a caba la reaccion en presencia de solvente esta prueba en todos los casos
resultdé negativa. En el experimento 34 PA se agregé mas bromo que el usado para el método en
ausencia de solvente, para determinar como influfa el exceso de bromo en la reaccion, el resultado fue
que se obluvo el AB mas oscuro de todos |05 que se prepraron en esta etapa.

Una muestra del AB proveniente del experimento 8 PA fue sometido a calentamiento a 50 °C y no
sufrié alteracién en el color ni olor. En cambio cuando la temperatura se elevé a 90 °C, la muestra se
oscurecié y adquirié un olor a rancio.

En la tabla No. 2.4 se presentan los valores de calor (L* - a* - b*) de 2 muestras de AB (experimentos
4 PA y 5 PA) medidos en el trancurso de 54 dias y en |a figura No. 2.2 se muestra graficamente la
variacién del color y la ecuacién que define dicha vanacion, La grafica muestra que hasta los primeros
10 dias la disminucion del valor del color es muy rapida, posteriormente |a velocidad de oscurecimiento
disminuye, cabe recordar que valores de color menores que 10 comesponden a un AB desde un color
ambar claro hasta &mbar muy oscuro dependiendo de que tan bajo sea el valor de color. A partir de las
ecuaciones de las graficas mostradas en la figura No. 2.2, a pesar que el valor de R2 no es tan alto, se
observa una relacion exponencial lo cual podria implicar una cinética de primer orden, o que puede
relacionarse con reacciones de eliminacion unimolecular, {ver capitula Vil).

Aunque en el capftulo V se haré una descripcién més profunda de topicos relacionados con estabilidad
de ABs, como una introduccion se presenta en la tabla No. 2,5 comao cambia el color de un AB bajo
diferentes condiciones de almacenamiento. Se encontré que durante 40 dias el producto del
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experimento 8 PA conservaba su color amarillo, pero este fue mas claro en el producto almacenado en
un cuarto frio entre 10 a 15 °C. La muestra de AB almacenada a temperatura ambiente (25 a 30 °C) y
en contacto caon el aire fue la que presentd el valor de color mas bajo, pero con respecto a la muestra
almacenada también a temperatura ambiente pero &n un envase cerado no hubo gran diferencia. Por
lo que el factor que mas influye en el oscurecimiento del AB es la temperatura del medio ambiente.

TABLA No. 2.4
VARIACION DEL COLOR DE ABs PREPARADOS EN PRESENCIA DE METANOL

S i 10 P it b 205 e L

A .| COLOR EXP. 4 PA| COLOR EXP. § PAy
1 54
2 65 19
4 43
6 44 18
7 16
8 43
9 15
10 40 5
13 15
15 34 13
16 28 N
29 11
33 27
28 10
42 23
45 )
47 24
52 &
54 22
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TABLA No. 2.5

VARIACION DE COLOR BAJO DIFERENTES CONDICIONES

COLOR
DIAS EXP. 8 PA EXP. 8 PA EXP. 3 PA
TRANSCURRIDOS TEMP. AMB. TEMP. AMB. FRIO
CON TAPA SIN TAPA CON TAPA
11 58 58 58
13 59 58 58
17 60 58 60
18 58 55 60
26 85 54 59
33 56 53 59
40 52 49 57

Al llevar a cabo las bromaciones resulté evidente, el desprendimiento de humos blancas del seno de
reaccion, lo cual significa que casi desde el inicio de la reaccion de adicién del bromo se genera el
bromure de hidrégeno.
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Con respecto a la densidad, los resultados presentados en |as tablas No. 2.1 a 2.3 muestran que la
variacién de este pardmetro, para cada tipo de AV, es directamente proporcional a la relacién en peso
AV/bromo empleada en la preparacion. La relacién en peso AV/bromo usada en |os diferentes métodos
fue: (a) en ausencia de solvente, 1.634; (b) en presencia de metanol, 1.389 y (¢) en presencia de éter
etilico-agua, 1.368; dichas relaciones AV/bromo son las que se encuentran reportadas’-8 para el caso
dei uso de metanol y éter etilico; en el caso del método sin solvenie era la usada en el proceso de
abtencion de ABs anterior de H&R, la cual proporcionaba densidades adecuadas en el producto
terminado.

De acuerdo a relacién en peso empleada, se esperaria que los ABs obtenidos mediante el método con
solvente fuesen los de mayor densidad, eso solo fue cierto cuando se usé éter etilico, en el caso del
metanol se obtuvieron, en general, los ABs menos densos de todos los preparados. Lo anterior, indica
que debido a la solubilidad de los AB en el éter etilico hace posible que exista mayor contacto entre el
bromo disuelto en éste y por lo tanto la reaccién de bromaci6n es mas efectiva. En cambio la
insolubilidad enfre el metanol y el AB hace que conforme transcurra {a reaccion el contacto entre el
bromo y el AV que auin no reacciona sea mas dificil. En todos los casos el ajusie de la densidad no
constituye un problema; para aquellos casos en los que se obtuvieron densidades altas se ysa menos
bromo y si ocurrié lo contrario se usaria mas bromo.

Analizando los resultados de |as tablas No. 2.1 a 2.3 se encontr6é que existe una relacioén entre color y
la densidad de AB, s5i estos son preparados en presencia de solvente; los mejores resultados en cuanto
a color estan relacionados con productos de baja densidad. Esto no se observa si el método empleado
es en ausencia de solvente.

La baja densidad que provoca que el AB se obtenga con buen aspecto en cuanto color, se deriva en la
mayoria de los casos, de una reaccién incompleta entre el AV y el bromo, excepto en el caso de los
AVs de jojoba y aguacate que aunque alcanzaron 1a maxima densidad se obtuvieron de color amarillo
claro.

lll. 2. TRATAMIENTO DE ACEITES BROMADOS CON PEROXIDO DE HIDROGENO

Todos los productos al ser sometidos al tratamiento con perdxido de hidrégeno, cambiaron de un color
oscuro a anaranjado o amarilio. La cantidad de peréxido de hidrégeno necesaria para transformar sl
color oscuro de los ABs a un color més claro fue variable, dependiendo del tiempo de almacenamiento
de estos, fluctué entre 0.4 % a 2.74 % con respecto al peso de AB.
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En la tabla No. 2.6 se muestran los resultados de los analisis efectuados al AB de los experimentos 14
PA y 41 PA con y sin tratamiento con perdxido de hidrégeno al 30 %.

Como puede observarse en la tabla No. 2.6 niveles de VP de 9 no pravocan problemas en el olor del
AB, asi mismo se puede observar que las propiedades de densidad, AGL e indice de yodo no se ven

afectadas por el uso de perdxido de hidrégeno, en cambio |la propiedad que se pretende mejorar gue es
el color, si se ve attamente influenciada por el usc de esta sustancia.

TABLA No. 2.6
RESULTADOS DEL ANALISIS DE EXPERIMENTOS 14 PAY 41 PAANTES Y
DESPUES DE SER TRATADQCS CON PEROXIDO DE HIDROGENO AL 30%

- PARAMETRO | EXP.14PA. | EXP.14PA . |EXP.41PA | EXP.41PA
e, | snTRaTAR TRATADO. SINTRATAR | _TRATADO
PENSIDAD. o Lokl |8 1368 1384 136 | 133
huMEDAD (%) 0.04 0.02 047 0.02
m.oh PEROXIDD® 2 7 3 9
A 5 0.3 0.26 0.28

7 4 B
OLOR A HALOGENO| ACEPTADO | _ACEPTADO
35 41 40

ii. 3. BROMACION DE ACEITE DE ALGODON A PARTIR DE BROMO EN FASE GASEOSA

En las tablas No. 2.7 a 2.12 se presentan los resultados del estudio de 1a bromacion de AV de algodén
con bromo en fase gaseosa y a diferentes temperaturas. En las figuras No. 2.3 a 2.8 s¢ muestran las
gréficas y las ecuaciones que cormrelacionan el numero de moles de bromo consumidos y bromuro de
hidrégeno generado con respecto al tiempo. En las figuras No. 2.9 a 2.11 se presentan las graficas que
indican la dependencia entre la cantidad de bromo consumido y la cantidad de bromuro de hidr6geno
generado en la reaccion. En las figuras No. 2.12 a 2.15 se encuentran las graficas y ecuaciones
correspondientes que correlacionan px y Bry.

Las ecuaciones que definen la variacién de los moles generados de bromuro de hidrbgeno durante |a
reaccidn presentan un alto coeficiente de determinacion (R2) lo cual permite predecir dependiendo de fa
temperatura de reaccion, cual es el fiujo de este gas a cualquier tiempo transcurmido. Se deduce de las
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graficas que la mayor generacion de bromuro de hidrogeno, a temperaturas bajas (15 9C), se presenta
alrededor de los 80 minutos, en cambio a mayor temperatura la cantidad mdxima de bromuro de
hidrégeno se obtuva a los 200 min.

Los moles consumidos de bromo por el AV can el transcurso del tiempo son muy similares cuando la
reaccion se lleva a cabo a 15 y 25 °C, sin embarge a 35 °C a un mismo tiempo de reaccién el consumo
es menor, esto esta relacionado con la mayor generacién de bromuro de hidrégeno a esta temperatura.
Lo anterior también se puede observar en las graficas de las figuras No. 2.9 a 2.11; a temperaturas de
15 y 25 °C al acercarse el final de la reaccién la generacién de bromuro de hidrégeno es muy lenta,
mientras que el consume de bromo sigue aumentanda, en cambio, a 35 °C iodavia hay un
desprendimiento significativo de bromuro de hidrégeno al final de |a reaccion.

Se comprobd de acuerdo a o mostrado en las figuras No. 2.12, 2.13 y 2.14 que exista una carrelacion
lineal entre el u, y el Br,. En la figura No. 2.15 se graficd los valores de ,, de la trampa de AV contra
el aumento en peso de dicha trampa para observar si solo el bromo era atrapado en dicha trampa y asi
considerar que los moles de bromure de hidrogeno estimados eran exactos. Sin embargo, como se
muestra en la grafica no existe correlacion lineal entre dicho aumento en peso de la trampa por lo que
en la trampa debe absorberse también bromuro de hidrégeno.

Los resuitados de los andlisis de los tres productos obtenidos a partir de los experimentos 1 BG a 3 BG,
los cuales se efectuaron para tlevar a cabo el estudio del desprendimientc de bromuro de hidrégeno a
diferentes temperaturas, se muestran en |a tabla No. 2.13.

TABLA No. 2.7
RESULTADCS DE LA BROMACION DE AV USANDO BROMO EN FASE GASEOSA (15 9C)

TIEMPODE| CANTIDAD DIFERENCIA L(AB) n CONC. MOLES WoLEs |

REACCION DE BROMO EN PESQ DEL MATRAZ DE TRAMPA NaOH HBr DE BROMD
[MIN) CONSUMIDO (g} } TRAMPA DE AY DE REACCION AV {%) GENERADOS CONSUMIDOZ
0 0 0 1.4661 1.4661 ) 0.42 [} 0
20 30 0.92 1.4761 1.4667 0.1376
40 60 0.96 1.482 1.466 | 0.24 | 0.0107 | 0.375
60 75 1.07 1.499 1462 | 0.2 | 0.0118 | 0.4688
80 95 | 169 1.496 1.4675 0.5938

125 120 217 1.507 1.468 [0.19 | 0.0122 | 0.76 |
170 150 7.8 1.511 1.4691 | 0.16 | 0.0129 | 0.9376 |




CORRELACION ENTRE TIEMPO DE REACCION Y MOLES DE
BROMURO DE HIDROGENO GENERADOS (15 °C)
FIGURA No. 2.3

¥ =207 - TE-O5¢ + 0.0114x + 0.0024
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CORRELACION ENTRE TIEMPO DE REACCION Y MOLES DE
BROMO CONSUMIDOS (15 °C)
FIGURA No. 2.4



RESULTADOS DE LA BROMACION DE AV USANDO BROMO EN FASE GASEOSA (25 °C)

TABLA No. 2.3

TIEMPO DE CANTIDAD DIFERENCIA & (AB) i CONG. | HBr(%) | MOLES MOLES
REACCION DE BROMO EN PESO DEL MATRAZ | DE TRAMPA N20H TRAMPA MBr PE BROMO
(MIN) CONSURIDO (g) { TRAMPA DE AV {g)| DE REACCION AV % NaDH) | OENERADOS | CONSLUMIDOS
0 0 0 1.4661 ! 1.4681 | 0.5419 0 a
15 5 2.14 1.488 | 1.4862 | 0.5021 0.001 | 0.03125
30 12.5 2.5 1.473 | 1.4679 | 0.3922 0.0037 | 0.0781
45 328 3.2 1.4795 | 1.4685 | 0.1985 0.0086 | 0.2031 |
65 62.6 5.2 1.488 | 1.469 | 0.0873 0.0113 | 0.3906
85 72.5 5.3 1.4925 | 1.469 0.054 | 0.0135 | 0.4531
105 92.5 9.3 1.498 1.47 0.063 | 0.0136 0.5781
125 120 13 1.5042_| 1.4715 0.079 | 0.0137 | 0.75
180 122.5 14.2 0.7656 |

CORRELACION ENTRE TIEMPO DE REACCION Y MOLES DE
BROMURO DE HIDROGENOC GENERADOS (25 0C)
FIGURA Na. 2.5
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CORRELACION ENTRE TIEMPO DE REACCION Y MOLES DE

B4

BROMO CONSUMIDOS (25 °C)
FIGURA No. 2.6

TABLA No. 2.9
RESULTADOS DE LA BROMACION DE AV USANDO BROMO EN FASE GASEOQSA (35 °C)

TIEMPODE | CANTIDAD DIFERENCIA K (AB) N ConG Her (%) MOLES MOLES
REACCION DE BROMO EN PESD DEL MATRAZ | DETRAMPA NaOH TRAMPA HEr DE BROMO
MIN CONSUMIDG (g} | RAMPA DE AV (gl DE REACGION AV % NaOH) | GENERADOS | CONSUMIDOS
0 0 0 1.4661 1 | 0.56 0 0
20 5 1.2 1.4715 | 1.4665 | 0.54 0.00046 | 0.031
40 20 1.39 1477 1.468 | 0.38 0.0044 0.125
60 27.5 1.4 1.4798 {14682 ( 0.2 0.0135 0171
_80 50 2.3 1.487 1.47 0.12 0.0156 0.312
110 85 4 1.48¢ 4.47 0.12 (0.01925 | 0.531
140 105 5.5 1.5035 1.469 0.15 | 0.0194 0.656




4 y= 26438 + 1E-10x" - SE-08x* + 4E-06x° - 0.0001x + 0.0039x - 0.0028
/ R® = 0.9861

CORRELACION ENTRE TIEMPO DE REACCION Y MOLES DE
BROMURO DE HIDROGENO GENERADOS (35 °C)
FIGURA No. 2.7

MOLES DE BROMO CONSUMIDOS

CORRELACION ENTRE TIEMPO DE REACCION Y MOLES DE
BROMQ CONSUMIDOS (35°C)
FIGURA No. 2.8

85
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y=00348¢" - 00723 +0.0512x - 8E-06

CORRELACION ENTRE MOLES DE
BROMURO DE HIDROGENO GENERADOS Y MOLES DE BROMC CONSUMIDOS (15 °C)
FIGURA No. 2.9

CORRELACION ENTRE MOLES DE
BROMURO DE HIDROGENO GENERADOS Y MOLES DE BROMO CONSUMIDOS (25 °C)
FIGURA No. 2,10
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CORRELACION ENTRE MOLES DE
BROMURO DE HIDROGENO GENERADOS Y MOLES DE BROMO CONSUMIDOS (35 °C)
FIGURA No. 2.11

TABLA No. 2.10
CORRELACION ENTRE p, ¥ Bry (15 °C)

P R TR T T L T R T e v
.

“INDICE DE REFRACCION |

1.4886 37.5
1.496 475
1.507 80

1.511 75.5

87



== = 1574.3x- 23071 |
R*=0.9839

CORRELACION ENTRE py y Bry (15 °C)
FIGURA No. 2.12

TABLA No. 2.11
CORRELACION ENTRE 1y ¥ Bry (25 °C)

INDICE DE REFRACCION | Brx
AB

1.4661 0
1.468 2.5
1.473 6.3
1.4795 16.3
1.488 31.3
1.4825 36.8
1.498 J 46.3




CORRELACION ENTRE p, y Bry (25 °C)
FIGURA No. 2.13

TABLA No. 2.12
CORRELACION ENTRE p, y Bry (35 °c)

INDICE DE REFRACCION INDICE DE REFRACCION| AUMENTO
DEL MATRAZ Brx DE TRAMPA DE PESO (g)
DE REACCION AV _|TRAMPA DE AV
1.4661 0 1 0
1.4715 2.5 1.4665 1.2
1.477 10 1.468 1.39
1.4798 13.8 1.4682 1.4
1.487 25 1.47 2.3
1.496 42.5 1.47 4
1.5036 52.5 1.469 5.5
1.6071 62.5 14728 8.3
1.5613 70.8 1.4735 14.2 B
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y= 1504x - 2342 4
R? = 0.9894
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CORRELACION ENTRE p, y Bry (35 °C)
FIGURA No. 2.14

y=1.3099x-3.3753
R?=0.783

1 {TRAMPA DEAV) [

CORRELACION ENTRE p, y AUMENTO DE PESO EN TRAMPA DE AV (35 oc)
FIGURA No. 2.15
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TABLA No. 2.13
RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE LOS EXPERIMENTQOS
1BG,2BGY3BG

TIPO DE EXPERIMENTO
ANALISIS {1BG (15 0C)| 2 BG {25 oC) |3 BG (35 oC)
DENSIDAD 1.4017 1.348 1.318
VP 14 5.4 6
INDICE DE YODO 14 4 1.5
AGL (%) 0.16 0.23 0.19
AGUA (%) 0.001 0.01 0.01
COLOR 65.6 8.2 38

7

Los resultados de los experimentos 1 BG a 3 BG revelan que las propiedades del producto final que
mas se ven afectadas son: la densidad y el color. La menor densidad del producto obtenido a 35 °C
seguramente se debe a lo mencionado anteriormente, la mayor pérdida de bromo a la forma de
bromuro de hidrégeno (ver tablas No. 2.7 a 2.9) y ofra causa seria que el broma se escapa en mayor
proporcion que en los otros dos experimentos en donde se manejan temperaturas inferiores.

lil. &. PREPARACION DE ACEITE BROMADO A PARTIR DE BROMO GENERADO POR LA

COMBINACION BROMUROQ Y UN AGENTE OXIDANTE EN MEDIO ACIDO

ll. 4. 1 GENERACION DE BROMO A PARTIR DE BROMURO-BROMATO EN MEDIO ACIDO

(. 4. 1. 1. PREPARACION EN AUSENCIA DE SOLVENTE

Las resuftados de los anlisis del AB preparado usando bromo generado a partir de bromuro de potasio

y bromato de potasio en presencia de acido sulfarico antes y después de tratar el AB con peroxido de
hidrégeno se muestran en la tabla No. 2.14.
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TABLA No. 2.14
RESULTADOS DE LOS ANALISIS DEL AB PREPARADO

A PARTIR DEL EXPERIMENTO 1 Bl

EXPERIM ENTO No.

. T ——
gl ERpecse

VL‘)—I'IJ‘]‘I\. wr-\rﬂ—t-n nbg_w-—i—’! B" .-.-gummhﬁ:v r—ﬂ-lw-—%ﬁ"——»

ANTES DEL DESPUES DEL

TRATAMIENTO |
TRATAMIENTO | Gonm;0; ’

DENSIDAD (25/25) 1.330 1.332
VALOR PEROXIDO 3 44
COLOR(L*-a*-b*) 8.1 46.4
NUMERO DE YODO 3 6
TURBIDEZ PAUERA
EVALUACION ORGANOLEPTICA 7
AGL (% COMO ACIDO ALEICO) . 0.2

BROMO LIBRE

. 4. 1. 2. PREPARACION EMPLEANDO ETANOL COMO SOLVENTE

E! etanol utilizado en este experimento provenia de etanol recuperado de lavados de experimentos
anteriores, el color fue rojizo con un olor diferente al alcohol desnaturalizado. Al iniciar la adicién del
4cido sulfdrico la solucion del matraz adquind una coloracién amarilla y empezd a desprender vapores
blancos. Se requiri¢ calentar el matraz donde se generé el bromo por los proeblemas de condensacion
del bromo que se presentaron.

Al terminar la reaccidn en el matraz conteniendo el AB se observaron 3 fases, la del etanol, una s6lida
intermedia y |2 del AB. La fase sélida, de acuerdo a pruebas a la llama y de solubilidad era bicarbonato
de sodio, proveniente del etanol recuperado usado en la reaccién, ya que al evaporar una muestra del
alcohol usado quedd como residuo un sdlido similar; el etanol habia sido neutralizado con bicarbonato
de sodio antes de usario para esta reaccion. E) color det AB obtenido fue rojizo.

Los resuitados del andlisis del experimento 2 Bl se presentan en Ia tabla No. 2.15.
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TABLA No. 2.15
RESULTADOS DE LOS ANALISIS DEL EXPERIMENTO 2 B}

EXPERIMENTO No.

DENSIDAD (25/25)

VALOR PEROXIDO

COLOR (L*-a*-b*)

NUMERO DE YODO

TURBIDEZ

EVALUACION ORGANOLEPTICA
AGL (% COMO ACIDO QLEICO)
BROMO LIBRE

AGUA (%)

lil. 5. PREPARACION DE ACEITES BROMADOS A PARTIR DE N-BROMOSUCCINIMIDA

Se llevaron a cabo 6 experimentos con diferentes cantidades de reaccionantes, temperaturas, tiempos
de reaccién, solventes, ausencia y presencia de bromuro de potasio y de peréxido de benzoilo; en todos
los casos no se logré obtener el AB con las especificaciones establecidas. La maxima densidad
obtenida fue 1.27, esta se obtuvo en un experimenio que no se usé solvente y en ausencia de peréxido
de benzoilo, los productos obtenidos fueron oscuros, el tinico producto de color anaranjado se obtuvé
cuando se usé DMF, pero se oscureci al dia siguiente.

Los AVs con cadenas insaturadas derivadas de los acidos oleico y linoleico principalmente, se
comportaron de la misma manera que el oleato de metilo ante esta reaccién con NBS. Por las bajas
densidades de todos los productos obtenidos, la reacciSn predominante en los AVs fue la sustitucién
alilica, como es el caso reportado para el éster metilico del 4cido oleico en donde la mayor proporcion
se obtiene para el producto bromado proveniente de una sustitucion alilica (85.3%).

lil. 8. LAVADOS DE AB CON DIVERSAS SUSTANCIAS

El AB proveniente del experimento 46 PA se dividié en 5 partes y fue sometido a lavados con las
siguientes sustancias:
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(a) metanol.- El AB qued6 color amarillo después de 3 lavados con 50 mL de metanol cada uno.
(b) agua (caliente y fria).- Después de 2 lavados con 50 mbL cada uno, el AB continué anaranjado.
(c) agua-metanol (1:1).- Con 4 lavados (50 mL cada uno) el AB quedd de color amarillo anaranjado.

{d) tiosulfato de sodio 0.1 N - metanol.- El AB qued6 de color amarillo claro luego de 1 solo lavado con

50 mL..
(e) tiosulfato de sodio 0.02 N.- Después de 2 lavados (50 mL cada uno) el AB quedd de cotor amarillo.
{f) etanol.- Después de 2 lavados el AB es de color café verdoso y la solucién etandlica proveniente de

los lavados quedé de color café.
Til. 7. PREPARACION DE ACEITES BROMADOS EN PRESENCIA DE ETANOL COMO SOLVENTE

En el experimento 1 PE las observaciones fueron ias siguientes: La mezcla inicialmente de color
amarillo clara se tomé al final de la adicién del bromo en anaranjada rojiza. La dispersidn atanol-AV
tenia un aspecto similar a aquella con metanol, la mayor parte del tiempo fa temperatura fue 38 9C, no
quedd exceso de bromo al final de la reaccién. Al trasferir la mezcla de reaccion al embudo de

separacién hubo desprendimiento de humos blancos y picantes. Después de lavar el AB con 400 miL

este quedod de color amarillo-anaranjado y el etanol usado casi incolora.

En Ja tabla No. 2.18 se presentan |os resultados del experimento 2 PE antes y después de someter el
producto a un tratamiento con peroxide de hidrégeno. Los resultados muestran la influencia del
peréxido de hidrégeno en el color del AB y también el hecho de que usando etanal como solvente, ain
sin la accion de) perdxido de hidrégeno el producto obtenido presenta un color adecuado, ademas las
propiedades restantes no se alieran de manera significativa por el uso del perdxido de hidrégeno.

En cierlos experimentos llevados a cabo para determinar si era posible emplear menos cantidad de
solvente que la usada en los experimentos previos, se encontr6é en el etanol recuperado por destilacién
un contenido de agua mayor al esperado, de acuerdo a la humedad de AV, de etanol mismo y al agua
proveniente del peréxido de hdrégeno, por lo que se concluyé que esta agua podia provenir de la
reaccién de sustitucién entre el etanol y el bromuro de hidrégeno para formar bromuro de etilo y la
mencionada agua. Efectivamente la cantidad obtenida de agua correspondia con la calculada si la

reaccion anterior se estuviera llevando a cabo.
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TABLA No. 2.16
COMPARACION DE LOS RESULTADOS DE LOS ANALISIS DEL EXPERIMENTO 2 PE
TRATADO Y SIN TRATAR CON PEROXIDO DE HIPROGENO

EXPERIMENTO No.
i rpst RPE e
DESPUES DEL
ANTES DEL
i TRATAMIENTO
TRATAMIENTO CON H;0,
DENSIDAD {25/25) g/mL 1.331 1.331
VALOR PEROXIDO 2 10
COLOR(L* -a*-b*) 17.8 60.3
EVALUACION DE SABOR OLOR DULCE OLOR DULCE
INDICE DE YOCDO 2 2
TURBIDEZ PRUEEA PRUEBA
EVALUACION ORGANOLEPTICA 8 7
ACIDOS GRASOS LIBRES (%) 0.24 0.37
PASA PASA
BROMO LIBRE PRUSEA i

Si el contacto entre el AB y el bromura de hidr6geno formado hace que se deteriore el producto, su
rapida eliminacion estabilizara el color del AB; esto explicaria porque mediante las reacciones llevadas
a cabo en presencia de alcohol los productos obtenidos son en general de mejor aspecto en cuanto al
color.

. 7. PREPARACION DE ACEITES BROMADOS EN PRESENCIA DE ETER ISOPROPILICO COMO
SOLVENTE

En fa tabla No. 2.17 se presentan los resultados de los anélisis efectuados a las 4 muestras del
experimento 1 BI.

De acuerdo a los resuitados presentados en la tabla No. 2.17 se confirma que el tratamiento con
perdxido de hidrégeno no altera las caracteristicas de los ABs, como densidad, AGL e indice de yodo;
obviamente, la temperatura, la cantidad de peroxido de hidrdgeno y el tiempo de contacio de éste con
el AB si influye en los comrespondienties niveles de VP y color del producto final,
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TABLA No, 2.17
RESULTADCS ANALITICOS DE LAS MUESTRAS DEL EXPERIMENTO 1 El

MUESTRAS

ANALISIS 1Ela 1 Elb 1 Elc 1 Eld
DENSIDAD L 1.2017 1.2916 1.2938 1.293
IAGL (%) o028 0.28 0.26 0.28
VP 5.1 9.3 18.3 14.4
INDICE DE YOD 12.8 12.5 12.3 12.4
AGUA (%) | 0.038 002 | o000t 0.005
COLOR -25 26.4 437 27.1
ASPECTO AMBAR ROJIZO |AMBAR CLARO! AMARILLO |AMBAR CLARO

También, a partir de los datos mostrados en la tabla No. 2.17 se observa que la muestra 1 Elc,
sometida a destilacion para eliminar el éter isopropilico y posteriormente tratada con perdxido de
hidrégeno resultd ser la mejor con respecto al color final del AB. Sin embarge los resultados de las
muestras 1 Elb y 1 Eld son satisfactorios, la diferencia de calor esta relacionada por el méas bajo VP de
estas dos muestras comparandolas con el VP de 1a muestra 1 Elc.

La baja densidad obtenida se debe a que se usé AV de algod6n en una relacion en peso de AV/bromo,
similar a la usada cuando no se usa solvente. Esto se efectud para confirmar la influencia entre la
densidad y el color del AB, sin embargo, con el uso del &ter isopropilico (sin peréxido de hidrégeno,
musstra 1 Ela) no se obtuvo un color adecuado del producto.

La veniaja de este méiodo de preparacion con respecto a aquel, cuando se usa alcohol es, que no es
factible que se genere el bromuro de aiquilo correspondiente, como producto de [a reaccién entre el
bromuro de hidrégeno y el alcohol, en las condiciones de reaccién empleadas el éter isopropllico
requiere de algun catalizador para efectuar esta reaccion de sustitucién. La ventaja referida
anteriormente surge, considerandec |a aplicacién de la técnica con solvente a nivel industrial. Si no se
dispone de reactores donde exista la posibilidad de separar faciimente dos fases, cuando la que se va a
descartar es la superior (el AB es el mas denso), queda la posibilidad de destilar el solvente. En el caso
del etanol esto involucraria el manejo de sustancias toxicas como 10 es el bromuro de etilo, lo cual
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provocaria problemas de seguridad e higiene. En cambio, con el uso de éter isopropilico esto no seria
problema, si el costo de operacién al incluir este solvente no se incrementa considerablemente.

). 8. USO DE {ONOL

Comparando los resuitados de color obtenidos én fos experimentos en los que se us6 ionol con los que
se llevaron a cabo bajo 1as mismas condiciones pera sin jonol, {ver tabla No. 2.4) se observaron
resultados contradictorios en el efecto de este antioxidante.

El color del AB del experimento 12 A es - 35 (dmbar muy oscuro) a pesar de que se empled 10 veces
m3s ionol que en el experimento 8 PA cuyo cofor resultd ser 58 (amarillo). Por otra parte, al transcurrir
40 dias después de la preparacidn de los ABs de los experimentos 7 PA y 8 PA el primero preparado
sin ionol y e otro con 0.1 % del mismoe, se midié el color de ambos; el color del experimento 7 PA bajo
de 71 a 37 y el experimento 8 PA mantuvo el color de 58 a 57 luego de 40 dias, por lo que al menos
durante este tiempo si estabilizé el ionol el color claro del AB. Posteriormente en el capitulo V de esta
tesis se reportan mas resultados de la aplicacién del ionol en ABs.
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IV.- CONCLUSIONES

En general, ios ABs preparados mediante la bromacién en presencia de solvente, presentan
propiedades fisiccquimicas que comresponden a las establecidas. La ventaja principal de este método
de preparacién es que el producto es obtenido de un color mas claro que varia desde amarillo hasta
ambar claro. Poy otra parte, cuando la bromacién se efectia en ausencia de solvente los productos

obtenidos son OScuros.

Es conveniente no saturar los AV con bromo, es decir, s mejor obtener ABs con indices de yodo cerca
del limite superior de especificaciones, para lograr mejores resultados en cuanto a color del AB. Esto
litimo se cumple en mayor grado cuando se usa el método en presencia de solvente.

Se encontré que los ABs preparados en presencia de solvente presentan muy buena estabilidad en el
calar durante periodos de tiempo relativamente prolongados. Por ejemplo, el producto del experimento
8 PA conservt su color amarillo durante més de 40 dias. El experimento 46 PA llevado a cabo con
metanol destilado produjo un AB que permanecié sin oscurecerse por mas de 6 meses.

En los métados con solvente se logré controlar mejor la temperatura de reaccién que cuando se
prepart el AB en ausencia de solvente y por esa razén, los tiempos de adicién de bromo son mas
cortos. Otra ventaja adicional es que 10s ABs preparados mediante este métado soportan temperaturas
hasta 50 9C (6 horas) sin presentar ascurecimiento. El problema principal con el uso de los solventes
empleados en esta etapa de trabajo fue la dificuitad para eliminar un olor no caracteristico que le
imparten al AB, pero aplicando tiempos largos de vacio (4 a 8 h) se logrd obtener productos aceptados
organolépticamente.

Bajo las condiciones de reaccién con que se trabajé se determiné que el uso de carbdn activado no
ayuda a la permanencia del color amarillo en el AB. Tampoco funcioné en un tratamiento para mejorar
el olor de algunos ABs preparados en presencia de solvente.

Se encontré que temperaturas bajas son mas adecuadas para el aimacenamiento del AB ya que de esa
manera se retarda el oscurecimiento del mismo.

A partir de las pruebas de |avado de AB se deduce que la mezcla de un solvente moderadamente polar
como el metanol con tiosulfato de sedio hace posible que el color del AB mejore. Esto se debe a que el
metanol libera faciimente el bromuro de hidrégeno que queda absorbido en el AB ya que reacciona con
este formando bromuro de metilo y agua, los cuales son solubles en el mismo metanol. Por otra parte el
tiosulfato elimina las trazas de bromo que quedan sin reaccijonar.
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Durante la reaccién de bromacion de los diferentes AVs se cbservd en todos los casos el
desprendimiento de humos blancos correspondientes a bromuro de hidrégeno. Por lo cual es necesario
inyectar aire o aplicar vacio para desplazario del producto en el matraz de reaccién

Para llevar a cabo la reaccién de bromacién con el menor desprendimiento de bromuro de hidrégeno es
necesario trabajar a temperaturas inferiores a 35 9C. Es evidente que un menor desprendimiento de
bromuro de hidrégeno indica una menor descomposicion det AB. Se encontré que la reaccién que
genera el bromuro de bhidrégeno se lleva a cabo al mismo tiempo que la reaccién de adicién del bromo
a los dobles enlaces de los triglicéridos; sin embargo, la mayor cantidad de bromuro de hidrogeno a
temperaturas menores a 35 °C se desprende en las etapas iniciales e intermedias de la reaccion de
adicién de bromo.

El peréxido de hidr6geno resultd ser un reactivo excelente por su rapida acci6n y notable efecto sobre
ol color del AB; ademas, no produce efectos en las deméas propiedades caracteristicas del producto,
como densidad, indice de yodo y acidos grasos libres. Una caracteristica del VP, propiedad que
determina el contenido de peréxido de hidrégeno presente en el AB, es que disminuye con el transcurso
del tiempo, debido a que el peréxido de hidrégeno sufre descomposicién formando oxigeno y agua. El
peréxido de hidrégeno elimina el bromuro de hidrégeno desprendido de la reaccion formando bromo y
agua, el bromo sigue reaccionando con el AV y el agua se elimina facilmente mediante vacio. En el
case de que hubiera bromo sin reaccionar en la mezcla final de reaccion, el peréxido de hidrégeno
reaccionaria con el bromo formando bromuro de hidrégeno y oxigeno.



CAPITULO It
OPTIMACION DE LA CALIDAD DE LOS ACEITES BROMADOS
.- INTRODUCCION

Esta etapa del desarrollo experimental consistié en optimar la calidad y costo de las aceites bromados
(ABs) de algoddén y maiz, aplicando el método sisteméatico de optimacion Simplex Secuencial con sus
variantes: Método Simplex secuencial basico (MSSB), méiodo Simplex de milltiple descarte (MSMD),
método Simplex modificado (MSM) y método Simplex de miiltiples respuestas (MSMR) 1.2.34.5; ademas
se aplicé el método Taguchi®? usando el disefio de experimentos L9(34).

La optimacidn de la calidad y costo del AB de maiz se llevé a cabo usando tres métodos de obtencion
de AB, en dos de estos no se usd solvente (métodos No. 1 y 3) y en el otro se usd como solvente etanol
(método No. 2).

En ambos métodos Simplex Secuencial y Taguchi, las respuestas que se consideraron para optimar la
calidad fueron las propiedades del AB siguientes: color (L*, a* b*), valor peréxido, densidad y sabor.
Las propiedades consideradas para optimar el costo fueron: tiempo de adicidn de bremo y rendimiento
de la reaccién de preparacién de AB. Los niveles mas deseables y menos deseables de estos
parametros se muestran al final de este capitulo en el cuadro No. 1. En el método No. 3 solo se

consideraron las respuestas: color b* y vaior peréxido.

Como se describirdA mas adelante, de acuerdo al MSMR es posible optimar varias respuestas
agrupandolas en un solo parametro llamado coeficiente de deseablidad (CD) cuyo valor méximo es
uno. Esie pardametro fue entonces el que se optim6 en los tres métodos; esto se propone como una
contribucidn del método Simplex Secuencial al método Taguchi.

Otra propuesta que se aplicé en este trabajo para llevar a cabo la optimacion es una combinacién del
MSM y el MSMD; en Ia literatura estos métodos han sido aplicados por separado.

El objetivo de esta etapa de trabajo fue establecer, mediante métodos sisteméaticos de optimacidn, las
mejores condiciones de reaccion para abtener con el menar costo un AB de color amarilio transparente
lo cual corresponde a tener valores de L* - a* - b* mayores de 50, obteniéndolo ademés con respecto a
sus otras caracteristicas, confarme a sus especificaciones (ver tabla No. 1.3).

80
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Il.- DESCRIPCION DE LOS METODOS DE OPTIMACION EMPLEADOS

ll. 1. METODO SIMPLEX SECUENCIAL

1. 1. 1. METODOQ SIMPLEX SECUENCIAL BASICO

El método Simplex Secuencial Basico (MSSB) es un procese de optimacién empirica que se puede
aplicar cuando la respuesia a optimar depende de factores continuos (cuantitativos), su eficiencia
aumenta con el nimero de factores involucrades y permite llegar a la regién 6ptima con seguridad.

La metodologia del MSSB2 es muy sencilla y consiste simplemente en disefiar los N + 1 experimentos
iniciales donde N es el nimero de variables que influyen en la respuesia a optimar. Hay excepciones al
hecho que el disefio de experimentos inicial contenga N + 1 experimentos, en el caso de gue el primer
disefio seleccionado no sea uno Simplex, pudiera ser factorial, factorial fraccionario, Placket Burman,
etc.

A los factores seleccionados se les asigna dos niveles, se realizan los experimentos iniciales de
acuerdo al disefio seleccionado, después de esto se identifica el experimento que produjo la peor
respuesta, posteriormente se disefia un nuevo experimento determinando los nueves valores con la
férmula de la operacion de reflexién mostrada en la figura No. 3.2, se realiza el nuevo experimento,
se identifica la peor respuesta y se continuan disefiando mas experimentos hasta alcanzar la respuesta
Gptima.

II.1. 2. METODO SIMPLEX DE MULTIPLE DESCARTE

Una manera de avanzar mas rapido en la optimacién es aplicar el MSMD el cual consiste en descartar
varios experimentos en cada Simplex, en lugar de Io que establece el MSSB que es descartar un
experimento por disefio.

Para seleccionar el nimero optimo de experimentos que han de eliminarse en cada etapa, en una lista
se ordena de menor a mayar la respuesta obtenida de los experimenios, enseguida se considera como
el peor resultado solamente el primero de la lista y a partir de los restantes experimentos se obtiene el
resultado promedio, posteriormente se calcula (a diferencia entre ef valor del mas bajo resultado
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(primero de la lista) y el promedio de los restantes. Esta misma metodologia se continua aplicando solo
que en el siguiente paso se consideran como peares experimentos los primeros dos de la lista, se
obtiene el promedio de sus respuestas y se le resta el promedio de los demas experimentos, en el
siguiente péso se agrupan los primeros tres resultados como los peores y 105 demés coma los mejores
se obtienen los promedios y la diferencia entre estos y asi sucesivamente. Finaimente, aquelia
combinaciéon que produzca la maxima diferencia entre el promedio de cada uno de los dos grupos,
peores y mejores, corresponde al mejor descarte.

1. 1. 3. METODO SIMPLEX MODIFICADO

En este estudio se aplicd otra variante del MSSB, el MSM, el cual permite acelerar en las direcciones
que son adecuadas y desacelerar en las direcciones que san desfavorables. La diferencia entre el
MSSB y el MSM, es que en el pnimero el tamano del Simplex es fijo y en el segundo es variable. En la
figura Ne. 3.1 se muestra en forma grafica las diferentes opciones de este método para €l caso de una
optimacién de un sistema donde solo se trabaje con dos factores X4 y X,.

En la figura No. 3.1 el primer Simplex es el tridngulo cuyos vértices o experimentos {llevados a cabo
bajo los niveles correspondientes a X4 y Xp, manteniendo las demas condicianes constantes) son PIM,
los véntices se denominaron asi suponiendo que en los puntos P, | y M se abtuvieron Ja peor, la
intermedia y la mejor respuesia (resultado obtenido del experimento llevado a cabo, puede ser:
rendimiento, pureza, densidad, valor peroxido, color, etc. cualquier parametro gue pueda ser medible).

Asi pues, de acuerdo al MSM ef siguiente paso después de haber realizado los experimentos del primer
disefio, es efectuar el experimento bajo los niveles de las condiciones (X4 y X3) marcadas con el punto
R, esto corresponde a la aperacion de reflexidn, este también es el primer paso del MSSB.
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METODO SIMPLEX MODIFICADO

FIGURA No. 3.1

E! valor obtenido de la respuesia en el punto R define el siguiente pasc del MSM, aqui se presentan
varias opciones: (1) opcién A, (2) opcién B, (3) opcién C, (4) opcién D, (5) opcion E. La figura No. 3.2
muestra la opcidn A.

Como puede observarse en la figura No. 3.2 (los valores asignados a los diferentes puntos son
supuestos para hacer mas explicita la figura No. 3.2) si la respuesta R proveniente de la primera
reflexién a través del punto central C que conecta a los mejores puntos | y M es mejor que la de los
puntos P, I y M, puede aplicarse la operacién llamada expansiéon, para acelerar el proceso de
optimacién y de} valor obtenido de [a respuesta en ¢l punto E surgen de nuevo dos opciones, la opcion
A 1 que se presenta cuando el valor de la respuesia en el punto E es mejor que la de los puntos P, [, M
¥ R, en este caso, el siguiente paso es una reflexion a través del punto central &4 que conecta a los
mejores puntos hasta ese momento E y M para obtener el punto Ry.
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La opci6én A 2 se presenta cuando €l valor de la respuesta en el punto E es peor que uno, alguno o
todos los valores de los puntos P, 1, M y R, en este caso lo que debe hacerse es una refiexiéon a través
del punto central Co que conecta los mejores puntos R y M para obtener el punto R,.

En la figura No. 3.3 se presenta la opcion B. En esta opcion se presenta el caso de que el valor
obtenido de la respuesta en el punto R sea peor que el del punto M pero mejor que aquellos de los
puntos | y P, por lo que se efectiia una segunda operacion de refiexién a través de los puntos Ry M
para obtener el punto R,. En esta opcion B los pasos a seguir son los mismos que los del MSSB.

En la figura No. 3.4 se presenta la opcion C. Aqui se presenta la situacion de que e| valor obtenido
para la respuesta en el punto R es peor que la del punto t pero mejor que la del punto P, en este caso
se aplica la operacion llamada contraccion hacia la reflexiéon, el nuevo punto resultante de esta

operacién se obtiene mediante Ja férmula indicada en la figura No. 3.4.

La continuacién del MSM depende del valor obtenido de la respuesta en el punto Cg, se pueden
presentar 4 opciones: Opcién € 1, opcién € 2, opcién € 3 y opcién C 4 (contraccion masiva hacia la
reflexién) estas se presentan en forma grafica en |a figura No. 3.5.

En las cuatro posibilidades de la opcion C presentadas en la figura No. 3.5, para continuar con la
optimacion, se aplican las operaciones de expansion, reflexion (2 casos) y una nueva operacién
llamada contraccién masiva hacia la reflexién que consiste en partir de un nuevo Simplex de tamafio
mas pequefio que el inicial, ésta Gltima resulta del caso que el valor obtenido para la respuesta
evaluada en el punto Cr sea peor que todos los puntos M, | y P.

Finalmente, la Gltima opcidn D se presenta cuando el valor de la respuesta en el punto R es peor que la
de los puntos del Simplex inicial M, I y P, la representacién grafica de esta opcién se presenta en la
figura No. 3.6.
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A partir de la opcién D surgen 4 posibilidades para seguir Ia optimacion dependiendo del valor de la

respuesta en el punto Cp dichas posibilidades se presentan en la figura No. 3.7.
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Las opciones que se muestran en la figura No, 3.7 son similares a las que se presentan en la opcion D,
la opcitn diferente aqui es la contraccion masiva hacia el peor rendimiento Cyp, la cual al iguai que
su correspondiente Cyg da inicio a un nuevo Simplex Mas pequefio.

En todos los casos ya vistos, dependiendo de los valores de las respuestas obtenidas para los puntos
Ry, Ry, Ry, E, Ez C, Cyr. Cyp Se aplicarian para seguir avanzando hasta alcanzar la 6ptima
respuesta, jas mismas formulas ya indicadas de reflexion R, expansgion E, contracciéon hacia la
reflexién Cg, contraccion hacia el peor rendimiento Cp, contraccion masiva hacia la reflexién
CumRr Y contraccién masiva hacia el peor experimento Cye. En el esquema 3.1 se presentan los
diferentes tipos de diseiios Simplex que se pueden generar en el MSM,

Lo anteriormente descrito y que se refiere a un sistema sencillo de dos variables se puede extender a
un mayer nimero de estas, en este estudio se seleccionaron 14 variables en ambos casos para optimar
la calidad del AB de maiz y la del AB algodon.

. 1. 4. METODO SIMPLEX DE MULTIPLES RESPUESTAS

El objetivo en un proceso de optimacién no siempre es mejorar solo una respuesta, sino un indice o
coeficiente de deseabilidad (CD) que incluya a varias respuestas. Para la aptimacion de la calidad del
AB se eligieron 8 respuestas o parametros (propiedades del AB o condiciones de reaccién) en conjunio
para optimar. A cada una de las respuestas individuales se les asign6 2 valores, el mas y el menos
deseable (ver cuadro No, 3.1), dichos limites se grafican contra una escala comtn llamada indice el
cual tiene valores entre 0 y 1; a los & parametros se les asigné una escala lineal, las ecuaciones de las
corespondientes rectas que correlacionan cada parametro con el indice se presentan en el cuadro No.
3.1.

El €D de cada experimento se calcula multiplicando los valores de (oS indices de las respuestas
individuales y obteniendo la raiz octava (por ser 8 respuestas individuales) de ese producto.
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El disefio de experimentos seleccionado pasa este esiudio fué el Lg(3% el cual consiste de 9
experimentos que incluye el manejo de 2 a 4 factores con tres niveles cada uno. La metodologia

general de este método se describe a continuacion:

Seleccionar Jos factores gue influyen mas en la respuesta de un experimento (2 a 4 factores)

Asigrar 3 niveles a cada factor seleccionado
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o Realizar los 9 experimentos de| disefio, independientemente del nimero de factores elegidos

« Determinar el resultado llamado 6ptimo previo, el cual corresponde al experimento que produjo la
mejor respuesta de los 9 iniciales

« Calcular las respuestas promedio por nivel y por factar e identificar las condiciones que generan €l
llamado campeén de papel, estas corresponden a las condiciones con mejores rendimientos
promedio

« |dentificar el experimento llamado econémico, el cual consiste en aquella combinacién de factores
cuyos niveles son los que involucran menos costo al realizar el experimento

o Calcular el valor del rendimiento maximo que se puede esperar en cada disefic experimental
(prediccion)

« Llevar a cabo los experimentos llamados; campean de papel y econdmico en el caso de qgue estos
no estuvieran incluidos en el disefio inicial de 9 experimentos

El disefio Lg(3*) se muestira en las tablas No. 3.6 y 3.17 (estas tablas se encuentran al final de este
capitulo) en donde también se incluyen los resultados obtenidos.

Para el calculo de 1a prediccion (Yp), primero se obtiene el promedio (Y) de los valores resultantes de
CD de los 9 experimentos realizados y luego se aplica la siguiente formula:

Yp =Y + (MEJOR PROMEDIO DE CD PARA EL FACTOR 1 - Y) + (MEJOR PROMEDIO DE CD PARA
EL FACTOR 2-Y) (MEJOR PROMEDIO DE CD PARA EL FACTOR 3 - Y) (MEJOR PROMEDIO DE
CD PARA EL FACTOR 4 - Y).

Entre més cercanoc sea el valor obtenido de Yp a 1 1a respuesta CD serd mejor.
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ll.- PARTE EXPERIMENTAL

til. 1. METODO DE BROMACION SIN SOLVENTE (METODO No. 1)

A un matraz bola de 4 bocas de 2 L, acoplado a un agitador mecanico, & un condensador a reflujo
(conectado a una trampa conteniendo aceite de maiz), a un termdmetro y a un embudo de adicién se
agregan 500 g de AV, bicarbonato de sodio, ionol {4-metil-2,6-diterbutil fenol) y 2 gotas de
antiespumante. La mezcla se agita (400 RPM) y enfria a menos de 15 °C, luego a través de un embudo
de adicién se agrega lentamente a la mezcla el brome liquido, manteniendo una temperatura constante
(abajo de 40 °C). Terminada la adicion se continta agitando durante 1 h a }a misma temperatura, |a
mezcla se filtra a vacio, al filtrado se le agrega peréxido de hidrégeno al 30 % y se le aplica vacio
durante 2 h manteniendo la temperatura constante (abajo de 50 ©C), hasta que sl porcentaje de
humedad sea menor de 0.05 %. El producto se analiza. (todos los experimentos se {levan a cabo en
una campana de exiraccion). Las condiciones no especificadas en este procedimiento es porque fueron
las seleccionadas para moverlas y par lo tanto se encuentran en las tablas (No. 3.1 a 3.17, estas tablas

se encuentran al final de este capitulo) donde se muestran todos tos disefios de esperimentos.

Ill. 2. METODO USANDO ETANOL COMO SOLVENTE (METODO No. 2}

En un matraz de 3 bocas de 1 L, acoplado a una unién Claisen, un termémetro, un condensador, un
agitador mecénico y un embudo de adicién, se e agregan, 400 g de AV y etanol, la mezcla se enfria a
una temperatura menor de 35 °C y se agita vigorosamente (en todos los experimentos realizados se
emplebé la misma veiocidad de agitacion, 450 RPM) para formar una dispersién de AV y etanol, se
anade lentamente el brome a traves del embudo de adicion, 1a temperatura se mantiene constante
(abajo de 50 °C), después de adicionar el bromo se centinia agitando por espacio de 30 min. La
mezcla es transferida a un embudo de separacion donde se separan las 2 fases, el AB se lava con &
porciones de 50 mlL de etanol. Al producto se le agrega peréxido de hidrogeno al 30 % y se agita
durante 30 minutos. Finalmente, se somete a vacio (50 °C) la mezcla hasta eliminar sl etanol y el agua.

Los factores seleccionados para aplicar e} método MSM? se encuentran en la primera columna de las
tablas No. 3.1 a 3.10 (estas tablas se encuentran al final de este capitulo). Se decidié optimar el
llamado €D, el cual incluye como pardmetros: condiciones de reaccién, rendimiento y propiedades del
producto final. Las respuestas elegidas, sus corespondientes niveles mas deseables y menos
deseables, asi como la ecuacién de la recta que se uso para calcular cada uno de los correspondientes

indices se encuentran en el cuadro No. 1.
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lil. 3. METODO DE BROMACION EN AUSENCIA DE SOLVENTE, BICARBONATO DE SQDIO Y
CARBON ACTIVADO (METODO No. 3).

Se modificé el método No. 1 de obtencion de AB debido a que se establecié de acuerdo a los
resultados obtenidos que ni el bicarbonato de sodio ni el carbén activado eran sustancias Utiles para la
prevencion de la deterioraclon del producta, A continuacion se presenta el procedimiento seguido en
este método,

A un matraz bola de 4 bocas de 2 L, acoplado a un agitador mecénico, a un condensador a reflujo
(conectado a una trampa conteniendo aceite de maiz), a un termémetro y a un embudo de adicién se
agregan 500 g de AV. La mezcia se agita (400 RPM) y enfria a menos de 15 °C, luego a través de un
embudo de adicion se agrega a la mezcla 306.7 g de bromo liquido en un lapso de 1 h, manteniendo la
temperatura constante. Teminada ia adicion se continda agitando durante 1 h a la misma temperatura,
a la mezcla de reaccién se le agrega perdxido de hidrégeno al 50 % y se le aplica vacio manteniendo la
temperatura constante. Todos los experimentos se llevan a cabo en una campana de extraccion.

. 4. TRATAMIENTO DEL ETANOL RECUPERADO

Al acumular una considerable cantidad de etanol recuperado del extensa nimero de reacciones
realizadas en esta etapa de optimacidon se decidié efectuar un tratamiento con el fin de eliminar el color,
olor y acidez que éste presentaba.

Los analisis efectuados al etanol por tratar fueron: bromo libre, porcentaje de acidez, aspecto, olor y
cromatografia de gases. A una muestra de etanol recuperado {color rojo y olor no caracteristico), se le
aplicé la prueba del bromo libre, resultando ser esta negativa. El porcentaje de acidez como 4cido
bromhidrico del mismo etanol fué 754 % y el comrespondiente cromatograma de gases, obtenido
después de neutralizar el etanol, mostraba algunos picos de otros componentes.

El etanol (50 mL) fue neutralizado con bicarbonato de sodio seguido de un tratamiento con carbén
activado (3 g) durante 2 horas. El etanol fiitrado presenté un color amarillo muy palido, el olor no
caracteristico fue poco perceptible, el VA fue 0.79 y el CG obtenido correspondié bien con el de un
estandar.
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IV.- RESULTADOS Y DISCUSION

Las condiciones y fesultados de todos los experimentos disefiados se presentan en las tablas No. 3.1 a
3.17 (estas tablas se encuentran al final de este capitulo).

IV. 1. OPTIMACION DEL METODO No. 1 MEDIANTE EL. METODO SIMPLEX SECUENCIAL

Las condiciones y resultados de todos los experimenios disefiados se presentan en las tablas No. 3.1 a
3.12.

En el primer disefio de experimentos (tabla No. 3.1) se consideraron los valores de L* a* y b* iniciales
(ver cuadro No. 3.1, los cuadros No. 3.1 a 3.9 se encuentran al final de este capitulo) y no se
considerd como respuesta la densidad. Aplicando la regla del descarte mtiltiple en los resultados del
coeficiente de deseabilidad (CD) resultd que los peores experimentos son: 2 OP, 3 OP,50OP, 7QP y 8
OP de acuerdo a esto se tienen que generar 5 nuevos expesimentos (8 OP, 10 OP, 11 OP, 120P y 13
OP), las condiciones especificas de estos se caicularon con |la férmula de la operacién de reflexién
vista anteriormente. Como ejemplo, a continuacion se muestra como se calcularon los valores de cada
una de las variables para el experimento 9 OP, el cual proviene del experimento descartado 2 OP.

V g gp(relacion en peso aceite/Br,) =C +(C -P)=2C -P=2[(1.6+ 1.6+ 1.8)/3] - 1.6 =333-1.6 = 1.73
V g op(temperatura de reaceién) = 2[(20 + 30 + 20)/3] - 20 = 26.6 °C

¥ 5 apltiempo de adicién del Br,) =2[(1 +3 +3)/3]-3=1.7 h

Ve op{lemperatura de tratamiento) = 2[(40 + 40 + 40)/3] - 50 = 3¢ °C

V ¢ or{bicarbonato de sodio) = 2[(24 + 14 + 14)/3] - 24 = 10.7 g

V 5 op(perdxido de hidrégeno 30 %) = 2[(15+ 15 + 10)/3] - 10 = 16.7 g

V 5 oplantioxidante) = 2[(1 +3 + 3)3]-3=56.8g

Después de realizar los experimentos del segundo disefio (tabla No. 3.2) se decidi6 considerar el
resultado de la densidad como respuesta por lo que antes de proseguir con la experimentacién se
recalcularon los valores del CD para los experimentos incluidos en el primer disefio (tabla No, 3.3) y en
el segundo (tabla No. 3.4). Ahora, con estos nuevos valores de CD de los experimentos 1 OP a 8 OP
(tercer disefio de experimentos) y 8 OP a 13 OP (cuarto disefio de experimentos) se calcularon las

nuevas condiciones para el quinio disefto de experimentos.

Para el quinto disefio de experimentos se consideraron como los mejores experimentos los siguientes:
10OP,4 OP, 80P, 11 OP Y 13 OP y como los peores, 9 OP, 10 OP y 12 OP por lo que se generaron 3
nuevos experimentos llamados 14 OP, 15 OP y 16 OP ademas de estos tres se decidid continuar al
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mismo tiempo la optimizacion sin considerar la densidad como respuesta, de esta manera el
experimento 8 OP no se descarta, sino solamente los experimentos 10 OP y 12 OP (tabla No. 3.2)
entonces mediante reflexidn se generan los experimentos 17 OP y 18 OP.

El experimento 19 OP se genera aplicando la refiexion a partir del descarte del experimente No. 17 OP
como se deduce del cuadro No. 3.3. A partir de cuadro No. 3.2, se observa claramente que hay que
descartar los experimentos 14 OP y 15 OP los cuales generaron los experimentos 20 OP y 21 OP. Ei
experimento 22 OP proviene del 9 OP.

Debido a que el CD del experimento 22 OP es peor que ta del 9 OP que lo generd aqui se debe aplicar
ta operacién de contraccion hacia el peor experimento, aqui no se debe considerar el punto 22 OP de
acuverdo a la metodologia del MSM, se cansidera como el peor puntc el 18 OP y el resto de los
indicados en el cuadro No. 3.6 como los mejores, asf aplicando la férmula Cp = C - 0.5 (C - P) resultan
las condiciones del nuevo experimento 24 OP. Por otra parte, el sxperimento 23 OP proviene del
experimento 20 OP.

Hasta aqui se decidié cambiar de timites deseables y no deseables a los parametros que miden el color
del AB (ver cuadro No. 3.1), Para dar por terminado esta parte de la optimacion se efectué una
contraccion masiva para ambas optimaciones (considerando densidad y sin consideraria). Por lo que se
definieron los puntos del nuevo Simplex a partir de los que hasta este punto habian permanecido como
los mejores.

Para el caso de los experimentos en los que no se consideré |a densidad, para dar solo un ejemplo se
calculé el nuevo valor de relacidn en pesa aceite/bromo de {a siguiente manera:

C {rel. peso aceite/bromo) = [1.53 (13 OP) + 1.6 (1 OP) + 1.53 (11 OP) + 1.8 (6 OP) + 1.6 (4 OP) +
1.76 (19 OP) + 1.73 (18 OP)] / 7 = 1.65 {(experimento 25 OP)

Cye (rel. peso aceite/bromo) = = [1.53 (13 OP) + 1.6 (1 OP) + 1.53 (11 OP) + 1.8 (6 OP) + 1.6 (4 OP)
+1.76 (19 OP) + 1,58 (18 OP)] / 7 = 1.63 (experimento 27 OP)

Para calcular C se obtiene el promedio de los valores del factor considerado correspondiente a los
experimentos que no se habian descartado sin incluir el peor. Para calcular Cyp se hace lo mismo sélo
que ahora si se incluye el peor experimento y se excluye el que le antecede.

A partir de este punto se continué la optimacidn reevaiuanda tos CD del primer disefio experimental con
los nuevos valores de tos parametros que definen el color, en ia tabla No. 3.8 se muestran los
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resultados, de ahi en adelante para avanzar en la optimacién se siguié la misma mstodologia que se
desciibié anteriormente.

La mayoria de los experimentos derivan de descartes miltiples y de operaciones de reflexién. Los
expenmentos de la tabla No. 3.11 provienen de contracciones hacia el peor experimento, el
experimento 43 OP deriva de una contraccién hacia la reflexion Cg. Finalmente, los experimentos 44
OP a 48 OP se generaran a partir de contracciones masivas hacia el peor experimento.

Hay que sefalar que el curso de esta segunda parte de la optimacién no se consider6 el experimento
33 OP ya que por error se le asigné a su CD cero incorrectamente y casuaimente su valor real es el
mas alto que se abtuvo en la optimacién siguiendo el método No.1.

IV. 2. OPTIMACION DEL. METODO No. 2 MEDIANTE EL METODO SIMPLEX SECUENCIAL

Las condiciones y resuitados de todos los experimentos disefiados se presentan en las tablas Nos. 3.13
a 3.15 (estas tablas se encuentran- al final de este capitulo).

Los primeros resultados (tabla No. 3.13) produjeron 2 experimentos por descariar, ya que su respuesta
fué cero, asi se generaron dos nuevos experimentos cuyos valores de relacién en peso de aceite a
bromo era muy bajo y por lo tanto iba a quedar mucho bromo sin reaccionar, como ya se ha observado
en otros experimentos, por 1o tanto se decidid efectuar dichos experimentos pero cambiando esa
relacion mencionada de 1.36 a 1.5, (ver tabla No. 3.14, experimentos 58 OP y 59 OP).

Los experimentos 61 OP, 63 CP y 65 OP no se llevaron a caho por que el método indicaba usar, ofra
vez, muy bajas relaciones en peso aceite/bromo por lo que a dichos experimentas se les asigné un CD
cero.

En general, en esta optimacién se obiuvieron CD un poco més altos que con el método No. 1, por
ejemplo, en el experimento 51 OP tiene un COD de 0.81 que es e} mayor valor obtenido en esta serie de
experimentos.

IV, 3. APLICACION DEL METODO TAGUCHI

Las condiciones y resuitados de todos los experimentos disefiados se presentan en las tablas No. 3.16
y 3.17 (estas tablas se encuentran al final de este capitulo).
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En esta optimacién final se logré mejorar aliin més el valor de CD o lo que es lo mismo la calidad def
AB tanto de maiz como de aigoddn, sobre todo en el métedo No. 2, usando solvente los valores de CD
se acercaron al maximo que es uno, para el caso de los experimentos 84 OP (CD - 0.87) y 80 OP (CD -
0.88).

Se determinaron las condiciones de los llamados experimentos campedn de papel y econémico para
ambas técnicas, estas se presentan en los cuadros No. 3.8 y 3.9. El experimento llamado 6ptimo
previo para el caso del métedo No. 1 corresponde al experimento 79 OP (CD 0.76) para el método No.
1 y el 82 OP (CD 0.88) para el método No. 2.

La prediccién calculada para el valor de CD sn el método No. 2 fue 1.1 Los resultados de los
experimentos campedn de papel y econdémico de ambos métodos No. 1 y 2 se presentan en la tablas
No. 3.16 y 3.17. En los dos métodos se logré obtener resultados similares en los experimentos
campeon de papel a los denominados 6ptimos previos.

IV. 4. METODO DE BROMACION EN AUSENCIA DE SOLVENTE, BICARBONATO DE SODIO Y
CARBON ACTIVADO (METODO No. 3).

Se modificd el método No. 1 de obtencion de AB debido a que se estableci6 de acuerdo 3 los
resultados obtenidos que ni el bicarbonato de sodio ni el carbon activado eran sustancias atiles para la
prevencién de Ia deterioraclén del producto, A continuacion se presenta el procedimienta seguido en
este método.

En la tabla No. 3.18 se presentan los valores de los niveles alto, bajo e intermedio de los factores
seleccionados para mejorar la calidad del AB de maiz.

TABLA No. 3.18
NIVELES DE LOS FACTORES

T e -

D+ o FACTORES o, .

———

IR L Y
9 1 04
30 45 2 0.6
50 3 0.8

L2
«
[+/]
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Las respuestas a mejorar fueron: valor per6xido y color b*, manejandose como un coeficiente de
deseabilidad. El disefio experimental Taguchi seleccionado fue el L9(3)4, éste se muestra en la tabla
No. 3.19. En el cuadro No. 3,10 se presentan los [imites seleccionados para el valor peréxido y el color
b*, asi como, los correspondientes jndices, a partir de estos datos se obtuvieron las ecuaciones (1) y
(2) con las cuales se calcularon todos los indices reportados en las tablas siguientes.

CUADRO No, 3.10

LIMITES MAS Y MENOS DESEABLES DE LOS PARAMETROS SELECCIONADOS COMO
RESPUESTA PARA LA MEJORA DE LA CALIDAD DEL AB DE MAIZ

23

2 % NIVEL. %% . | VALOR PEROXIDO | . COLOR b* . INDICE *
. > 4’ .: . TIRNS 5lxa 4 L — L s o £ i :
. MAS DESEABLE -~ i %~ 1.5 2 1

You &

L INTERMEDIQ™ i, 4 7
. MENOS DESEABLE

18.25 1858 0.5
35 0

INDICE yALOR PEROXIDO = 1.05 - 0.03 VALOR PEROXIDO (1)

INDICE coLor b+ = 1.06 - 0.03 COLOR b* (2
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TABLA No. 3.19

DISENO EXPERIMENTAL Lg(3)4

TEMP. DE TRATAMIENTO | TIEMPO DE VACIO

A Ry ﬁ’gg-u,_gc’@ 5o Auggon s b ]
1M 40 1
2M 28 45 2
M 256 50 3 g
4M 30 49 2 3 1
BM 30 45 3 04
&M 30 50 1 0.6
™ 35 40 3 0.8
BM 35 45 1 0.8
SMm 36 &0 2 0.4

Se realizaron los experimentos mostrados en la tabla No. 3.19 y los resultados obtenidos se presentan
en |a tabla No. 3.20, El calculo del indice de| valor peréxido y de| color b* se llevé a cabo mediante las
ecuacicnes (1) y (2).

TABLA No 3.20
RESULTADOS OBTENIDOS DEL DISENO EXPERIMENTAL Lg(3)4

P ——— - = — —p — .
VALORPEROXIDO § COLOR' { COLOR . DICE INDICE | COEFICIENTE DE
A ed | Bt -bt e b ] VALOR PEROXIDO | ‘COLORb*} DESEABILIDAD
54.1 20.1 0.94 0.45 0.66
2Mm 33 37.1 34.6 0.95 9 0
Im 27 6.7 64.2 1.0 0 9
aM 8.5 58.8 16.5 0.80 0.57 0.67
&M AD 27.0 411 0.53 0 )
&M 8.8 86.9 14.2 0.78 0.63 0.70
7M 47 66.7 206 0.91 0.44 0.63
8M 73 52.3 20.5 0.83 0.44 0.60
am 4. 16.6 484 * 0.93 0.40 0.61

En la tabla No. 3.21 se presentan los coeficientes de deseabilidad promedio para cada nivel de los
factores considerados.
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TABLA No. 3.21

COEFICIENTES DE DESEABILIDAD PROMEDIO POR CADA NIVEL DE CADA FACTOR

R — Ty

E DE DESEABILIDAD PROMEDIO

COEFICIENT

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla No. 3.21 las condiciones para llevar a cabo el
experimento (10 M) denominado campedn de papel son: temperatura de reaccién, 35 °C (nivel 3);
temperatura del tratamiento con peréxido de hidrogeno, 40 °C (nivel 1); tiempo de vacio, 1 h (nivel 1);
cantidad de peréxido de hidrégeno al 50 %, 0.8 g (nivel 2). Las condiciones del llamado experimento
{11 M) economico son: temperatura de reaccion, 35 °C (nivel 3); temperatura del tratamiento con
peréxido de hidrégeno, 50 ©C (nivel 3); tiempo de vacio, 1 h (nivel 1); cantidad de per6xido de
hidrégeno al 50 %, 0.4 g (nivel 2). Las demas condiciones se mantuvieron constantes y son las mismas
mencionadas anteriormente.

En la tabla No. 3.22 se presentan los resultados obtenidos de los experimentos campeén de papel y
ecénomico.

TABLA No. 3.22

RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS CAMPECON DE PAPEL Y ECONOMICO

ACGRASCS{ H,Q | No.DE [GOLOR | COLOR | NDICE | WNOICE | COEFICIENTE DE
LBRESUG ] % Y000 firgtobtl, B VP POOLORGY DESEARLIDNG

xxxxx

0.38 002 | 45 57.9 20.0 0.87 046 0.€3
I "um 1.3283 6.9 0.23 0.02 6.5 214 434 0.87 0.24 048 I

hi

Debido a que los coeficientes de deseabilidad no mejoraran en los experimentos 10 My 11 M se
decidié continuar con 1a optimacién aplicando el método MSMD, a partir de 105 mejores experimentos
de los 9 comespondientes al diseno experimental L9(3)4. En la tabla No. 3.23 se presentan {as

condiciones de los nuevos experimentos generados mediante |a operacién de reflexién, asf como los
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mejores experimentos de los 9 realizados del disefio L9(3)4 lo cval se obtuvo aplicando la regla de
miiltipie descarte.

TABLA No. 3.23

CONDICIONES DE REACCION DE LOS MEJORES EXPERIMENTOS DEL DISENO TAGUCHIJ_9(3)4
Y DE LOS NUEVOS EXPERIMENTOS GENERADOS APLICANDO EL METODO SIMPLEX

SECUENCIAL
TEWP. UE REACGION | TEMP. DETRATAWENTO | MEMPODE VACYS, | CANTIOADDE R 400%. | CORFICIENTE Ge |
o PO e bt ACL e B o W B 5 gt DESEABILIDAD
&M 30 50 1 0.6 [174]
am % T 2 08 0.57
iM 2% 40 1 04 0.85
M 35 40 3 08 0.63
M 35 50 2 04 0.61
8M 38 45 1 08 L
2M 38 43 13 08 -
13M 38 38 033 04 -
um 3 ey 0.33 08 —

Los resultados obtenidos de los experimentos 12 M a 14 M se presentan en la tabla No. 3.24.

TABLA No. 3.24

RESULTADOS OBTENIDOS EN LOS EXPERIMENTOS 12M A 14 M

‘DEIN{S‘J;;B P ,coLor | coLor moice - . | mpiizisn COEFICIENTE DE

g4 . 4 0o | Lfea-Bt | 67 | VALORPEROXIDG | COLORD*| DESEABILIDAD °
1.328 79 §5.7 19.6 0.81 0.47 0.62
| 1m 1.327 7.2 89.8 18.1 0.83 0.52 0.66
[ 14w 1.328 19.0 64.2 125 0.48 0.68 0.57
| =w 1.331 64 83.7 223 0.86 0.40 0.58

En la tabla No. 3.24 se muestra también los resultados del anélisis del experimento 13 M* el cual fue

llevado a cabo bajo las mismas condiciones del experimento 13 M, solo que se le aplicé un tiempo de

vacio de 1 hora, durante el tratamiento con per6xido de hidrégeno,

Aplicando la regla del miiltiple descarte a los resultados de los CD de los experimentas mostrados en la

tabla No. 3.23 y del experimento 13 M*, resulta que el anico experimento considerado como el mejor
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es ei 6 M, por lo tanto, el siguiente disefio consta de 9 nuevos experimentos generados aplicando otra
vez la operacion de reflexion. Las condiciones para los experimentos nuevos se presentan en la tabla
No. 3.25 y en |la tabla No. 3.26 los resultados de los andlisis asi como, los CD. Los experimentos 16 M,
17 M y 19 M no se llevaron a cabo porgue los vailcres del tiempo de vacio resultaron ser cero o
negativos, por lo tanto, a dichos experimentos se les asign6 un CD de cero.

TABLA No. 3.25
TERCER DISENO EXPERIMENTAL PARA OPTIMIZAR LA CALIDAD DEL AB DE MAIZ

— e

TEMP. DE REACGION | TEMR.DETRATAMIENTO | TIEMFO DE VACIO CANTIDAD DE H, 0, (m%}!
5 W Wl o TP e e W ﬁ’% @ g
6M 30 50 1 0.8
1508 36 60 1 0.8
16 M 30 60 1] a4
1TM 25 &0 -1 0.6
12 M 285 56 1 0.4
19 M 25 50 0 0.8
21 M 22 ‘ 62 1.87 0.8
2M 27 &7 1.87 0.4
23 M 22 62 1 0.8

TABLA No. 3.26
RESULTADOS OBTENIDOS DE LOS EXPERIMENTOS 1S MA 23 M

e B \ < 5 o =% ek W el g-d L z

R, DENSINAD | Mo J/AC.GRASOS | H,0° B COLOR | GOLOR INDICE INDICE | COEFICIENTE

il (@imu) . |yooo.{ UBRES{Y) % 1 f TF-at-b b VALORPEROXIDO| COLORbL: | GESEABILIDAD

&M 1.330 7.0 0.30 0.01 8.8 66.9 14.3 0.78 0,63 0.62

16 M 1.323 38 0.28 001 48 6.8 4.8 0.9

18 M - = = = = — - - = ]

17M = == o — - = = — ==

18 M 1.343 4.9 0.33 o0 4.3 433 330 0.85 .07 0.26

19 M = — = -— - — — — - 0
M E Gsasei s [ UL g0 F aooe 13 263 £4 9o L R80 ph

21M 1.327 64 0.32 .01 33 -328 770 0.53 [y o

2m 1.328 3.8 0.16 0.007 38 -4.3 B3.2 D.83 0 0

=BM 1.322 8.1 0.28 0.008 48 13.0 7.1 0.61 0 o

£1 mejor experimento del tercer diseiio experimental es el experimento 20 M en el cual se obtuvo un
coeficiente de deseabilidad de 0.92, muy cercano al valor maximo de uno, por lo que asi concluy6 esta
optimacion.
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V.- CONCLUSIONES

Se establecieran las mejores condiciones de reacci6n para obtener un AB de color amarilio
transparente al menor costo.

Se comprobé la eficiencia de los métodos sistematicos de optimacion Simplex Secuencial y Taguchi
para lograr mejorar en forma conjunta varias condiciones de preparacién y propiedades de los ABs de
maiz y algodén.

En los métodos de obtencioén No. 1 (sin solvente) y No. 2 (con solvente), se optimé un CD que incluye
las mismas respuestas; al comparar 10s resultados de ambos métodos de obtencién se concluy6 que el
meétodo mas adecuado para preparar los ABs es mediante el uso de solvente (método No. 2) en el
medio de reaccion debido a que con éste se obtuvo el maximo valor de CD, 0.88 el cual se logré en el
experimento 92 OP.

El costo de operacion en el métado de hromacién en presencia de solvente na se incrementaria por el
uso de solvente, ya que se encontré que por simples tratamientos con bicarbonaio de sodio y carbén
activada éste se obtiene con |a calidad requerida para reciclarlo. Ademas, el tiempo de filtracién para
eliminar el bicarbonato de sodio y el carbén activado del medio de reaccibn es mucho menor
comparado con los tiempos requeridos para (a filtracion, en el método de filtracién sin solventes, debido
a la alta densidad del AB.

Se logré obtener un CD (0.92) considerabiemente alto en ta optimacion del métado No. 3, esto es muy
importante porque las condiciones experimentales con las que se obtuvé este valor son factibles de ser
aplicadas en la fabricacion de los ABS a escala industrial.

Las mejores condiciones experimentales del métode No. 3, obtenidas mediante la combinacién de los
métodos Taguchi y Simplex Secuencial, indican que temperaturas de reaccion relativamente bajas (22
°C) junto con temperaturas de tratamiento altas (57 °C) conducen a obtener ABs con adecuadas
propiedades de color y VP, estos dos factores son criticos dentro de las caracterfsticas que se deben de
controlar en los ABS.
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NIVEL MENOS
DESEABLE

CUADRO No 3 1

NIVELES DE LAS RESPUESTAS

HMETODOS No. 1y 2}

NIVEL MAS
DESEABLE

106

ECUACION PARA
CALCULAR EL INDICE

8 TIERRD ADICION B (4

§

| = 1.4 - 0.22 TIEMPO

B revoneo «

89

| = 57 + 0.067 RENDIMIENTO (%)

B 51608 (hoicE

0

| = 0.1 SABOR

B oension

| =26 + 20 DENSIDAD

B

l=-1+0025L

[ coun

[ =1,08-0.03a

B ou0n &

b= 1138 - 0.0138 b

B VAL0R PEROHDO (HETODO Yo, |

1.08 - 0.1 VALOR PERQRIOC

B VALOR PEROIIDO (HETODO No. 2

{ = 1.087 - 0.013 VALOR PEROXIDO

§ cown

| =045+ 0.018 L*

8 coor »

I= 0.57 + 0.108 &*

8 coon

b= 1410022 b*

* NIVELES USADOS INICIALMENTE PARA EL PRIMER DISENQ DE EXPERIMENIOS
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TABLA No. 3.1

j OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ

* PRIMER DISNO DE EXPEIMENTOS, METODO No.1 B
gNO SE CONSIDERO COMO RESPUESTA LA DENSIDAD &

EXPERIMENTG No.
RELACION EN PESO ACEITEfB!2
TEMPERATURA DE REACCION ({oC)

8 TIEMPO ADICION Br2 (H)
TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 (oC)
§ NaHCO3 (g)
7 H202 (g)
ANTIOX, (g}
COLOR L*
COLOA a*
COLOR b*
gl VALOR PEROXIDO
RENDIMIENTO %
DENSIDAG
SABOR (INDIGE)
TIEMPO ADICION Br2 {NDICE}

L* {NDICE}
a* (INDICE)
b* (INDICE)
VALOR PEROXIDO (INDICE)

RENDWAENTO % {INDICE)
PRODUGTO DE INDICES

COEFCIENTE DE DESEABILIDAD
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TABLA No. 3.2

2 OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ »

 SEGUNDO DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No. 1 8
INO SE CONSIDERO COMO RESPUESTA LA DENSIDAD §

EXPERIMENTO No.
B RELAGION EN PESO ACEITE/Br2
8] TEMPERATURA DE REACGION (oC)
= TIEMPO ADICION Br2 (H)
£\ TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 (oC)
NaHCO3 (g)
M H202 (g)
ANTIOXIDANTE (g) 5.8
8 color L 69
| COLOR a* 9

& COLOR b* 49

a8 VALOR PEROXIDO 4

Bl RENDIMIENTO % 91.3

B DENSIDAD 1.287
SABOR (INDICE) 0.4

L* (INDICE) : 0.80

a* (INDICE) 0.63
¥ b* (INDICE) 0.03

TIEMPO DE ADICION Br2 (INDICE) 073 |
8 VALOR PEROXIDO (INDICE) 0.64
B RENDIMIENTO % (INDICE) L 04z
fl PRODUCTO DE INDICES 0.00098

COEFICIENTE DE DESEABILIDAD 0.37
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TABLA No. 3.3 7
@ OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ

R TERCER DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No.1J§
| SE CONSIDERO COMO RESPUESTA LA DENSIDAD  §

EXPERIMENTO No. 10P 20pP 3ap 4 OP 5 OP 6 0P ] 70P 8 0P
RELACION EN PESO ACEITE/Br2 1.6 1.6 1.6 1.6 18 1.8 18 18
TEMPERATURA DE REACCION (oC) 20 20 30 30 20 20 30 30
TIEMPG ADICION Br2 (H) 1 3 1 3 1 3 1 3
TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 {oC) 40 50 50 40 50 49 40 50
NaHCO3 {g) 24 24 14 4 14 14 24 24
H202 {g) 18 10 10 15 15 10 10 18
ANTIOX. (g) 5.0 2.5 25 5.0 5.0 25 2.5 5.0
COLOR L* 7 49 66 67 89 89 67 61
COLOR a* 3 21 11 3 6 7 7 14
CQLOR bt 37 75 53 35 33 37 30 o7
VALOR PEROXIDO 3 "3 3 5 3 4 3 3
RENDIMIENTO % 818 84.9 93.2 g2.2 8.0 97.0 6.5 83.8
DENSIDAD 1.333 1.336 1.334 1.351 1.306 1.311 1,296 m
SABOR {INDICE) 0.3 Q.7 ¢4 0.4 0.4 0.5 0.6 0.4
TIEMPO ADIGION B2 (INDICE} 0.20 0.44 0.30 0.44 0.90 0.44 0.90 0.44
L* (NDICE) 0.83 0.44 0.76 0.77 0.81 0.81 0.77 0.66
a* (INDICE) 1 0 0.42 1 0.945 084 0.84 011
b* {INDICE) 0.28 (1] 0 0.34 g27 0.2¢ ] 0
VALOR PEROXINO (INDICE) Q.75 0.75 0.75 0.65 075 0.55 075 Q.75
RENDIMIENTO % (INDICE) 088 Q 055 049 0 08t Q.78 0.59
hENSIDAD 0.68 Q.72 0.58 ! 012 022 o 0.06
FPRODUCTQ Dt *NDICES 0 0264 0 0 0014 0 0.00006 0 ‘J 0
COEFICIENTE DE DESEABILIDAD Ned 0 0 054 0 0.30 0 (L_J
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: TABLA No. 3.4
# OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ &

DISENO DE EXPEFNMENDS, METODO No.1 )
B SE CONSIDERC COMO RESPUESTA LA DENSIDAD &

R EXPERIVENTO No.

B AELACION EN PESO ACEITE/Br2

B TEMPERATURA DE REACCION (oC)

& TIEMPO ADICION Br2 (H)
TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 (oC)
NaHCO3 (g)

B 11202 (g)

B ANTIOXIDANTE (g)

@ COLOR L*

B COLOR o

& COLOR br

B VALOR PEROXIDO
RENDIMIENTO %

& DENSIDAD

B SABOR (INDICE)

B . inoice)

'_' .: a* (INDICE)

s

B TIEMPO DE ADICION Br2 (INDICE)

[B VALOR PEROXIDO (INDICE)

Bl RENDIMIENTO % (INDICE)
DENSIDAD
PRODUCTO DE INDICES
COEFICIENTE DE DESEABILIDAD




g8 PARA LOS EXPERIMENTOS {7 QP Y 18

. TABLA No. 3.5 e
OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ

QUINTO (14 A 16 OP) Y SEXTO (17 Y 18 OF) DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No. 1
USANDO VALORES DE L*, a* Y b* SIN CORREGIR ,
OP NO SE CONSIDERO LA DENSIDAD COMO RESPUESTA §

111

.....

EXPERIMENTO No. 14 OP 15 OP 16 OP 17 OP 18 QP
REL. PESQ AC.{Br2 1.49 1.49 1.69 1.53 1.73
TEMP. REACC. (oC) 19 28 28 29 29
TIEMPO ADICION Br2 (H) 2.46 0.46 0.46 0.33 0.33
TEMP. TRAT. H202 (aC) 46 46 36 43 as
NzHCO3 (g) 22.7 127 227 16.7 20.7
H202 (g) 6.7 6.7 6.7 8.33 8.33
_ANT\OX {9) 0.84 0.84 0.84 1.7 17
COLOR L* 67 2 699 69.9 425 720
COLOR a* 9.2 7.4 66 23.5 5.0
COLOR b* 56.9 53.8 420 71.0 37.0
VALOR PEROXIDO 3 4 4 0.33 0.83
AENDIMIENTQ % 89.1 90.1 92.2 925 93.9
DENSIDAD 1.312 1.288 1.352 1.337 1,292
SABOR (INDICE) 0.8 0.6 0.8 1 07
L* (INDICE) 0.76 081 0.81 0.315 0,85
a* (INDIGE) 0.39 0.20 0.11 1 0.054
b* {(INDICE) 0 O 0.186 0 0.296
TIEMPO DE ADIGCION Br2 (INDICE) 058 i 1 1 0.7
V. PEROX. (INDICE) 0.75 0.65 0.65 0.77 077
REND. % (INDICE) 0.27 0.34 0.38 0.5 06
DENSIDAD (INDICE) 024 0 1
PROD. INDICES 0 0 0.003 0 0 003
COEF DESEARBILIDAD 0 0 0.49 0 044
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CUADRO No. 3.2
COEFICIENTES DE DESEABILIDAD HASTA EL. SEXTO DISENO DE EXPERIMENTO‘S

F SE CONSIDERA LA DENSIDAD COMO RESPUESTA M

COEFICIENTE DE
DESEARILIDAD

13 OP 0.65
11 OP 0.65
1 OP 0.64
a4 OP Oo.54

EXPERIMENTO

16 OP o.49
6 OFP 0.3¢C
1494 OP o

1 OP o

CUADRO No 3.3
COEFICIENTES DE DESEABILIDAD HASTA EL SEXTO DISER©O DE EXPERIMENTOS

NO SE CONSIDERA LA DENSIDAD COMO RESPUESTA

COEFICIENTE DE

EXPERIMENTO DESEABILIDAD

13 OP 0.65

1T OP a.63

11 OP 0.62

6 OP 0.57

4 OP 0.54

18 OP 0.44

g OP .37

17 oP



TABLA No. 3.6 |
OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ &
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SEF‘TIMO {19 OP), OCTAVO (20 Y 21 OP} Y NOVENOQ (22 OP) DISENOS DE EXPERIMENTOS, METODO No.1 g

USANDO VALORES DE L*, a* Y b* SIN CORREGIA

PARA LOS EXPERIMENTOS f9 OP Y 22 oP NO SE CONSIDERO LA DENSIDAD COMO HESPUESTA

EXPERIMENTO No. 19 OP 20 OP 21 OP 22 OP
REL. PESO AC./Br2 1.76 1.75 1.75 1.57
TEMP. REACC. (oC) 20 29 20 20
TIEMPO ADICION Br2 (H) 3.2 2.2 4.2 2.3
TEMP. TRATAMIENTQ H202 (oC) 29 29 29 42
NaHCO3 (g) 22.% 12.7 227 25
H202 (q) 156.5 15.0 15.0 6.8
ANTIOXIDANTE (g) 5.2 4.97 4.97 0.91
COLOR L* 72.9 69.3 66.03 70.0
COLOR a* 6.9 4.3 8.37 5.52
COLOR b* 14.1 31.8 44.0 30.0
VALOR PEROXIDC 3 4 4 4
RENDIMIENTO % 937 91.0 92.9 89.1
DENSIDAD 1.321 1.264 1.321 1,339
SABOR (INDICE) 0.6 0.7 0.6 0.8
L* (INDICE) 0.86 0.80 0.74 0.81
a* (INDICE) 0.15 0.12 0.30 0.0006
b* (INDICE) 0.80 0.41 0.14 0.45
TIEMPO DE ADICION Br2 {INDICE) 0.40 0.69 0.19 0.60
VALOR PEROX. (INDICE} 0.7 0.65 0.65 0.65
RENDIMIENTO % (INDICE) 0.5¢ 0.38 0.52 0.28
DENSIDAD {INDICE) 0 0.42
PRODUCTO DE INDICES 0.011 0 0.0008 0.00002
COEFICIENTE DE DESEABILIDAD | 052 0 0 41 0.21
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CUADRO No. 3.4

COEFICIENTES DE DESEABILIDAD HASTA EL NOVENO DISENOC DE EXPERIMENTOS

¥ SE CONSIDERA LA DENSIDAD COMO RESPUESTA S

COEFICIENTE DE
DESEABILIDAD

EXPERIMENTO

13 OP 0.65
11 OP 0.65
1 OP 0.64

4 OP 0.54

16 OP 0.49
6 OP 0.30
21 OpP 0.41
20 OP (8

o s B e e B R YT

RSP INTR I, RIS A 1 LN
2w W e A 3 e

CUADRO No. 3.5
COEFICIENTES DE DESEABILIDAD HASTA EL NOVENO DISENO DE EXPERIMENTOS

COEFICIENTE DE

EXPERIMENTO DESEABILIDAD

13 OP 0.65
1 OP 0.63

T OP oO.62

6 OP Oo.57

a4 OP o.54

19 OP o.52

18 OP 0O.aa

22 OP 0o.21
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TABLA No. 3.7
OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ

DECIMO, ONCEAVO, DOCEAVQ Y TRECEAVO DISENOS DE EXPERIMENTQS, METODO No.1
EN LOS EXPERIMENTOS 24 OP, 25 OP Y 27 OP NO SE CONSIDEROC LA DENSIDAD COMQ RESPUESTA
EN LOS EXPERIMENTOS 25 OP A 28 SE USARON LOS NUEVOS LIMITES PARA L*, a* Y b*

B EXPERIMENTO No.

RELACION EN PESO ACEITE/Br2

TEMPERATURA REACCION (o)

TIEMPO ADICION Br2 (H)

TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 {oC)

=l NaHCO3 (g)

W 11207 (q)

ANTICXIDANTE (g)

COLOR L*

B color 2

& coon v

B VALOR PEROXINO

B RENDIMIENTO %

DENSIDAD

SABOR {INDICE)

o L' (NDICE)

i ' (INDICE)

b* {INDICE)

B 11EMPO DE ADICION Br2 (INDICE)

8 ALOR PEROXIDO (INDICE}

@ cNOMIENTO % (NDICE)

NENSIDAD (INDICE)

PRODUCTO DE INDICES

COEFICIENTE DE DESEABILIDAD




TABLA No. 3.8

140. DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No.1
USANDO LOS LIMITES DE L*, a* Y b* CORREGIDOS
SE CONSIDERO LA DENSIDAD COMO RESPUESTA

EXPERIMENTO No.

§ OPTIMACION DE LA BROMAGION DEL ACEITE DE MAIZ [§
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RELACION EN RESQO ACEITE/8r2

TEMPERATURA DE REAGCION (oC)

j TIEMPQC ADICION 8r2 (H)

B TEMPERATURA TRATAMIENTG H202 (oC)

NaHCQ3 (g)

H202 (g)

ANTIOX. (g)

COLOR L*

COLOR a*

COLOR b*

VALOR PEROXIDO

RENDIMIENTO %

DENSIDAD

SABOR (INDICE)

TIEMPO ADICION Br2 (INDICE)

L* (INDICE)

a* (INDICE)

b* (INDICE)

VALOR PEROCXIDO (INDICE)

RENDIMIENTO % (INDICE)

DENSIDAD {INDICE)

PRODUCTO DE INDICES

COFFICIENTE DE OESEABILIDAD
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TABLA No. 3.9
OPTIMAGION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ

EXPERIMENTOS, METODO No.1 §

Y 180. DISENQS DE

8150, 150. 170.

EXPERIMENTO No. 290P |300P [310P |320P [330P | 340P
REL. PESQ AC./Br2 1.76 1.56 1.56 1514 1.44 158
TEMP. REACCION (oC) 32 22 32 2% 20 275
TIEMPO ADICION Br2 (H) 1.4 3.4 3.4 3.7 2.3 28
TEMP TRATAMIENTO H202 {0C) 38 38 48 49 37.3 468
NaHCO3 (g) 12 22 12 234 113 208
H202 (g) 16 11 16 10.3 9.94 137
ANTIOXIBANTE (g) 55 3.0 55 26 246 4.4
COLOR L* 73.1 74.9 72.7 734 717 735
COLOR a* 44 6.3 4.7 39 5,13 53
COLOR b* 275 13.6 294 285 36.31 15.2
VALOR PEROXIDO 6 4 4 4 4 4

RENDIMIENTO % 96.9 90.2 035 87.8 96.5 915
DENSIDAD 1.281 1327 | 1324 1.337 1974 | 1.321
SABOR {INDICE) 0.5 0.7 0.6 0.8 0.6 0.7
I* (INDICE) 0.83 0.87 0.82 0.83 0.79 0.84
a* (INDICE) 0.96 0.90 0.95 0.97 0.94 0.95
b* (INDICE} 0.76 0.95 0.73 0.70 0.63 079
TIEMPO DE ADICION Br2 (INDICE) 0.80 0.36 0.36 0.3 0.60 0.54
VALOR PEROXIDO (INDICE) 0.45 0.65 0.65 0.65 0.65 065
AENDIMIENTO % (INDICE) 0786 0.35 0.56 0.18 0.77 081
DENSIDAD (INDICE) 0 054 0.48 0.74 1 042
PRODUCTO DE INDICES 0 0023 | 0026 | 00124 | 0084 | 0052
COEFICIENTE DE DESEABILIDAD 0 0.62 0.63 058 073 064
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TABLA No. 3.10

OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ

190. DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No.1

& CXPERIMENTO No.

B REL. PESO AC./Br2

B TEMP. REAGCION (oC)

TIEMPO ADICION Br2 (H)

S| TEMP. TRATAMIENTO H202 (oC)
NaHCO3 (g)
H202 (g)
ANTIOXIDANTE (g)

COLOR L*

8l COLOR at
COLOR b*
VALOR PEROXIDO
RENDIMIENTO %

| DENSIDAD

§ SABOR (INDICE)

& L« (NDICE)

a* (INDICE)

! b* (INDICE)
TIEMPO DE ADICION Br2 (INDICE)
VALOR PEROXIDO (INDICE)
RENDIMIENTO % (INDICE)
DENSIDAD {INDICE)
PRODUCTO DE INDICES
COEFICIENTE DE DESEABILIDAD
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TABLA No. 3.11
OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ

8 EXPERIMENTO No,

200. DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No. 1|

REL. PESO AC./Br2

d TEMP REACCION (00)

81 TIEMPO ADICION Br2 (H)

i TEMP. TRATAMIENTO H202 (oC)

£ NaHCO3 (g)

Bl H202 (g)

Bl ANTIOXIDANTE (g)

il coon L

Bl COLOR a*

& COLOR b*

# VALOR PEROXIDO

q RENOIMIENTO %

8 DENSIDAD

SABOR (INDICE)

&l L+ (NDICE)

& =" (nDICE)

B b+ (INDICE)

B TIEMPO DE ADICION Br2 (INDICE)

8§ VALOR PEROXIDO (INDICE)

B\ RENDIMIENTO % (INDICE)

8 DENSIDAD (INDICE)

§| PRODUCTO DE INDICES

3| COEFICIENTE DE DESEABILIDAD
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TABLA No. 3.12
5;' OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ

8 EXPERIMENTO No.

':.~‘:3' RELACION EN PESO ACEITE/B(2

| TEMPERATURA DE REAGCION (0G)

TIEMPQ ADIGION Br2 (H)

TEMPERATURA TAATAMIENTO H202 (oC)

NaHcoa (g)

Bl 1202 (g)

@ ANTIOXIDANTE (5)

S COLOR L+

B coion a

&l colon b+

8 vALOR PEROXIDO

B RENDIMIENTO %

B DENSI0AD

SABOR (INDICE)

o . (noice)

8 o~ (npice)

B o noice

8 T1EMPO DE ADICION Br2 (INDICE)

@ VALOR PEROXIDO (INDICE)

B ccuDIMIENTO % (INDICE)

DENSIDAD (INDICE)

® PROOUCTO UE INDICES

COEFICIENTE DE DESEABILIDAD




ABLA No. 3.13
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B OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE ALGODON

PRIMER DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No. 2

EXPERIMENTO No.

RELACGION EN PESO ACEITE/Br2

B TEMPERATURA DE REACCION (0C)

B ETANOL (ml)

= ANTIONDANTE (g) o0}

i 1MP0 0 ADICION B2 (1

4 CANTIDAD OE 202 (g

B8 TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 (o)

B DENSIDAD

COLOR *

¥ COLOR a*

& C0L0R b

& VALOR PEROXIDO

Bl RENDIMIENTO %

B s:80R (Noice)

4 TIEMPO ADICION Br2 (NDICE)

DENSIBAD (INDICE)

COLOR L* [INDICE)

B COLOR a* (INDICE)

B coLon b noicE)

B ALOR PEROXIDO (NDICE)

B renomienTo % (NDicE)

S PAODUCTO DE INOICES

B COEFICIENTE DE DESEABILIDAD




EXPERIMENTO Ne.

TABLA No. 3.14

§ OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE ALGODON f§

81 SEGUNDO Y TERCER DISENOS DE EXPERIMENTOS, METODO No.2

RELACION EN PESO AGEITE/Br2

l TEMPERATURA DE REACCION {oC)

d ETANOL (L)

¥ ANTIOXIDANTE {g) (oC)

| TIEMPO DE ADIGION 8r2 (H)

TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 (oC)

DENSIDAD

COLOR L*

g COLOR a*

CCLOR bt

VALOR PEROXIDO

RENDIMIENTO %

SABOR {INDICE}

TIEMPG ADICION Br2 (INDICE)

DENSIDAD {INDICE}

L* (INDICE}

a* INDICE)

b* {iNDICE)

VALQR PEROX1D0 fINDICE}

RENDIMIENTG < (INDICE]

PRODLCTO DE INDICES

| COEFICIFNTE DE DESEABILIDAD

122
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TABLA No. 3.15

OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE ALGODON

CUARTO Y QUINTO DlSENOSBE EXPERIMENTOS, METQDO No, 2

3 EXPERIMENTO No.

B RELACION EN PESO ACEITE/BR2

TEMPERATURA DE REACCION (oC)

ETANOL {mL)

ANTIOXIDANTE (g) (6C)

B8] TIEVFO DF ADICION B (H)

& 0o ig

R 7EUPERATURA TRATAVIENTO H202 (o)

Bl oEnsioan

) COLOR &/

3 com b

"jlj VALOR PEROXIDO

B RENDIMIENTO %
Bl s480R INDICE)

¥ TIEMPO ADICION Br2 (INDIGE)
B DENSIDAD (INDICE}

B L (NOICE]
81 & (NOICE)

b* (INDICE)

B 1L0R PeROYI0O (NDICE)
B RENOMIENTO % (NDICE]
FRODUCTO B INDICES

B COEFICIENTE DE DESEABILIDAD

re
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3 TABLA No. 3.16
& MEJORAMIENTO DE LA CALIDAD DEL ACEITE DE MAIZ BROMADO

EPERUENID No NP %00 jrop B il G 2 3P qaop 1 IoF QI!PEG: g’; Bt E;:;l o
TWPERATURA DE Fig4COION (o€} 15 15 15 % 2 0 5 5 x % B
TEUPCRATURA TR& TAMIENTO H202 (oG % Kl 5 ® k4 % A K ¥ k! 5
KeCes ¢ 0 i 2 15 % 0 k] 10 15 ! 0
a0z g b i % 06 3! 2 e 8 48 1 1]
KRS kg el i 13 132 i 1312 13% L ) ‘% L
togR,r Ez i 26 e ®2 1] s 4 wo 4 0
fre Ik 1 25 ] I ] Eok i% 5¢ 62 u %
s 16 o3 &6 £28 Bt %3 (T i3 g 13 at
V0% PERONIBO k] 3 i B [ 12 3 13 3 8 '
S8 32 Y000 1 3 | : g ] i 0 t § b
TOUS | 2 NE ¥ hEG ¥E AEG NEG NEG L6 NS NEG WG
U820 IR i o8 e % % bicr o % L b4 b1
COLO% £ 1INACE) tét ' 1 o ! 1 o 33 o ' t
WLGA o INDICE 0% 0% e 0d % 016 1 e} @ 59 Ly
JENSTAS |NDICE) 06 G4 tx bk 08 0% s 042 %4 952 04
420 WIICky % : ¢ 32 (] ] ¢ 3 [ 2 0g
A3 PR 0D A T 3 63 1% "% 0% b bl a S — 1% 2
TR 00N B2 NS T a4 e by 2] 0% L 030 8 0% b kT
EVIVENTC  KOCE F to 3 3%, W 24 8 VF 5 25
LR TR NYEES 2 e oo o) i t s $ 113 08 JEE
SN 00 803 00 . s 3 e % : e ; KA 0% 0%
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TABLA No. 3.17

MEJORAMIENTO DE LA CALIDAD DEL ACEITE DE ALGODON BROMADQ

i EXPERIMENTO No.

BDISERO DE EXPERIMENTOS TIPO TAGUGH!, METODO No. 2

9 Qp
CAMPECN OE PAPEL

8 0P
ECONOMICO

B8 RELACIOR EN FESD ACEITE/Br2

14

14

B TEMPERATURA DE REACCION (o

3

2

ETANOL fnl

200

§

DENGIDAD

& colon 1

B ook

B oo

B8 00 PEROYIDO

IDICE DE YODO

& £a0k0 LisnE

COLOR L NDICE)

B cou0n & ot

8 cour b e

§ DENSIDAD (INDICE)

B SAB0R (MOICE)

B vuon per0x00 oce)

B 1400 KON Bio (NDIGE)

RENDIMIENTO % [WDICE:

& PrODUCIO DE DICES

COEFICENTE DE DESEABILIOAD
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CUADRO NoO. 3.6 ‘
3 METOO AGCH, METODO o. b |

FAGTOR INTERMEDIO

TEMPERATURA DE REACCION (oC) 0.433
TEMPERATURA DE TRATAMIENTO (oC) 0.503
CANTIDAD DE NaHCO3 (g) 0.653
CANTIDAD DE H202 (g) 0.493

ETODO TAGUCHLI, METODO No. 1

( CUADRO No. 3.7
3%

il i INTERMEDIO

RELACION EN PESO ACEITE/BROMO 0.78
TEMPERATURA DE REACCION (oC) 0.78
ETANOL (mL}) 0.52

PEROXIDO DE HIDROGENQ (g) 0.79




: CUADRO No. 3.8
METODO TAGUCHI, METODO No. 1 :

CONDICIONES DE LOS EXPERIMENTOS
CAMPEON DE PAPEL Y ECONOMICO

CAMPEON
FACTOR DE PAPEL ECONOMICO

127

TEMPERATURA DE REACCION (aC) 25 25

TEMPERATURA DE TRATAMIENTO ({oC) 30 25

CANTIDAD DE NaHCO3 (g) 10 10

CANTIDAD DE H202 (g) 7.2 4.8

CUADRO No. 3.9
METODO TAGUCHI, METODO No. 2

| CAMPEON DE PAPEL Y ECONOMICO f

CAMPEON
DE PAPEL ECONOMICO

FACTOR

RELACION EN PESO ACEITE/BROMO 1.4 1.5

TEMPERATURA DE REACCION (oC) 35 25

ETANOL (mL)

PERCXIDO DE HIDROGENO

'S




CAPITULO IV

ESTUDIO MUTAGENICO DE ACEITES BROMADCS

I.-INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

La aplicacion en el drea de alimentas de los ABs condujo a incluir en este trabajo el estudio de aspectos
toxicolégicos de éstos, por lo que se selecciond (a prueba "Ames" para llevar a cabo tal objetivo. La
metodologia de este ensayo fue descrita por Ames y asociados? .

Han sido publicados una extensa serie de estudios toxicolégicos de ABs23.4.6:6 realizados con
animales, los resultados no han sido muy concluyentes y existen dudas acerca del grado de toxicidad
de este produclo. Por otra parte, se ha reportado? que 13 influencia que pueda tener un producto en un
animal no necesariamente se puede transferir a un ser humano, por esa razon se seleccioné la prueba
*Ames", cuyas bases son distintas a los estudios toxicolégicos tradicionales. Esta prueba no ha sido
aplicada en ningln estudio previo de ABS.

Las bacterias constituyen uno de los mejores sistemas para probar nuevos compuestos por Su
simplicidad, sensibilidad, economia y por la gran variedad de compuestos en [os que se puede dstectar
su mutagenicidad.

Las bacterias son particularmente Gtiles para probar el potencial mutageno de las sustancias quimicas,
debido a que las células crecen rapidamente, las poblaciones de las células tratadas son muy grandes y
los datos positivos indican los valores de concentracion maximos permitidos, ademas el ensayo es
tecnicamente muy simple.

En las pruebas normales con drogas no se pueden extrapolar los resultados obtenidos de bacterias a
humanos, pero en las pruebas con mutagenos si es posible debido a su reaceién con el ADN de ambos
organismos. Las sustancias mutagenas son aquellas que alteran el acido desoxiribonucléico (ADN)
tanto de organismos superiores como de microorganismos.

Una gran proporcion de los mutdgenos conocidos son carcinégenos y una alta proporcién de los
carcindgenos conocides son mutagenos, aunque esta correlacion no es absoluta, es muy probable que

una sustancia que causa mutaciones en bacterias pueda ser carcindgena para humanos.

En las uitimas decadas varios sistemas han sido desarrollados. En particular, la metodologia descrita
por Ames y asociados ha recibido un amplio reconacimiento para evaluar sustancias que se sospecha
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pueden causar dafos genéticos. Esta prueba usa bacterias Salmonella typhimurium mutantes que
requieren histidina y mide la reversion inducida por sustancias quimicas a mutantes que no la
requieren.

Las bacterias crecen en un medio con trazas de histidina y se dividen hasta que esta se consume. En
ausencia de mutagenos siempre ocurren mutaciones espontdneas durante la divisidn de estas pocas
células produciendo las llamadas revertantes. Cuando las bacterias se exponen a la accion de
mutagenos hay un aumento de revertantes con respecto a las espontaneas.

Il.- PARTE EXPERIMENTAL

Las pruebas de mutagenicidad de tres muestras de ABs se efectuaron en los laboratorios King &
Hamasch GmBH. Las tres muestras de ABs provienen de los experimentcs M1, M2 y M3. El
experimento M1 se llevd a cabo en presencia de solvente (éter etilico). Los experimentos M2 y M3 se
ilevaron a cabo con aceite de algod6n y maiz respectivamente, en ambos casos se usé el método sin
solvenie para prepararlos, los producios se trataron con perdxido de hidrégeno. Para las pruebas, las
muestras se aplicaron en concentraciones de 50 a 5000 ug/placa, se disolvieron en acetona; la
concentracién del solvente en 1a muestra M1 fue 50 pl/placa y las muestras M2 y M3 100 pl/placa.

La mutagenicidad de 105 ABs se estudié con 5 cepas mutantes de la bacteria Salmonella typhimurium
(TA1535, TA1537, TA1538, TA®8 y TA100) y se usaron como sustancias de control los siguientes
compuestos: azida sodica (Sigma), 2-nitrofluoreno (Aldrich), 9-aminoacridina (Merck) y 2-
aminoantracena (Aldrich), estas sustancias son controles pasitivos para confirmar las propiedades de
reversion y la especificidad de las especies de bacterias asi como la eficiencia del sistema
metabolizante. Las muestras fueron estudiadas con y sin sistema metabolizante el cual fué un
homogenizado de higado de rata.
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lll.- RESULTADOS

En las tablas No. 4.1, 4.2 y 4.3 se presentan los datos del nimera de colonias revertantes producidas
por l&s muestras de AB de los experimentos M1, M2 y M3 respectivamente. Las tabias muestran el
numero promedio de revertantes, el cual se obtuvo a partir de| conteo de 3 placas individuales en cada
uno de 2 experimentos independientes. El namero de revertantes espontaneas coincide con el
reportado®.

TABLA No. 4.1

NUMERO DE REVERTANTES PRODUCIDAS POR LA MUESTRA M1

:&,

CONTROL

gg%if‘éf 0 7 |6 (3 |4 (3 |8 |16 |23 | 129 | 156
M1 50 7 |8 |6 | 4 |6 | 12|14 |20 | 115 | 157
M1 150 7 |8 |4 s l10fa | 47 |26 | 129 | 160
M1 500 5 (8 (4 | 5 (7 | 15] 18 |23 | 111 | 162
M1 1500 | 6 |9 | 4 5 | 7 | 11| 15 [ 24 | 120 {175
M1 5000 | s 8 | 5 8 |7 | 13] 10|19 113 | 146
NaN 0.5 eRel— —|— == —|-— 37 | —
2-NF 25 —|— | —|— [420]|— | 33| — | — |[—
9-AA 50 —}—q 38— e | = -] = | — | —
2-AA 1.0 —|—= | —|—= (— 14| — | 246 | — | 2587
2-AA 20 — 2| — |17 |- === |-

(@) EN AUSENCIA DE UN SISTEMA METABOLIZANTE, (b) EN PRESENCIA DEL SISTEMA METABQLIZANTE
(¢) LA MUESTRA M1 PRECIPITO
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TABLA No. 4.2

NUMERQ DE REVERTANTES PRODUCIDAS POR LA MUESTRA M2

B SR T STyl
,“3 y««e:&@\;gbh v s dd T zw’-@ﬁ
Y

xxxx

CONTROL 0 6 5 10 | 13 | 7 18 | 8 19 65 82

SOLVENTE 0 s |8 [ 11|10 |11 |17 ] 1321 | 70 |81
CONTROL

M2 50 9 8 |6 |8& 1141 |18 10|22 | 68 |76
M2 150 8 7 {5 {1013 |19 1322 [ 70 oot
M2 50090 | 16 [ 16 | 7 |11 | 19156 | 11 | 21 80 |79
M2 1500¢ } 17 | 9 | 9 9 |9 |16) 9 |18 | 102 |89
M2 5000 | 36“| 21 { 8 | 14 | 25 12 | 23 | 20 1470{ 92
NaN; 1.0 it = == | = |=— | —=1|1="} 150 —
2.NF 25 —|— | —|— |514|— | 545| — | — | —
9-AA 50 — = 393 = [ — }— | — 1} — el
2-AA 3.0 — |84 | —|524 | — | — | — | — | — | —
2-AA 1.0 —|— | —|— |— [4486| — | 877 | — | 665

(a) EN AUSENCIA DE UN SISTEMA METABOLIZANTE, (b} EN PRESENCIA DEL SISTEMA METABOLIZANTE
(c) SIGNIFICATIVAMENTE DIFERENTE AL CONTROL (d) CONCENTRACION DE NaN; 0.5 pg/placa
(¢) LA MUESTRA M2 PRECIPITO



TABLA No. 4.3

NUMEROC DE REVERTANTES PRODUCIDAS POR LA MUESTRA M3
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CONTROL 0 6 10 | 10

ggh‘;i’g_’s 0 4 |7 | 1n|o |7 |68 |21 | 167 |16
M3 50 8 f0o(6 |10 |9 |15) 15 [ 23 170 | 181
M3 150 13 | 9 5 {11 ]85 [12] 14 |17 204 | 198
M3 500 () 16 |18 |7 1215 (89 13 ( 13 216 { 186
M3 1500 | 43 {1 [ 9 122 | 8 |12 ] 21 | 18 298| 185
M3 5000 |1226)| 2900 8 |14 (9 | 16 | 27 21 5710 213
NaNj 0.5 191 | | —|—= | == == | 70| —
2-NF 2.5 — = | -~ |es1|— | 861 | — | — | —
9-AA 50 — |— {83 |— [— || — 11— — [
2-AA 3.0 =~ 10381 12| 6t} = b=l = =+ | —
2-AA 1.0 —]— | —|— | — |943{ — | 1637 — [1472

(@) EN AUSENCIA DE UN SISTEMA METABOLIZANTE, (b) EN PRESENCIA DEL SISTEMA METABOLIZANTE
{¢) SIGNIFICATIVAMENTE DIFERENTE AL CONTROL (d) CONCENTRACION DE NaN3 1.0 ug/placa
(e) LA MUESTRA M3 PRECIPITO
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IV.- DISCUSION DE RESULTADOS

La muestra M1 produjo un ligero aumento de la frecuencia de la mutacién espontanea en algunas de
las cepas probadas y en algunas dosis usadas, sin embargo, la estimacién de la significancia
estadistica de la diferencia entre el nimero promedio de revertantes en los controles negativos y las
placas de cada nivel de dosis, usando {a prueba-y2, reveld una diferencia significativa en solo un punto
de un solo experimento.

Para determinar si la diferencia es significativa entre 2 resultados se calcula x2 experimental de

acuerdo a la siguiente férmula:
v2 = (No. R. de la muestra - Na. R. del control)2/No. R. control
Donde: R - revertantes promedio

Posteriormente a esto se compara este valor con el reportado en tablas para 2 con N - 1 grados de
libertad, que en los experimentos llevados a cabo es 5, ya que las valores de R son el promedio de 6
valores. Asi, para 5 grados de libertad la 32 es 23.2. Si ¥2 experimental es mayor que 2 critica
entonces |a diferencia entre el nimero de revertantes de las muestras y el control es significativa y por
lo tanto la prueba de mutagenicidad en ese punto es positiva.

La muestra M2 aument® la frecuencia de la mutacién esponténea en las cepas TA1535 y TA100 en
ausencia del sistema de activacién metabdlico, la prueba-y2 reveld diferencias significativas en algunos
de los punios de prueba. Los valores de y2 de la muestra M2 (conc.. 5000 mg/placa) para la cepas
TA1535 y TA100 fueron 150.0 y 103.4 respectivamente, los cuales son mayores que la x2 critica, lo que
representa una diferencia significativa. El sistema de activacién metabdlica reduce fuertemente el

efecto mutageno de la muestra M2.

Como se muestra en la takla No. 4.3 |a muestra M3, dependiendo de su concentracién, provoca un
aumento del nimero de revertantes en las cepas TA1535, TA1537, TA98 y TA100 ep presencia y
ausencia del sistema de activacion metabélico. La prueba-y2 revei6 un efecto significativo en presencia
y ausencia del sisterna metabolizante en la especie TA1535 y en ausencia del sistema metabolizante
en las especies TA1537, TA98 y TA100. Los valores de 2 de la muestra M3 (conc.. 1500 y 5000
mg/placa) para la cepa TA1535 fueron 228.0, 2242.7 y para la cepa TA100 y 121.5 y 1067.6, para la
cepa TA98 (conc. 5000 mg/placa) el valor de x2 fue 36.1 todos estos valores son mayores que la x2
critica, lo que representa una diferencia significativa. Sin embargo, un efecto importante en las cepas
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TA1537 y TA98 fue observado Gnicamente en uno de los puntos de prueba y solo en un experimento.
El sistema metabolizante obviamente reduce el efecto mutdgeno de la muestra Ma3.
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V.- CONCLUSIONES

En el intervalo de concentraciones investigado, la muestra proveniente del experimento M1 no mosird
actividad mutagena con o sin un sistema de activacion metabélica. En cambio la muestea M2 bajo las
condiciones experimentales descritas, fue mutagena a la Salmonella typhimurium cepas TA1535 y
TA100 en ausencia del sistema metabolizante. Finalmente, los resultados del estudic Ames de la M3
indican que presenta actividad mutagena con la Salmonella typhimurium cepa TA1535 en presencia y
ausencia de! sistema metabolizante y con la TA100 en ausencia del sistema metabolizante.

El resultado negativo de esta prueba "Ames" en una de las muestras analizadas indica que contralando
ciertas caracteristicas en el AB, éste no serd mutdgeno. Por otra parte los resultados positivos de las
otras dos muestras revelan que ciertas impurezas o subproductos del AB pudieran ser fos que provocan
la actividad mutagena.



CAPITULO V

ESTUDIO DE ESTABILIZACION DE LOS ACEITES BROMADOS

l.-INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

En este capitulo se trataran aspectos relacionados con la estabilidad de algunas de las propiedades
caracteristicas de los ABs y se describiran los métodos propuestes para gue los ABs tengan una
estabilidad adecuada en todas sus propiedades.

Para productos que tienen aplicacion en el area de alimentos, es importante tener un control estricto no
solamente de las propiedades iniciales de estos, sino de la estabilidad de dichas propiedades con el
tiempo, por esta razén se efectud un estudio en el cual se analizaron las propiedades caracteristicas de
les ABs como: color, VP, AGL, indice de yodo y humedad después de diferentes perfodos de tiempo.
Para determinar el efecto de diversas condiciones de almacenamiento de los ABs sobre estas
prapiedades se aplicd una metodologia similar a fa reporiadal en un estudio de estabilidad de ésteres
de acidos grasos metilicos y etilicos. En dicho estudio, almacenando los ésteres grasos en recipientes
de acero (libres de 6xidos), bien sellados (ausencia de aire), a temperaturas menores de 30 °C y
usando pequeftas cantidades de terbutilhidroquinona (TBHQ) se logra una buena estabilidad ante la
oxidacién.

Una de las propiedades determinantes en el AB es el color y como se ha demostrado en otros capitulos
de esta tesis, esta propiedad tiene una variaciéon muy drastica con el tiempo, hasta antes que se
oscurece. Se investigaron métodos para estabilizar el color claro del AB, el mayor tiempo posible; se ha
reportado? que incorporando derivados grasos conteniendo una o mas grupos oxiranos se logra retardar
el oscurecimiento de 1os ABs y ademas permite que el sabor, olor ¥ color de 10s mismos pueda
mejorarse a través de los procedimientos normales que generalmente invelucran calentamiento, sin
provocar alteracién en las propiedades caracteristicas del AB. Los derivados epoxidados que han sido
usados provienen de 0s siguientes aceites: soya, algodon, linaza, cerdo, cartamo, cacahuate, colza y
sabalo. También se han usado ésteres epoxidados tales como: estearato de metilo y etilo y estearina.

Con base a los buenos resultados obtenidos con el uso del peréxido de hidrageno (ver capitulos I y llI)
se estudi6 el efecta de otros agentes oxidantes como hipoclorito de sodio y calcio para decolorar ABs.
No existen referencias sobre trabajos de decoloracién de ABs donde se mencione el uso de estas
sustancias, se seleccionaron debido a que son agentes oxidantes que pueden ser usados en alimentos
y que ademas son agentes blanqueadores?; otra razon para usarlos es que reaccionan con bromuro de
hidrégeno, que es un subproducto de la reaccidn de bromacién y que se requiere eliminar al final de la
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misma. El inconveniente con el uso de hipoclorito de caleio y sodio s que generan cloruro de calcio y
sodio los cuales hacen necesario fiitrar el AB al final del tratamiento, esa es la ventaja del usa del
peréxido de hidrégeno que no genera sustancias sélidas. Por lo que se llevé a cabo un estudio
comparativo con el peréxido de hidrdgeno, en cuanto a la accibn de decoloracion del AB, para asf
evaluar el paso extra de la filtracion.

H,0, + 2HBr ——» Br, + 2H,0
NaCiO + 2HBr ——» Br, + NaCl + H;0

Ca(ClO), + sHBr —— P> 2Br + CaCl, +2H,0

Al efectuar pruebas de envejecimiento para provocar el oscurecimiento de muestras de AB usando
radiacién UV, se observd una variacion notable del color de algunas de las muestras irradiadas.
Investigando en la fiteratura se encontré que es un hecho demastrado que la combinacion de peréxido
de hidrégeno-luz UV genera radicales hidroxilod, los cuales tienen un potencial de oxidacién alto. Los
radicales hidroxilo son altamente reactivos y por lo mismo poco selectivos.

LUZ UV
H0;, ——P» 20H=

Los radicales hidroxilo pueden participar en una gran variedad de reacciones, las cuales provocan que
los compuestos organicos se conviertan (mineralizacién) en didxido de carbono, agua, nitratos (si los
compuestos contienen nitrdgeno) y halgenuros (si los compuestos contienen halogencs). Ha sido
demostrado que una gran variedad de compuestos orgéanicos pueden ser mineralizados®87, bajo
irradiacién con luz UV de 254 nm y temperaturas alrededor de 25 a 35 °C.

La variacién del color oscuro a amarillo de los ABs se podria explicar entonces, si aquellos compuestos
organicos, que deben encontrarse en baja concentracién y que provocan el color oscuro de los AB, se
mineralizan por la accién luz UV-perdxido de hidrégeno. Las reacciones de 1os radicales hidroxile con
sustancias organicas dependen de la concentracion del peréxido de hidrégeno y de |a frecuencia e
intensidad de la radiacion UV,

Los objetivos de esta etapa de trabajo fueron: (c) determinar la influencia de la luz, temperatura y
concentracion de ionol (2,5-diterbutil-4-metilfenol) sobre |as propiedades caracteristicas de los ABS, (b)
estudiar el efecto sobre los ABs de la adicidn de diversas sustancias estahilizantes como: hipoclorito de
sodio, hipoclorito de calcio y aceite epoxidado de soya y (c) estudiar |a accion de la irradiacion UV en
ABs.
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il.- PARTE EXPERIMENTAL

Il. 1. ESTUDIO DE PROPIEDADES DE ABs DURANTE SU ALMACENAMIENTO

Se llevaron a cabo 3 experimentos (1 A, 2 A y 3 A) de preparacién de AB, usando las condiciones del
experimento 92 OP (ver capitulo |ll, tabla No. 3.17). Los factores considerados para esta parte del
estudio fueron: presencia y ausencia de iuz, temperstura de almacenamiento 15 y 28 °C y cantidad de
antioxidante (2,8-diterbutil-4-metilfenol). Las propiedades gue se evaluaron durante el transcuso del
tiempo fueren: VP, color, indice de yodo y AGL.

El procedimiento para la preparacién de los ABs se describe a continuacion: En un matraz bola de 3
bocas, acoplado a una unién Ciaisen, un termémetro, un condensador, un agitador mecanice y un
embudo de adicion, se le agregan, 400 g de AV de algoddn y 300 mL de etanol, la mezcla se enfria a
una temperatura menor de 20 °C y se agita vigorosamente (450 RPM) para formar una dispersién de
AV y etanoal, se afiaden lentamente 286 g de bromo a través del embudo de adicién, la temperatura es
mantenida canstante a 45 0C, después de adicionar el bromo se continda agitando por espacio de 30
min. La mezcla se transfiere a un embudo de separacién donde se separan las 2 fases, el AB se lava
con 5 porciones de 50 mL de etanol. Al producto se le agrega 6 g de peréxido de hidrégeno al 30 % (1.5
% en peso base AV) y se agita durante 30 minutos. Finalmente, se somete la mezcla a calentamiento
(50 9C) con vacio (10 mbars) hasta eliminar la turbidez del producto.

Cada producto obtenido a partir de los experimentos 1 A 'y 2 A se separ§ en 3 partes y el del
experimento 3 A en & partes iguales, A Jas 3 muestras provenientes de los experimentos 1Ay 2 A se
les agregé 0.005, 0.01 y 0.02 % de ionol {4-metil-2,6-diterbufil fenol) respectivamente, a dichas
muestras se les identificé como: 1 A-0.005,1 A-0.01,1A-0.02,2A-0.005, 2A-0.01y2A-0.02, a
dos muestras del experimento 3 A se les agregd 0.005 % de ionol, a otras dos muestras 0.01% y a las
dltimas dos, 0.02 %; dichas muestras se identificaron como: 3 A - 0.005(20), 3 A - 0.01(20), 3 A -
0.02¢20), 3 A - 0.005(28), 3 A - 0.01(28) y 3 A - 0.02(28) respectivamente. El valor de 20 y 28 indican
las temperaturas a las que se almacenaron las muestras.

Las doce muestras preparadas fueron analizadas inicialmente y después de §, 15, 30, 45 y 60 dias,
almacenéndose bajo diferentes condiciones de temperatura (20 y 28 °C) y luz (envases claros y en
contacto con la luz y envases oscures, cubiertas con papel aluminio, almacenados en un lugar oScuro).
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Il. 2. USO DE SUSTANCIAS DECOLORANTES

II. 2. 1. TRATAMIENTO DE ABs CON HIPOCLORITO DE SODIO E HIPOCLORITO DE CALCIO

Se eligieron muestras provenientes de los experimentos 22 PA y 48 PA. para efectuar tratamientos con

hipociorito de sodio y calcio.

Los procedimientos seguidos en los experimentos 22 PA y 49 PA estan descritos en el capitulo || de
esta tesis, en amhos se usé aceite de algodon. El experimento 22 PA se llevé a cabo en presencia de
metanol y el experimento 49 PA, en ausencia de solvente.

Tratamiento con hipoclorito de sodio al 20% {experimento 49 PA}.- EIl hipocloritc de sodio se
encuentra comercialmente en solucién acuosa al 20 %. El procedimiento del tratamiento es el siguiente:
A 63.87 g de AB se le anadieron lentamente y con agitacién 1.61 g (cantidad necesaria para que la
muestra adquitierd un color amarilio) de solucién de hipociorito de sodio al 20 %. E! color del AB fue
cambiando desde el color original, &mbar muy oscuro hasta adquirir un color amarillo, el aspecto del AB
fue muy turbio y con olor a cloro.

Luego de filtrar y aplicar 4 horas de vacio y aereacion a 40 °C el AB qued6 transparente con un color

amarillo y ligero olor a cloro.

Tratamiento con hipoclorito de calcio (experimento 49 PA).- A 63.837 g de AB se le agregé 1 gde
hipoclorito de calcio, se agitd con una varilla de agitacidon durante 10 minutos, debido a que no hubo
decoloracion alguna se agregaron § mL de agua y se agité 10 minutos, con esto se obtuvo un AB de
color crema amairillento, lechoso con olor intensa a cloro. Luego de filtrar y aplicar 4 horas de vacio y
aereacion a 40 °C el AB quedd con un color amarillo claro y olor a cloro.

El resultado de la evaluacién organolépiica de ambas muestras fue que tenian olor diferente al
estandar, con una nota muy grasosa, aspera, picosa y olor a cloro, siendo mas intensa el olor a cloro en
la muestra tratada con hipoclorito de calcio,

Tratamiento con hipoclorito de sodio {(experimento 22 PA).- A 67.94 g de AR se le afiadieron 1.24 g
de hipoclorito de sodio al 20 %, se agitd y se presentd un cambio de color del AB de ambar rojizo a
amarillo. Después de filtrar para separar el cloruro de sodio formado y aplicar 3 horas de vacio a 50 °C,
el aspecto del AB fue transparente de color amarillo y con ligero olor a cloro.
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Tratamiento con hipoclorito de calcio (experimento 22 PA).- A 74.36 g de AB se le agregaron
4.23 g de hipoclorito de calcio al 20%; se agité durante 20 minutos y el AB cambié de un color ambar
rajizo a amarillo claro.

La evaluacion organoléptica de las muestras del experimento 22 PA, al igual que las muestras de AB
del experimento 49 PA, fue no conforme a las especificaciones.

Tratamientos de ABs recientemente preparados.- Tomando en cuenta las condiciones y resultados
preliminares anteriormente descritos, en muestcas tratadas con hipoclorito, se diseiiaron los
experimentos de preparacion de AB 1 PD y 2 PD usando condiciones de reaccion similares al
experimento 13 OP (ver capitulo 1ll), estas se presentan en la tabla No. §.1. Los productos de estos
experimentos fueron analizados en forma completa.

TABLA No. 5.1
CONDICIONES DE REACCION DE LOS EXPERIMENTOS 1 PD Y 2 PD

v

e EXPERIMENTO No.

2 I CONDICIONES EXPERIMENTALES |
vv.,o. < '» —~ ‘ - :‘ b3 »x~
o 7 ;&slae s kwmf w&;a}? Sl ey éia

RELACION EN PESO AV/BROMO

”‘3@?”&,{ 3
e

TEMPERATURA DE REACCION (°C)

TIEMPO DE ADICION DE BROMO (h)

CANTIDAD DE HIPOGLORITO AL 20 % (g)
TEMPERATURA DE TRATAMIENTO (°C)

TIEMPO DE TRATAMIENTO CON HIPOCLORITO (h)

li. 2. 2. TRATAMIENTO DE ABs CON ACEITE EPOXIDADO DE SOYA

Se prepararon 19 muestras de diferentes ABs, se identificaron como 1 AE a 19 AE, a estas muestras se
les agreg6 aceite epoxidado de soya (Wittco S.A.) en tres diferentes concentraciones: 0.5 %, 10 % ¥
5 % a las muestras se les determind su color en el momento de agregarles el aceite epoxidado y
después de diferentes periodos de tiempo.
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Il. 3. ESTUDIO DEL EFECTO SOBRE EL VP DE ABs AL APLICAR CALENTAMIENTO Y VACIO,

Con el fin de determinar la variacién del VP al someter a caientamiento con vacio una muestra de AB,
se llevé a cabo el experimenio 1 VP bajo las siguientes condiciones de reaccién: refacién en peso
AV/bromo, 1.66; temperatura de reaccién, 30 °C; tiempo de adicién de bromo, 2 h; tiempo de agitacién
después de adicion de bromo, 5 min; cantidad de perdxido de hidrégeno afiadida, 5.4 g (1.8 % base
caniidad de AV}, temperatura de vacio, 50 °C, presion, 1 mbar.

1. 4. IRRADIACION DE ACEITES BROMADOS CON LUZ ULTRAVIOLETA

Se sometieron a irradiacion ultravioleta algunas muestras de AB de color amarillo para determinar el
tiempo en que s tornaban oscuras. La irradiacion con luz UV se efectud en un equipo utilizado para
revelar placas cromatograficas el cual contenia una lampara que emitia luz UV (200 - 400 nm), no se
determind la intensidad de la luz emitida por |a [Ampara a ninguna longitud de onda.

Para la realizacién de las pruehas con luz UV, se Hlevaron a cabo 4 experimentos (11,21, 31y 4 1) de
preparacién de ABs, los comrespondientes productos se analizaron y muestras de esios, fueron
sometidas a irradiacion con luz UV. También se efectuaron estudios de irradiacién con luz UV sobre
muestras, preparadas en otras etapas de trabajo y provenientes de lotes de produccién.
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lil.- RESULTADOS Y DISCUSION

lil. 1. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE LOS ABs DURANTE SU ALMACENAMIENTO

Los resultados de este estudio se presentan en las tablas No. 5.2 a §.13. La muestra control no

contiene ionol

TABLA No. 5.2
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 1 A - 0.02 ALMACENADA A UNA TEMPERATURA

ALREDEDOR DE 28 °C EN PRESENCIA DE LUZ

PARAMETRO |CONTROL | 5 DIAS |15 DIAS|30 DIAS |45 DIAS |60 DIAS
i
VP 233 | 222 | 185 | 165 | 148 | 10
INDICEDEYODO | 176 | 161 | 127 | 114 | 1458 | 147
76 1181 | 127 | 444 |
AGL (%) | 024§ 045 | 043 | 012 | 012 | ot
COLOR 741 | 734 | 726 | 644 | 623 | 528
726/ 1 644 1€23 | 528
HUMEDAD {%) 0.04 0.05 0.05 0.05 0.06 0.05

El color del producto dei experimento 1A (sin ionol) a los 60 dias fue 55.3

TABLA No. 5.3
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 1 A - 0.01 ALMACENADA A UNA TEMPERATURA

ALREDEDOR DE 28 °C EN PRESENCIA DE LUZ

PARAMETRO (CONTROL (S DIAS |15 DIAS|30 DIAS 45 DIAS 60 DIAS

VP _ 233 | 215 | 185 | 165 | 152 | 109
INDICEDEYODO | 176 | 168 | 119 | 141 | 1.14 | 1.16

GL (%) 024 | 015 | 043 | 042 | 047 | 0.6
COLOR 741 73.2 73.3 658 861.1 58.6
HUMEDAD(%) | 004 | 006 | 005 | 004 | 0.05 | 0.04




TABLA No. 5.4
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RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 1 A - 0.006 ALMACENADA A UNA TEMPERATURA

ALREDEDOR DE 28 °C EN PRESENCIA DE LUZ

R ]
PARAMETRO |CONTROL | ;éﬂ;s_] lggl;_q%:;lAs 45 DIAS| 60 DIAS

VP 233 208 | 185 18.1 16.3 12.4
LNDICE DEYODO | 1.76 1.8 1.23 1.08 1.08 1.09
(AGL (%) 0.24 0.2 0.14 0.12 0.23 0.15
QL_OR 74.1 735 | 7.1 64.8 63.5 63

HUMEDAD (%) 0.04 006 | 0.05 0.08 0.05 0.05

TABLA No, 5.5

RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 2 A - 0.02 ALMACENADA A UNA TEMPERATURA

ALREDEDOR DE 20 °C EN PRESENCIA DE LUZ

PARAMETRO _|CONTROL |5 DIAS |15 DIAS|30 DIAS |45 DIAS| 60 DIAS
20 18.7 14.5 7.26 71 5.33
2.29 2.21 2.34 1.23 1.21 1.89
0.16 0.1 0.14 0.09 0.23 0.17
A1 69.8 67.3 65.4 59.1 47.9
UMEDAD (% 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05 0.05

El color del producto del experimento 2 A {sin jono)) a los 60 dias fue 48.1



TABLA No, 5.6

ALREDEDOR DE 20 °C EN PRESENCIA DE LUZ

TABLA No. 5.7

PARAMETRO _|CONTROL | 5 DIAS |15 DIAS|30 DIAS |45 DIAS| 60 DIAS
VP 20 17.8 | 153 | 83 7.9 7.7
INDICE DE YODO | 2.29 21 | 231 | 1.3 1.3 2.72
AGL (%) 016 | 012 | 015 | 008 | 01 0.18
COLOR | 71.a_ | 708 | 666 68 573 | 537
HUMEDAD (%) 004 | 005 | 004 | 004 | 005 | 0.4

ALREDEDOR DE 20 °C EN PRESENCIA DE LUZ

PARAMETRO |CONTROL |5 DIAS |15 DIAS|30 DIAS |45 DIAS| 60 DIAS
VP 20 17.1 15.3 13,3 12 8.5
INDICE DE YODO 2.29 2.87 2.1 1.27 1.25 2.76
AGL (%) 0.16 0.12 0.05 0.09 0.11 0.2
COLOR 711 69.3 67.9 62.8 56.8 53.5
HUMEDAD (%) 0.04 0.03 0.03 0.04 0.04 0.04
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RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 2 A - 0.01 ALMACENADA A UNA TEMPERATURA

RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 2 A - 0.005 ALMACENADA A UNA TEMPERATURA
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TABLA No. §.8
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 3 A - 0.02(28) ALMACENADA A UNA TEMPERATURA

ALREDEDOR DE 28 °C EN AUSENCIA DE 1L.UZ

PARAMETRO [CONTROL |5 DIAS |15 DIAS|30 DIAS |45 DIAS| 60 DIAS
VP 10.1 10 9.2 8 5 3.3
INDICE DEYODO | 3.1 206 | 220 | 233 | 192 1.74
AGL (%) 0.09 014 | 048 | 021 0.27 0.23
COLOR 60.2 349 | 132 | 181 | -2721 | -27.3
HUMEDAD (%) 0.05 003 | 004 | 004 | D.05 0.05 |

El color del producto del experimento 3 A (sin ionol) a 10s 60 dias fue - 26.2

TABLA No. 5.9
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 3 A - 0.01(28) ALMACENADA A UNA TEMPERATURA

ALREDEDOR DE 28 °C EN AUSENCIA DE LUZ

PARAMETRO |CONTROL |5 DIAS |15 DIAS|30 DIAS |45 DIAS| 60 DIAS
VP 10.1 9 7.8 5.5 5 3.6
INDICE DE YODO 3.1 26 2.19 1.81 1.94 1.81
AGL (%) 0.09 0.14 0.15 0.19 0.22 0.21

OLOR 60.2 34.6 19.14 5.1 -23.4 -24.5
UMEDAD (%) 0.05 0.03 0.03 0.05 005 | 0.05 T
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TABLA No. 5.10
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 3 A - 0.005(28) ALMACENADA A UNA

TEMPERATURA ALREDEDOR DE 28 °C EN AUSENCIA DE LUZ

PARAMETRO (CONTROL |5 DIAS |15 DIAS|30 DIAS |45 DIAS| 60 DIAS
P 10.1 9.7 8.1 6.5 5 2.7
NDICE DE YODO 3.1 2.84 2.2 1.81 1.92 1.77
mocevevono| 31 | 2ss | 22 | s | 1se | a7 |
GL (%) 0.09 0.14 0.14 0.19 0.22 0.21
COLOR 60.2 32.9 22.5 1.51 -17.8 -22.9
HUMEDAD (%) 0.05 0.04 0.05 0.05 0.04 0.03
TABLA No. §.11

RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 3 A - 0.02(20) ALMACENADA A UNA TEMPERATURA

ALREDEDOR DE 20 °C EN AUSENCIA DE LUZ

PARAMETRO |CONTROL | 5 DIAS |15 DIAS!30 DIAS (46 DIAS| 60 DIAS

VP 101 9.3 886 8 7 3.8

INDICE DE YODO 3.1 2.23 272 2.23 0.88 1.77
AGL (%) 0.09 0.1 0.16 0.16 0.18 0.22
COLOR 60.2 52.1 419 18.8 71 -11.2

HUMEDAD (%) 0.05 0.03 0.03 0.05 0.05 0.056
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TABLA No. §.12
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 3 A - 0.01(20) ALMACENADA A UNA TEMPERATURA

ALREDEDOR DE 20 °C EN AUSENCIA DE LUZ

PARAMETRO |CONTROL | 5 DIAS |15 DIAS|30 DIAS |45 DIAS| 60 DIAS
VP 101 10 8.8 8 7 4.6
INDICE DE YODO 3.1 211 2.4 244 0.65 1.68
AGL (%) 0.09 | 0.11 0.14 0.16 0.18 0.2
ICOLOR 60.2 54 36.6 8.9 4.5 -13.6
HUMEDAD (%) 0.05 0.04 0.04 0.03 0.04 0.04

TABLA No. 5.13

RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MUESTRA 3 A - 0.005(20) ALMACENADA A UNA

TEMPERATURA ALREDEDOR DE 20 °C EN AUSENCIA DE LUZ

| PARAMETRO (CONTROL 5 DIAS |16 DIAS |30 DIAS |45 DIAS| 60 DIAS
VP 10.1 10.3 76 10 8 46
INDICE DE YODO 3.1 2. 2.32 231 1.42 1.71
AGL (%) 0.09 0.12 0.13 0.14 0.14 0.23
ICOLOR 60.2 54.5 345 11.2 -19.5 -17.7
HUMEDAD (%) 0.05 0.03 0.04 | 004 0.05 0.31

Es claro, a partir de los datos presentados en las tablas No. 5.2 a §.13, que los parametros que
presentan mayor variacién con el tiempo son el VP y el color. En todos los casos el valor peréxido de
los ABs disminuye con el transcurso del tiempo. El color de los ABs tiene tendencia a oscurecerse con
el tiempo, pero en el caso de que el valor inicial de VP sea alto, como en el caso de las muestras
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provenientes de los experimentos 1 Ay 2 A, |a velocidad de oscurecimiento es menor. En todos los
casos donde se usaron muestras 1 A 6 2 A, después de 3 meses el color los ABs permanecié amarillo.

Es evidente que |a relacion entre el valor peréxido y €l color del AB es directamente proporcional, es
decir, a mayor VP mayor vator numéyico del color y en consécuencia mas claro es el producto. Esto
indica que obteniendo ABS con VP altos (alrededor de 20), lo cual se logra usando mayor concentracién
de peréxido de hidrogeno en el tratamiento de los mismos, el color del AB se mantendria amarillo por
mas tiempo, suficiente para que el producio fuese usado por los consumidores. Si el VP es mds alto de
20 el producto se debe envasar en recipientes adecuados, ya que se genera oxigeno® por la
descomposicién del peroxido y eso si el envase no posee un sisitemna de selllado o no es del materiai
adecuado causaria problemas. *

La disminucion del VP es consecuencia de la disminucidn de concentracion del peréxide de hidrégena
usado en la etapa de tratamiento del AB, existiendo tres posibilidades para esto: {a) descomposicion del
peréxido de hidraégeno en agua y oxigeno (lo cual requiere calor y esto no se suministrd), (b) reaccién
del per6xido de hidrégeno con el bromuro de hidrégeno desprendido durante &l almacenamiento del
AB, para formar agua y bromo y (c) reaccion del peréxido de hidrogeno con el bromo residual que
queda sin reaccionar o eventualmente que se desprende del AB, para formar oxigeno y bromuro de
hidrégeno. La segunda opcibn parece ser la mas viable, con base a los resultados del estudio de
desprendimiento de bromuro de hidrégeno, mencionado anteriormente y que también fue descrito en el
capitulo 1l de esla tesis. Si el bromo estuviera generandose a partir de |a reaccion de bromuro de
hidrégeno y peréxido y este se adicionaria a los dobles enlaces que quedaron presentes en el AB, esto
explicaria 1a ligera disminucién del nimero de yodo que se observa en la mayoria de las muestras
analizadas.

No se encontraron ventajas usando el antioxidante ionol en cuanto a retardar el oscurecimiento del AB.

La explicacion del ligero aumento observadoe en los valores de porcentaje de acidos grasos puede ser
debida a ta acumulacién de bromuro de hidrégeno en el AB. El método que se aplica para esta
determinacion es una valoracion con hidréxido de sodio de la muestra disuelta en etanol caliente que
cuantificaria tanto los AGL como el bromuro de hidrégeno. Se han efectuado determinaciones del
contenido de bromuro en ABs, mediante el método argentométricao expuesto en el capitulo |, y siempre
se ha detectado bromuro, en cantidades que oscilan entre 0.04 y 0.001 %.

El uso de bajas temperaturas, aungue no en forma muy significativa, solo presenté ventaja durante el
almacenamiento en ausencia de luz; para detectar la influencia en presencia de luz; debido a que se
partidé de muestras con alto VP inicial, era necesario dejar pasar mas tiempo para evaluar este efecto.
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Desafortunadamente, no fue posible deducir informacion valida del efecto de la luz durante el
almacenamiento, ya que se partié de muestras de ABs con muy diferentes VP inicial. Las muestras
almacenadas en presencia de luz (derivadas de los experimentas 1 A y 2 A) presentaban valores de VP
jnicial de 23.3 y 200 respectivamente, en cambio las muéstras almacenadas (derivadas del
experimento 3 A) en ausencia de luz presentaban un VP de 10.1.

Se observo en la mayoria de las muesiras almacenadas una ligera disminucion del indice de yodo. La
humedad en ia mayoria de las muestras presenté una variacion muy imregular. La disminuciéon de
humedad se podria explicar si ésta reaccionard con aiguna especie del medio, como los ésieres los
cuales se hidrolizarian mediante céatalisis 4cida {por el acido bromhidrico presente en las muestras)
para generar mayor contenido de AGL, lo cual también fue observado.

Il. 2. ANALISIS DE LA VARIACION DE LAS PROPIEDADES CARACTERISTICAS DE LOS ABs
CONTRA EL TIEMPO.

Al transcurrir més de un afo de haber preparado bajo diferenies condiciones de reaccidén, alrededor de
200 tipos de ABS, se seleccionaron aquellos que todavia conservaban un buen aspecto en cuanto at
color y se les determiné de nuevo esta propiedad junto con &l indice de yodo y el VP. En la tabla No.
5.14 se presentan los resultados obtenidos. Las muestras analizadas se calocaron en la primer columna
de la tabla Noa. 5.14 de acuerdo a su color final, o sea, la muestra 39 PA es la que present6 el valor de
color mds elevado y la 19 PA el més bajo.

Los experimentos identificados como PA (ver capitulo Il) se llevaron a cabo sin tratamiento con
perdxido de hidrégeno, por lo tanio, no se les determiné se VP inicial, por esa razén en |a tabla No, 5.3
no aparecen esos datos.

Se conservd una muestra del experimento 46 PA y 7 meses después de las determinaciones mostradas
en la tabla No. 5.14 el color de la muestra fue (565 dias después de haber sido preparado) 28.5 y su
VP 0.3.

Como ya se ha descrito anteriormente el valor numérico del parametro color es convencicnal y significa
que cuande el valor es alrededor de 70, el AB correspondiente tiene un color amarillo; conforme
disminuye este valor, el AB va adquiriendo una tonalidad méas oscura, cuando el valor es alrededor de
10 el color del AB es rojizo.

Las caracteristicas en comun de las reacciones que produjeron los productos mostrados en la tabla No.
5.14 son las siguientes: (@) todas se efectuaron en presencia de solvente y a baja temperatura (inferior
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a 25 9C), excepto en el caso de las reacciones 71 OP, 19 PA y 20 PA que se llevaron a ¢abo a 35 °C,
40 °C y 41 OC respectivamente; (b) la mayoria se lievaron a cabo en presencia de alcohol (metanol o
etanol), excepto las reacciones de los experimentos 28 PA y 40 PA que se realizaron en presencia de
éter etilico y {c) todos los productos presentan bajas densidades en comparacién a las que se
obtendrian si se hubiera usado mas bromo en la preparacion del AB.

TABLA No. 5.14

VARIACION DE ALGUNAS PROPIEDADES DE ABs CON EL TIEMPO

(VARIOS EXPERIMENTOS)

N W W)= | ==&

Se observé en la mayoria de las muestras almacenadas un ligera aumento del indice de yodo. Esto se
contrapone a lo observado en los datos presentados en las tablas No. 5.2 y 5.13 en donde la tendencia
del indice de yodo con el {iempo es & disminuir. Lo mas probable es que dependiendo del periodo de
tiempo que se evallia este parametro, sea el comportamiento del mismo, Al principio, 1a disminucion es
debida a que los compuestos insaturadas siguen reaccionando, por adicion con el bromo 0 bromuro de
hidrégeno generados en e! medio, pero después de periodos largos de tiempo, las reacciones de
eliminacién pasan a ser las predominantes, con o cual el nOmero de insaturaciones se incrementa y por

Io tanto el correspondiente indice de yodo.

lll. 3. ESTUDIO DEL EFECTO SOBRE EL VP DE ABs AL APLICAR CALENTAMIENTQ Y VACIO.

En fa tabla No. 5.15 se presentan los resultados del experimento 1 VP. La densidad del AB obtenido
fue 1.3321 y el indice de yodo 7.67. La muestra No. 2 permanecié con la misma coloracién a los 20
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dias, el VP bajo a 18.7. El VP disminuyé casi o mismo en 1 h calentando a 50 °C que a temperatura
ambiente en 20 dias.

TABLA No. 5.15
VARIACION DE VP, COLOR, HUMEDAD Y ASPECTO DE AB
POR EL CALENTAMIENTOQ CON VACIO (EXPERIMENTO 1 VP)

’_MTA. TIEMPO (W) VP | COLOR | AGUA (%) ASPECTO
No. | DE CALENTAMIENTC
Y VACIO
1 1 ____1§g1_ | 70.2 | 01 |aMaRILLOGLARO TURBIO ]
2 1.5 32.7 | 67.3 0.05  |aMARILLD CLARO TRANSPARENTE
3 25 16 | 62.7 0.02 ILLO TRANSPARENTE
4 | 3.5 13.3 | §83.8 0.006 BAR MUY CLARO TRANSPARENTE

Los resultados presentados en la tabla No. §.18 muestran que valores altos de VP en una muestra de
AB pueden disminuir facilmente, mediante calentamiento (en el capitulo Vill se mostrara que el vacio
no contribuye a la disminucién del VP ni @a mantener el color del mismo). En este experimento se
confirma que valores de porcentaje de humedad mayores de 0.5 confieren al AB turbidez.

ll. 4. USO DE SUSTANCIAS DECOLORANTES

M. 4. 1. TRATAMIENTO DE ABs CON HIPOCLOR|TO DE SODIO E HIPOCLORITO DE CALCIO

Los resultados de los resultados 1 PD y 2 PD se presentan en la tabla No, 5.16.

l.os resultados obtenidos de los analisis efectuados en los ABs tratados con hipoclorito de caicio y sodio
fueron similares a fos del AB proveniente del experimente 13 OP como se muestra en ia tabla No.
§.16. El valor arbitrario del color de los tres ABs tratados corresponde a un color 4mbar claro en los 3
casos. Cabe mencionar que en el experimento 2 PD la filtracion del producto fué muy lenta
requiriéndose 8 h para fiitrar a 45 °C 50 mL de AB. La desventaja de usar estas dos sustancias con
respecto al peréxido de hidrégeno, es la necesidad de la filtracién para eliminar el cloruro de sodio o de
calcio que se generan por la accién del hipoclorito con el bromuro de hidrégeno.
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TABLA No. 5.16

RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE LOS EXPERIMENTOS 1 PDY 2 PD

(S e TSI

. PR AN S A5 &7\:;‘:‘@' Sopke 7 g p‘;‘“ R oo B Eoa £ '5 S b s2E% . 3 e 24 3
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:;%@*%’ i&’ .~'4ﬁf7;§§3%$ %%’:3 :o&f:‘ R DT TR BT .
i R 506wy |
@gs%%g TIPO DE ANALISIS - it
% TR AL T T > T P OV 48 T ity IR
S N G T S
DENSIDAD (25/25) : 1.330
| vaLOR PEROXIDO 9 8 4
HUMEDAD (%) 0.05 0.004 0.04
COLOR(L*-2*-b*) 33.1 20.4 40.5
P, ASA PASA
TURBIDEZ PRUEBA PRUEEA PRUEBA
EVALUACION ORGANOLEPTICA 8 8 4
ACIDOS GRASOS LIBRES (%) 0.12 0.07 0.08

lli. 4. 2. TRATAMIENTO DE ABs CON ACEITE EPOXIDADO DE SOYA

Los resultados de color de varias muestras preparadas de AB, al adicionarles diferentes
concentraciones de aceite epoxidado de soya se muestra en la tabla No. 5.17. E!l color fue medido en
diferentes periodos de tiempo.

Las muesiras 4 AE y 5 AE provienen del mismo experimento, solo que a la segunda se le agreg6
peréxido de hidréogeno (0.8 % base peso de AV), {a muestra 4 AE no contiene perdxido, esa misma
diferencia existe con las muestras 11 AE y 12 AE, a (a primera no se le agreg6 perdxido de hidrégeno y
ala 12 AE si se le agreg6. Los resultados mostrados en la tabla No. 5.17 indican que la diferencia de
color no es muy significativa, sin embargo, el color del AB es ligeramente mejor en el caso de muestras
tratadas con ambas sustancias, aceite epoxidado y peroxido de hidrégeno, que cuando se estabilizan
solamente con aceite epoxidado.

Otra observacion de los datos presentados en la tabla No. 547 es que algunas muestras

completamente oscuras después que son tratadas con aceite epoxidado presentan una recuperacién



153

del color claro significativa, como es el case de las muestras 2 AE y 16 AE; sin embargo otras muestras

ya oscuras no s¢ aclaran, camo es e} caso de [a muestra 1 AE.

TABLA No. §.17
VARIACION DE COLOR DE VARIAS MUESTRAS ESTABILIZADAS CON DIFERENTES
CANTIDADES DE ACEITE EPOXIDADO DE SOYA

MTA. | (%) ACEITE COLORr TIEMPO COLOR TIEMPO COLOR TIEMPO COLOR
Na. | EPORIDADO |INICIAL| TRANSCURRIDO TRANSCURRIDO TRANSCURRIDO
(MESES) (MESES) (MESES)
1AE| 05 [-13.3 1 -4 2 | -0.1 3 8.7
2AE! 05 |-19.8 1 0 2 1.2 5 20
4AE| 05 [292 1 39 2 172 4 11
SAE| 05 |43.2 1 46.9 . 20.1 4 1.2
TAE| 05 |122 3 35.2 4 35.3 5 52 |
8AE| 05 |36.8 1 42.3 2 36.3 3 15.3
9AE| 05 |535 2 41 3 3 4 -10.8
10 AE| 1 39.3 1 45 2 50.5 3 48.8
H1AE| 1 50.2 1 52.5 2 49.4 5 13
12AE| 1 34.4 1 39 2 47.8 5 28
13AE| 1 35.6 1 377 3 443 8 7
14AE] 1 48.5 1 49.5 2 46.7 4 44.2
1SAE[ 1 122 4 35.3 9 42 12 18.8
16 AE| 1 -22.9 3 -10 4 5.7 5 10.4
17AE| 5§ 48.2 5 58 7 57 12 55
18AE| 5 49 1 427 4 48.2 8 57.3
19AE| 5 48.5 47.8 47.8 8 57.7 12 50.2

La figura No. 5.1 muestra el tiempo que se mantiene el color amarillo del AB dependiendo de la

concentracién del aceite epoxidado de soya que contiene (valores menores de 10 indican el inicia del

oscurecimiento del AB). El uso de una conceptracién del 5 % mantiene el color amarillo de] AB durante

més de 1 atto, una concentracion del 1 % mantiene el color amarillo alrededor de 4 meses y finaimente

usando una concentracion de 0.5 % el color amarillo permanece alrededor de 3 meses. Las muestras

que se analizaron contenian ademas 0.4% de peréxide de hidrégeno al 50 %.
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VARIACION DE COLOR DE VARIAS MUESTRAS CON DIFERENTES CANTIDADES DE ACEITE
EPOXIDADO DE SOYA

FIGURA No. 5.1

En la tabla No. 5.18 se muestran los resultados de los andlisis caracteristicos que se efectdan a los
ABs, todos fueron conformes & las especificaciones y muy similares entre si, [0 cual demuestra que el
aceite epoxidado de saya, al estabilizar los ABs en cuanto al color, no afecta las otras propiedades
caracteristicas de los ABs.

La raz6n de la estabilizaciéon de color al usar e) aceite epoxidado de soya es que este reacciona con el
bromuro de hidrégeno que se genera durante el almacenamiento de los ABs y generando la
bromohidrina correspondiente, una explicacion mas amplia del mecanismo de accion de aceite
epoxidado de soya se encuentra en el capitulo VII. A continuacién se presenta la reaccién involucrada:



I
—C—C— + HBr
\ /
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TABLA No. 5.18
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RESULTADOS DEL ANALISIS DE ABs CONTENIENDO DIFERENTES

CANTIDADES DE ACEITE EPOXIDADOQ DE SOYA

T e

| gaem et LR Tl ;’fAQ;EPOX.
DENSIDAD (26/28) 1,331
VALOR PEROXIDO 4.2
HUMEDAD (%) 0.04
COLOR (L"-a*-b") ! azo |
INDICE DE YODO 11.8 1
EVALUACION ORGANOLEPTICA 10 10 10 10
ACIDOS GRASOS LIBRES 0.50 059 0.61 0.50 I

V. IRRADIACION DE ACEITES BROMADOS CON LUZ ULTRAVIOLETA

Al Iniciar las pruebas e ir monitoreando el color de muestras de AB, se observo un oscurecimiento de

las mismas, pero sorprendentemente en algunas muestras, al contrario de lo esperado, se detecté que
los ABs adquirfan una coloraci6n cada vez mas amarilla y asi permanecian durante un tiempo

considerable, tanto continuando © no con la irradiacion con luz UV.

Las condiciones usadas para preparar 10s ABs bajo estudio, asi como sus propiedades se presentan en

la tabla No. 5.19.

En las tablas No. 5.20 a 8.24 se muestran las variaciones de color de las muestras irradiadas y no

iradiadas con luz UV.
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TABLA No. §.19
CONDICIONES DE REACCION Y RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE LOS ABs QUE SE
PREPARARON PARA EL ESTUDIO CON LUZ UV

e =

Bt g i
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w%%

ks SRER
i3

$ 323
e

&

o

ol Ak e % )

RELACION EN PESO AGEITE DE ALGODON/BROMO | 158 1.55 1.55 1.58

TEMPERATURA DE REACCION ( %) 30 35 25 25
TIEMPO DE ADICION DEL BROMO (h) o84 | 18 \ie e
H202 AL 30 % ("/o BASE PESQ DE AV) 1 36 09 1.8

TEMPERATURA DE TRATAMIENTO (°C) 50 45 40 45

St 5 ;
2l TIPODEANALISIS [ + SE USO ACEITE DE MATZ
DENSIDAD (25/25) 1.317 1342 1.350 1.350
VALOR PEROXIDO 25 15 12 7
HUMEDAD (%) 0.05 0.03 0.01 0.01
COLOR(L*-a*-b*) 50.5 58.1 59.8 56.8

PASA PASA

TURBIDEZ PRUEBA | PRUEBA PRUEBA :I:SEABA
INOICE DE YODO 8.9 6.0 10 10
ACIDOS GRASOS LIBRES (% COMO ACIDO OLEICO)| 0.44 0.26 0.21 0.19




VARIACION DE COLOR DE AB (EXPERIMENTO 1 1)
POR EFECTO DE LA IRRADIACION DE LUZ UV

TABLA No. 5.20

VARIACION GE COLOR DE AB (EXPERIMENTO 1 1)

(SIN IRRADIAR)

DIA COLOR

50.5

37.8

15.3

25 -40.2

-
DIA TIEMPO (H) | COLOR
'DE TRATAMIENTO
1 7 33.4
2 3 -6.4
3 55 0.2
8 55 25.8
14 55 45.5
21 55 51.9
24 55 52.4
25 55 54,9
35 55 60.4
38 55 | e14
42 55 60.7
| 43 55 82.5
45 | 55 60.8
TABLA No. 5.21
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VARIACION DE COLOR DE AB (EXPERIMENTO 1 [)
POR EFECTO DE LA IRRADIACION CON LUZ UV

TABLA No. 5.22

DIA TIEMPO (H) COLOR
DE TRATAMIENTO
1 24 -41.98
13 55 87
14 ] 719 -0.28
18 79 5.7
19 79 17.8
21 79 226
25 79 29.4
27 79 33.5
29 79 321
33 79 37.2
36 79 42.5

EL DIA QUE SEINICIO LA IRRADIACION EL COLOR DEL AB ERA 40.2
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A partir de los datos de las tablas No. 5.20 y 5.22, se observa que muestras del mismo experimento 1 |

sometidas a irradiacién con luz UV, desde que el color original es amarillo (ver tabla No. 5.20) y

después que ya se ha oscurecido {ver tabla No. 5.22}, presentan el mismo comportamiento, en ambas

se recupera 6 mejora el color amarille que fenia inicialmente el AB. En ausencia de la imadiacién el

color del AB se oscureci6 alrededor de 15 dias después de haber sido preparado.

En el caso de las muestras de los experimentos 2 | y 4 | se observa 1o mismo que en [a muestra del

experimento 1 |, sin embargo, la muestra 3 | no se comport6 de [a misma maners, aunque esta muestra

fue expuesta a imadiacion cuando ya estaba oscura y habia pasado mas tiempo en esas condiciones

que la muestra 4 | que también se empez6 a iadiar ya estando oscura.



VARIACION DE COLOR DE AB (EXPERIMENTO 2 1)
POR EFECTO DE LA IRRADIACION CON LUZ UV

TABLA No. §.23

DIA TIEMPO (H) COLOR
DE IRRADIACION

1 0 581 |

2 4 39

2 8 37.7
3 24 | 429

4 32 14.1

5 48 -44.1

8 56 49.7
1 104 48.1
16 114 49.6
18 134 -38.1
25 184 15.3
27 222 23.4
31 222 26.5
8 222 47.8
41 222 51.1
47 222 56.3
53 222 62.5
56 222 60.8
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TABLA No. 5.24
VARIACION DE COLOR DE AB (EXPERIMENTOS 31Y 4 ()
POR EFECTO DE LA IRRADIACION CON LUZ UV

EXP. DIAS TIEMPO (h} | COLOR
No. DE TRATAMIENTO

3l 0 0 42

31 1 24 -26.4
31 2 48 -27.4
3l 7 48 -29.4
31 9 48 -24.4
31 11 48 -28.4
31 15 128 1.8
31 13 128 14.2
3l 24 128 5.7
31 30 128 223 |
41 1 0 -0.3

41 1 24 -24.2
41 2 48 154
4] 6 48 -10.9
4\ 3 48 -7.3

41 10 48 -3.9

41 14 128 42.8
41 17 128 475
41 23 128 58.6 |

En las tablas No. 5.25 a 5.27 se muestran las variacién de algunas propiedades de los ABs iradiados,
las muestras identificadas como LI son de ABs de maiz provenientes de los primeros lotes de
produccién (H&R), fabricados con el nueve método en el que se aplica el uso del peréxido de
hidrégeno, el cual se describira en el capitulo VIII. Las muestras 1 M y 12 M provienen de Ios productos
Obtenidas en |a etapa de optimaci6n (ver capitulo 11I).

Los datos presentados en las tablas No. 5.25, 5.26 y 5.27 muestran en general que todas las
Propiedades evaluadas: AGL, VP, humedad, indice de yoda y porcentaje de bromo organico,
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practicamente permanecen constantes durante ta irradiacion a la que fueron sometidas las muestras

analizadas.

Debido a gue todas las muestras sometidas a irradiacion UV se colocaban en celdas de vidrio abiertas,
se llevo a cabo la irradiacion de la misma muestra tanto en una celda abierta como en un envase
tapado, los datos mostrados en la tabla No. 5.28 indican que no existe diferencia significativa entre los
valores obtenidos cuando la muestra es irradiada, la mayor diferencia se observd entre las muestras no
ilradiadas, la que estaba en la celda abierta se oscurecid ligeramente con respecto a la que se
encontraba en €l frasco tapado. La presencia de dobles enlaces en los ABs (siempre tienen un valor
determinado de indice de yodo) les confiere a estos susceptibilidad para ser oxidados, en este caso por
la acci6n del oxigeno.

En general, las muestras irradiadas con luz UV mantienen un color amarillo por mas tiempo que las
muestras no sometidas a iradiacion, esto se muestra en la tabla No. 5.29.

TABLA No. §.25

EVALUACION DE ALGUNAS PROPIEDADES DE MUESTRAS IRRADIADAS

EXPERIMENTO | % Hon% AGL| VP | INDICE TIEMPO (h)
No. DE YODO| DE IRRABIACION
11 (IRRADIADO) 0.16 048 | 2.6 7.2 79
11(NO IRRADIADO) ¢ 0.14 044 | 3.6 8.8
2 | QRRADIADQ) 0.015 0.7 8 5.2 184
2 1 (NO IRRADIADO) | 0.024 | 0.48 10 6
3 1 {IRRADIADO) 0.005 0.2 6.9 514 128
31(NO IRRADIADO) | 0.006 | 0.16 | 1.7 6
1 LI {RRADIADO) 0.058 | 0.88 | 2.6 8.5 50
1 LI (NO IRRADIADO| 0.068 | 0.81 3.6 9.3




TABLA No. 5.26
VARIACION DE COLOR DE AB (EXPERIMENTOS 1 MY 6 M)

POR EFECTO DE LA IRRADIACION CON LUZ UV (TIEMPC DE IRRADIACION 14 DIAS)

TIEMPO EXPERIMENTO No. 1M EXPERIMENTO No. 6M .
(DIAS) | COLOR |INDICEDE| VP | COLOR [INDICEDE| VP
L rv‘og_q i YODO

0 15.3 7.1 2 55.7 5.1 47
1 -39.6 75 3.2 18,4 5 4
2 -24.7 7.9 4.4 -24.8 5.3 3.8
5 452 75 2 -45.9 5 2.4
6 -48.5 7.8 36 -47.2 51 33
7 -47 76 43 -47.7 4.9 3.4
14 -45.7 7.7 3.9 -46.5 5.1 2.8
21 -47.8 76 4.1 8.7 5 33
33 -319 7.7 4 -36.7 5.1 2.6

TABLA No. 5.27
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VARIACION DE ALGUNAS PROPIEDADES DE ABs POR EFECTO DE LA {RRADIACION CON LUZ

UV (TIEMPO DE (RRADIACION 72 HORAS)

EXPERIMENTO | % BROMO* | % AGL INDICE
No. ORGANICO DE YODO

2 LI (IRRADIADO) 33.3 0.3 16.1

2 LI (NO IRRADIADO 38.7 0.32 14.9

3 LI (IRRADIADO) 379 0.49 12.8

3 LI {NO IRRAD/ADO) 38.7 0.49 | 12.4

311 (RRADIADO) 37.7 0.58 | 12.5

* DETERMINACION EFECTUADA EN EL CORRESPONDIENTE ESTER METILICO
** EN CELDA ABIERTA
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TABLA No. §.28
VARIACION DEL COLOR DE MUESTRAS IRRADIADAS

DE UN LOTE DE PRODUCCION (3 L))

TIEMPO|  CELDA ABIERTA FRASCO TAPADO
DIAS) IRRADIADA| SIN IRRADIAR | IRRADIADA | SIN IRRADIAR
0 60 60 60 60
1 587 | 80 59 60
2 36.1 58.9 58.1 58
NG 34.4 59.4 57.9 56.8
6 329 50.3 56.9 54.7
7 30.1 418 56 57.8
9 35.8 37.5 49.8 56.2
10 40.2 36.3 44.4 56
13 58.5 35 38.6 55.4
15 41.1 34.4 293 55

TABLA No. 5.29
RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE COLOR DE MUESTRAS IRRADIADAS

COMPARANDOLAS CON LAS MISMAS SIN IRRADIAR

EXP. COLOR COLOR TIEMPO
No. [SIN IRRADIAGCION| CON IRRADIACION | (DIAS)
11 -40.2 54.9 25
21 -38.5 47.8 35

La explicacién de la variacion notable de color de algunas de las muestras irradiadas se basa en lo
mencionado en la introduccion de este capitulo, de que la combinacién de peréxido de hidrégeno-luz
UV genera radicales hidroxilo, los cuales reaccionan con aquellos compuestas orgénicos, que deben
encontrarse en baja concentracion y que provocan el color oscuro de los AB, mineralizandolos. Por |a
poca selectividad que presentan los radicales hidroxilo, no solo reaccionan con las impurezas del ABs
sino con los componentes normales del AB, sin embargo esto no afecta, obviamente por ser los
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componentes principales del mismo, la escasa descomposicién de alguno de sus componentes no
altera significativamente las propiedades generales de los ABs.
A

Las muestras que no se decoloraron, es posible que la concentracion de las sustancias oscuras sea
mayor y requieran condiciones de fotooxidacién mas drasticas que las usadas en [as pruebas
experimentaies realizadas. No se hicieron pruebas posteriores para demostrar esta afirmacion, la cual
se basa en lo reportado en la literatura que establece que la velocidad de la reaccién de los radiacales
hidroxilo depende de su concentracién y de la frecuencia e intensidad de la luz UV empleada.

La raz6n por la que los parametras analizados én ciertas muesiras no hayan variado de manera
significativa, indica que los cambios de concentracion (AGL, VP, humedad) involucrados por las
reacciones fotoquimicas que se llevaron a cabe, no son lo suficientemente considerables para ser
detectados mediante los métodos analiticos empleados en este trabajo. Lo mismo sucede con aquellos
compuestos coloreados (oscuros), no se determiné por CG-EM que estuvieran presenies en una
concentracion apreciable, ya gue no se detectaron picos que desaparecieran en el CG de las muestras

despusés de irradiar.

En el caso del color es una propiedad que resulta evidente su variacién visualmente y ademds el
método de medicion es lo suficiente sensible para detectar cambios minimos, asi la desaparicién de
una sustancia oscura, aungque se encuentre en muy baja concentracién es facil de ser detectada.
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V.- CONCLUSIONES

Se confirmé que preparando los ABS en presencia de solvenie, se abtienen productos relativamente
estables. En general, al usar el método en presencia de solvente es recomendable usar temperaturas
de reaccién inferiores a 25 °C.

Ei color de los ABs tiene tendencia a oscurecerse ¢on el tiempo, pero en el caso de que el valor jnicial

de valor perdxido sea alto, la velocidad de oscurecimiento es menor.

Se descarté el uso del antioxidante ionol como posible estabilizante de los ABs.

Los resultados de las pruebas efectuadas con hipoclorito de sodio y calcio indican que estas 2
sustancias constituyen otra altemativa de tratamiento de ABs ademés de aquel con peréxido de
hidrégeno. A pesar que el olor (6 en la escata arbitraria de 0 a 10, donde 10 corresponde al estdndar)
que impartieron al AB es diferente al estandar, esto pudiera resalverse con mas tiempo de vacio y no
debe ser problema ya que con el experimento con el que se compararon los resultados, el que se traté
con perxido de hidrégeno, tuvo una evaluacién organoléptica peor (4 en la escala arbitraria), sin
embargo, con la aplicacién de mayores tiempos de vacio, ABs tratados cen peréxido se han obtenido
conforme a especificaciones en cuanto a su otor.

El uso de aceite epoxidado de soya fue excelente para estabilizar el color de los ABs, usando una
concentracion de 5§ % se logra mantener el color amarillo claro de un AB por mas de 1 afio; usando una
concentracion de 1 % la estabilizacién es de alrededor de 4 meses.

En las muestras sometidas a irradiacion con luz UV, cuyos datos de color se midieron durante {argos
periodos de tiempo se encontrd lo siguiente:

(a) Durante tas primeras horas de irradiacion las muestras se oscurecian o en algunos ¢asos no
producfan efecto sobre el color.

(b) Después de ciertas horas de irradiacion las muestras de AB empezaban a aclararse hasta alcanzar
un color amarilio claro, que luego permanecia asi durante un periodo largo de tiempo (algunas mas de
seis meses).

(c) Algunas muesiras ya oscuras sometidas a la irradiacién recuperaban su color amarillo original
(muestra del experimento 1 [) y algunas no (muestra del experimento 3 [).



166
(d) La variacion en las propiedades generales de las muestras irradiadas no fue significativa.

(e) Todas las muesiras que mejoraron su color por la accién de la luz UV contenian peréxido de
hidrégeno.

Es posible que la accion del peréxido de hidrégeno en combinacién con la luz UV convierta
fotoquimicamente las sustancias que provocan el oscurecimiento del AB en sustancias incoloras o
amarillas, sin embargo esto no se demostré. Efectuando un analisis profundo mediante CG-EM seria
factible demostrar si alguno de los companentes detectados antes de irradiar las muestras se elimina
por la accién de la radiacién UV.



CAPITULO Vi

ANALISIS DE ACEITES BROMADOS MEDIANTE CG-EM, CLAR Y RMN

l.-INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

El objetivo de ta mayoria de los trabajos analiticos realizados a la fecha scbre los ABs, ha sido
determinar el contenido de bromo en bebidas citricas, para lo cual se han usado una variedad de
técnicash23A486 coma: espectrometria de fluorescencia de rayos X, yodometria, fotometria,
colorimetria y cromatografia de gases. La razdén por la cual se han llevado a cabo estos trabajos es
disponer de métados analiticos confiables de cuantificacion de ABs para el control de la cantidad de los
mismos en bebidas; de acuerdo a la FDA (Food and Drugs Administration) el limite méaximo permitido
esde 15 ppm.

E! andlisis cualitativo de ABs no ha sido profundamente investigado. La técnica mas usada para
determinar el tipo de componentes en los ABs ha sido CG; mediante esta técnica los U(nicos
compuestos que han sido identificados son: DBEM, TBEM y HBEM. En algunas referencias se ha
sugerido la presencia de derivados bromo vinilicos eatre los componentes del AB, pero este no ha sido
comprobado. A continuacidn se describen algunos de los trabajos donde se han efectuado este tipo de
estudios sobre ABs.

Landowne y Lipsky? analizaron por CG una mezcla de 33 % de estearato de metilo (ESM) y 66 % de
OM, posteriormente esa misma mezcla fue bromada e inyeciada bajo las mismas condiciones; el
cromatograma revelé la presencia de 4 picos ademdas del correspondiente al ESM, se indica que el
componente principal podria ser ¢ DBEM. En otro experimento al inyectar el LMB, al contrario de lo
sucedido con el OMB, no se encontraron componentes distintos a los esperados. La naturaleza de los
componentes encontrados no se reportd, a pesar de esto, argumentan que aunque [0S compueslos
inyectados son saturados, es posible que al pasar los componentes a través de la columna pudiera
ocurrir una deshidrobromacién para producir compuestos monobromadoes con una o dos insaturaciones.

Conacher, Chadha y Sahasrabudhe® determinaron ABs por CG usande 3 aparatos diferentes, en uno de
estos abtuvieron 3 picos cuando inyectaban el DBEM, esto es parecido a lo que sefialaban Landowne y
Lipsky?. El TBEM produjo dos picos en forma de amplios monticules. Con otro aparato los picos
obtenidos fueron muy definidos al inyectar DBEM y TBEM aunque la linea base na era recta, sin
embargo, después de repetidas inyecciones (en un periodo de 2 dias), aquellos picos definidos fueron
gradualmente reemplazados por 2 picos deformes, la descomposicion fue més evidente en el TBEM.
Estos resultados, mencionan los autores, sugieren una acumulacién de las sustancias bromadas en la
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columna 0 en la camara de inyeccién, 1a cual produce problemas en las posteriores inyecciones. En el
tercer aparato los cromatogramas obtenidos presentaban picos definidos cuando inyectaban los ABs en
presencia de metdxido de sodio.

Los autores mencionaron, en ese entonces, que estaban estudiando la estructura de los derivados
bromados detectados; supusieron, sin presentar evidencia, lo mismo que Landowne y Lipsky” que el
derivado del OMB correspondia a un octadecenoato de metilo con un bromo vinilico y que el LMB
producia ésteres con grupos broma viniticos, dobles enlaces conjugados y uno o dos grupos metoxi. En
otro trabajo Conacher y colaboradores® encontraron un método reproducible para determinar el tipo de
AB en bebidas citricas y su concentracion, detectaron DBEM, TBEM y HBEM los autores obtienen
cromatogramas con picos definidos y simples usando inyeccién directa en columnas de vidrio y la
reproducibilidad de los resultados se mantenia durante 3 meses.

James y Kestell'® analizaron extractos de tejidos de ratas previamente alimentados con AB de soya o
acido 9,10-dibromoestearico, por CG, EM y CG-EM; detectaron DBEM, TBEM y un metabolito que
resulté ser el 4cido 5,6-dibromosebéacico.

Chadha, Conacher y Lawrence'! usaron por primera vez CG con columna capilar para detectar
compeonentes hromados de siete ABs. En este trabajo se identificaron DBEM, TBEM y HEBM; en los
cromatogramas aparecen alrededor de 20 picos, cuyos componentes no se identificaron,

En un estudio de analisis de AB por CLAR"2, se detectd en siete preparaciones de AB, previamente
sometidos a metandlisis acida, la presencia de DBEM, TBEM y HBEM; se usaron fases normal e
inversa (octadecil silano) y detector UV a 220 nm. Estos componentes se detectaron y cuantificaron en
los ABs estudiados (oliva, ajonjoli, algodon, maiz, soya y una marca comercial de AB llamada Akwilox
133).

El orden en que aparecen [0S componentes bromados y sin bromar, de una mezcla de estandares
bromados en la fase reversa fue: 3 picos no identificados, LNM, HBEM (2 isdbmeros), LM y TBEM, un
isomero de TBEM, DBEM, OM y finalmente el heptadecancato de metilo. En la fase nermal también se
observan dos picos de baja intensidad de componentes no identificados. Los eluentes fueron
acetonitrilo-agua (95 - 5) para la fase inversa y hexano - isopropanol (600 - 1) para la fase normal, la
columna fue de 25 cm x 4.5 mm x 5 p, los solventes usados para la muestra fueron acetonitrilo -
tetrahidrofurano (8:2 v.v).
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La conclusibn de este trabajo fue que mediante CLAR los resultados de composicién, para los
compuestos identificados son similares a los obtenidos por CG, excepto en el caso del HBEM el cual es
detectado facilmente por CLAR no asi por CG.

En 1876 Umarov y Gusakoval? estudiando la composicion del aceite de semillas de Erremostachys
Moluccellvides, detectaron la presencia de los 4cidos 9,10-dibromoestedrico y 9,10,12,12-
teirabromoestearico en pequeias concentraciones (5 %), ambos compuestos fueropn identificados en la
forma de sus ésteres metilicas por RMN 'H y EM, el siguiente afio Tyshchenko y colaboradores4
obtuvieron los espectros de RMN '3C de los 2,10-DBEM y 9,10,12,13-TBEM naturaies.

Se encontr61 que usando hidréxido de potasio en metanol, la formacién del derivado bromado vinilico
a partir del ADBE es cuantitativa calentando a reflujo 5 minutos a 60 °C. No se report6 {a proporcion en
que son obienidos los dos isémeros del &cido 9-(10)-bromo-9-octadecencico.

Br 0

ANANANANNNA,

Br

$min., 60 € | KOH/ METANOL

O
/\/\/\/\//\/\/\/\/\OH :

Br

Gosselin y de Graeve® obtuvieron EMs del palmitato de etilo, AL y linoleato de etilo (LE) tratados con
bromo. Los EM del LEB y ALB son diferentes si se obtienen en forma directa o a través del CG; el EM
del ALB obtenido directamente presenta sefiales mas intensas en la region de jones moleculares
pesados y la sertal del pico base aparece a 305, lo que indica la pérdida de 4 atomos de bromo. El otro
EM reportado (CG-EM) muestra seifales caracteristicas de fragmentos bromados solamente a 306 -
308.

Los objetivos del presente estudio fueron: (a) emplear CG-EM para un analisis profundo de los ésteres

metilicos de los ABS, (b) determinar si los componentes bromados que se detectan en CG-EM aparecen
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entre los compuestos eluidos mediante CLAR, (c) determinar la presencia de componentes con dobles
enlaces C - C en varias muestras de AB y sus correspondientes ésteres metilicos, asi como, en OMB y
LMB, mediante resonancia magéntica nuclear 13C y 1H.

Mediante CG-EM se identificaron los componentes bromados principales de los ABs, algunos ya
reportados (DBSM y TBSM) y algunos que no se han reportado hasta el momento. En el trabajo de
James y Kestell1? s6lo identificaron por CG-EM los compuestos DBEM y TBEM.

En este capitulo se incluyen algunas tablas y esquemas con las estructuras de los componentes
identificados. En la mayoria de los casos no se considera la estersoquimica; la isomeria de los
derivados de acidos grasos naturales AO, AL y ALN es cis,



171

Il.- PARTE EXPERIMENTAL

1. 1. ANALISIS MEDIANTE CG-EM

Los ABs, LMB, OMB y LNMB fueron preparados siguiendo el procedimiento oficial reportado en el
ACACY. El procedimiento de bromacion del LM se describié en el apartado [, 2 del capitulo |, en el
caso de la bromacién del OM y LNM la diferencia es que se usan 0.15 mL y 0.45 mL de bromo
respectivamente, en lugar de los 0.30 mL empleados con el LM. En la preparacion de los ABs se usé la
misma relacién en peso AV/bromo que la de LM/bromo solo que se partié de 32.6 g de los AVs en lugar
de los 500 mg de LM, todas las demas cantidades de reactivos usadas se ajustaron a la cantidad inicial
de AV.

El OM, LM y LNM son productos comerciales adquiridos en Aldrich con 98% de pureza, se usaron sin
posterior purificacion. La procedencia del resto de reactivos y AVs usados se menciona en sl apartado
II. 1 del capitulo |, Los ésteres metilicos de los ABs fueron preparados usando |a técnica reportada en el
ACAC' |a cual fue descrita en el apartado l. 2 del capitulo | de esta tesis. Adicionalmente se
analizaron 10 loles de AB de maiz, obhtenidos a fravés de la empresa H&R S.A.

Las muestras de los diferentes ésteres metilicos fueron diluidas en acetato de etilo (Quimicompuestos
S.A), 1:10 y se inyeclaron al cromatégrafo de gases acoplado a un espectrOmetro de masas. Los
equipos y las condiciones usadas fueron las mismas ya reportadas en el capitulo | (apartado |l. 2).

II.1. 1 PREPARACICN DE 9(10)-BROMO-9-OCTADECENOATO DE METILC

Para confirmar la identificacién del compuesio | detectado por CG-EM se preparé el correspondiente
derivado bromovinilico [9(10)-bromo-9-octadecencato de metilo, la posicién del bromo puede ser el
carbén @ o 10] a partir del DBEM, a continuacion se describe el procedimiento seguido para su
preparacién, basado en la preparacion reportada por Silbert!s, solo que en ese reporte el reactivo de

partida es el 4cido dibromo estearico.

En un matraz bola de 3 bocas de 100 mL se colocan 35 mL de una solucién conteniendo 3.4 g de
hidréxido de potasio y 35 mL de metanol, esta mezcla se somete a reflujo hasta alcanzar una
temperatura de 60 °C, en ese momento se afiade al matraz una suspensién de 4.5 g de DBEM en 10
mL de metanol. La solucion se calenté 3 minutos y la temperatura subit a 64 ©C, después de sacar la
primer muestra (14 mL) a los 5 minutos, la temperatura bajo a 52 °C, se saco una segunda muestra (14
mL) a los 30 minutos, esta muestra present6 un olor muy desagradable, finalmente se sacé una ultima
muestra después de una hora de calentamiento.
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Todas las muestras fueron tratadas con 25 mL de acido clorhidrico & M, lavadas hasta pH neuiro y
extraidas con éter etilico. Posteriormente cada una de las muestras se traté durante 3 minutos con 12
mL de una solucién de trifloruro de boro en metanol (12.5 g en 100 g de metanol, la cual da un
porcertajé de acidez de 9.53 calculada como triflorura de boro).

La muestra del producto obienido se disolvié en acetona (0.25 mL en 1.5 mL de acetona) y se inyect6
en el CG, columna capilar, DB-1, 30 m; temperatura programada, 100 °C, 10 °C por minuto hasta 280
0C. También se inyectd en el CG-EM pero bajo diferentes condiciones a las usadas para los demés
ésleres metilicos, las cuales son: columna 25 m, temperatura inicial de la columna 100 9C, incremento
4 OC/min hasta 280 ©C, las demas condiciones son las mismas establecidas en el apartado II. 2 del
capitulo I. Para correlacionar los tiempos de retencién con estas nuevas condiciones se inyectd de
nuevo el DBEM usando tales condiciones

II.1. 2. TRATAMIENTO DEL LMB CON HIDROXIDO DE POTASIO EN METANOL

8e pesaron 100 mg de LMB, se le agregaron 5 mL de metanal y 3 mL de hidréxido de potasio en
metancl (3.4 ¢ en 35 mL de metanol). Se catentdé a reflujo durante 15 min. y se neutralizé con &acido
clarhidrico 6 N, se extrajo con cloroformo. Se lavé la fase organica con agua hasta pH neutro, se
evapord el cloroformo, enseguida se agregaron 5 mL de trifioruro de boro en metanol y se calenté
durante 3 minutos a ebullicidon. La muestra asi como el |LMB de partida fueron inyectados al CG-EM
bajo las mismas candiciones que el producto de la deshidrohalogenacion del DBEM.

II. 2. ANALISIS POR CLAR

Se usaron das cromatégrafos de liquidos, marca Varian 5000 y Beckman, equipados con arreglo de
diodos (Varian 9065 Polychrome). Las condiciones usadas en el CLAR marca Varian fueron: columna,
30 cm x 3.9 mm x 10 u de octadecil silano; eluente, 100 % acetonitrilo; velocidad de flujo, 1 mL/min;
volurmen de inyeccién, 10 pL; longitud de onda del detector UV, 205 nm. Las muestras fueron disueltas
en acetonitrilo (0.01156 mg/mL). Las muestras inyectadas fueron OM, LM, LNM bromados y sin bromar
y 2 muesiras de ésteres metilicos de AB de maiz, 1 CL y 2 CL. El primero de estos fue preparado
usando el método de preparacion en presencia de metanal, no se usd peréxido de hidrégeno ni aceite
epoxidado de soya para estabilizar este producto; el segunde se preparé por reaccidn directa en
ausencia de solvente y el producto fue estabilizado con aceite epoxidado de soya.

Las condiciones usadas en el CLAR marca Beckman fueron: columna, de 15 cm x 4.6 mm x 5 p de
octadecil silano; eluente: metanol - agua (89 - 1); velocidad de fluje, 1 mL/min; volumen de inyeccion,
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10 puL; longitud de onda del detector UV, 220 nm. Las muestras fueron disuelias en tetrahidrofurano (8
mg de muestra por & mbL de THF). Las muesiras inyectadas fueron OM, LM, LNM, oleato de metilo
bromado, linoleato de metilo bromado y linolenato de metilo bromado.

Ii. 3. ANALISIS POR RMN

El equipo de RMN '3C y 'H usado fue marca Varian modelo 5200 MHz, se us6 cloroformo deuterado
como solvente y como estandar intemo, tetrametil silano. Las condiciones de operacién para obtener
los espectros de las diferentes muestras analizadas se presentan en las figuras No. 6.42 a 6.53. En el
laboratorio de investigacién de H&R Alemania se obtuvieron los espectras de RMN 13C y 'H de los
OM, LM y LNM bromados.

(I.3.1. DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS ANALIZADAS

A continuacion se menciona que caracteristicas presentaban las muestras analizadas por RMN.

(1) 1 RM - AB muestra comercial con 1 % de aceite epoxidado de soya, preparado recientemente, color
amarillo. Figura No. 6.44 espectro RMN '3C y figura No. 6.45 espectro RMN 1H,

(2 2 RM - AB con 1 % de aceite epoxidado de soya, con 5 meses de almacenamiento, color amarillo .
Figura No. 6.46 espectro RMN 13C, figura No. 6.47 especiro RMN H.

(3 3 RM - muestra comercial de AB (lote 31250) sin aceite epoxidado de soya, preparado
recientemente, color oscura. Figura No. 6.48 espectro RMN 13C y figura No. 6.49 especiro RMN 1H.

(4) 4 RM - Esteres melilicos de la muestra comercial de AB (lote 31250). Figura No. 6.50 espectro
RMN 13C y figura No. 6.51 espectro RMN H.

(5) 5 RM - Esteres metilicos de un AB, preparados hace 3 afios usando éter etilico-agua como solvente
y fratado con peréxido de hidrégeno. Figura No. 6.52 espectro RMN 13C y figura No. 6.53 espectro
RMN 1H.

Il. 4. DETERMINACION DE INDICE DE YODO
A dos muestras de ABs (1 Y y 2Y) y sus correspondientes ésteres metilicos (1 EMY y 2 EMY) se les

determiné su indice de yodo y enseguida se les sometié a calentamiento a 220 °C durante 15 minutos.
Posteriormente, a las 4 muestras se les determiné el indice de yodo.
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il.- RESULTADOS

Hl. 1. ANALISIS MEDIANTE CG-EM

En las figuras No. 61 a 6.7 se presentan los cromatogramas del OMB, LMB, OMB
deshidrohalogenado, LMB deshidrohalogenado y ésteres metilicos de los AB de malz (ABM), soya
(ABS) y algodén (ABA). En las figuras 6.8 a 6.22 se muestran los EM de los 15 compuestos bromados
identificados. LLos EM incluidos corresponden a ¢cada uno de los componenies bromados detectadas en
alguna de las muestras analizadas, ABM, ABS, ABA, LMB o OMB, sin embargo se obtuvieron EM de
los mismos componentes en todas las muestras y ademas de los componentés mas importantes de los
AVs empleados y del OM vy LM.

En la figura No. 6.23 se muestra el EM del producto principal de la deshidrobromacion del DBEM el
cual corresponde al 9(10)-bromo-9-octadecenoato de metilo. En la figura No. 6.24 se muestran los EMs
de 3 componentes de la mezcla de productos de la deshidrobromacion del LMB.

En las tablas No. 6.1 a 6.13 (estas tablas se encuentran al final de este capitulo, después de las
referencias bibliograficas) se presentan datos de CG-EM de cada uno de los compuestos identificados
en los diferentes tipos de AB analizados. Los datos de porcentaje de composicion de los diferentes
compuestos en los ABM se obtuvieron de la muestra preparada siguiendo la técnica del AOACY y de
los 10 lotes de AB (8steres metilicos) obienidos de la empresa H&R. Es importante aclarar que en estas
tablas solo se reportan estructuras probables.

lil. 2. ANALISIS MEDIANTE CLAR

En la tabla No. 6.14 se presentan los tiempos de retencion de ios componentes detectados usando el
CLAR Beckman. Utilizando el sistema de arreglo de diodos se compararon los espectros UV de los
componentes mas importantes detectados en el cromatograma.

En las figuras No. 6.25 a 6.31 se presentan los cromatogramas de liquidos y los espectros UV
obtenidos mediante el CLAR Varian, en las figuras No, 6.32 a 6.42 se presentan los cromatogramas y
espectros obtenidos del CLAR Beckman.
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(ll. 3. ANALISIS MEDIANTE RMN

En las figuras No. 6.43 y 6.44 se muestran los espectros B3¢ y 1H del LM bromado y en las figuras
No. 6.45 a 6.54 se presentan los espectros de diferentes muestras tanto de ABs como de ésteres

metllicos de ABs.

En la tabla No. 6,16 se presentan los datos del espectro de RMN 13C del LMB, asi como a que carb6én
de la molécula del 9,10,12,13-TBEM corresponde cada sefial.

TABLA No. 6.14
TIEMPOS DE RETENCION DE LOS COMPONENTES DETECTADOS
EN MUESTRAS INYECTADAS EN EL CLAR BECKMAN
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Los resultados del analisis por CLAR en el aparato Varian se encuentran en la tabla No, 6.15.
TABLA No. 6.18

TIEMPOS DE RETENCION DE LOS COMPONENTES
DE LAS MUESTRAS ANALIZADAS EN EL CLAR VARIAN

MUESTRA | tr (min)

_OM | 45
F—_
LM 4.01
DBEM 10.4
TBEM 9

1CL_ 189112

TABLA No. 6.16
SENALES DEL ESPECTRQ DE RMN '3C DEL LMB

FRECUENCIA (ppmﬂh _CARBON No,
174.023 1
30.9332 2
24.875 3
28.9958 4
28.5652 5
27.5812 6
27.4582 7
35.4537 8
58.8562 9
57.2571 10
42.7728 11
57.1648 12
58.7639 13
36.5608 14
27.3352 15
27.2121 16
22.4148 17
13.9579 18

| 51.4141 OCH3
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iIl. 4. DETERMINACION DEL INDICE DE YODO

Los resultados obtenidos en la determinacién de indice de yodo, antes y después de someter g
calentamiento muestras tanto de ABs como de sus correspondientes ésteres metilicos, se muestran en
la tabla No. 6.17. Durante estas pruebas se observo desprendimiento de bromo durante el

calentamiento al llegar fa temperatura a 200 °C.
TABLA No. 6.17

RESULTADOS DE LA DETERMINACION DEL INDICE DE YODO

MUESTRA| INDICE DE INDICE DE
YODO INICIAL | YODO FINAL
1Y 9 26
2Y 7 25
1 EMY 11 47
2 EMY 13 46

A
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IV.- DISCUSION DE RESULTADOS

IV. 1. ANALISIS MEDIANTE CG-EM

La deteccion de los 15 componentes bromados presentados aqui, se basé en el patrén de
fragmentacion de cada uno de estos, excepto en fos casos del 9,10-dibremooctadecanoato y del
8,10,12,13-tetrabromoestearato de metilo, los cuales se identificaron por comparacién con los EM de
los estdndares preparados.

Los compuestos monobromados presentan una seilal a M + 2 con casi la misma intensidad que el ion
molecular M; para el caso de un compuesto dibromado se presentan los iones M + 2 y M + 4; para el
compuesto tribromado, los iones M+ 2, M + 4 y M + &; en ! compuesto tetrabromado, M + 2, M + 4,
M+6yM+ 8. Sin embargo en el caso de compuestos bromados de alto peso molecular, todos estos
picos son muy dificiles de detectar’8. A pesar de esto, aumentando la sensibilidad del EM en esta
regién de iones de alto peso molecular se logré detectar alguno de éstos, como se muestra en las
tablas No. 6.1 a 6.13, fo que se utilizé para |a caracterizacion del componente bromado en el AB.

Para efectuar la interpretacion, se fomé en cuenta el tiempe de retencién del compuesto y algunas
seflales caracteristicas de la fragmentacién de compuestos bromados!®, con esto se determiné el
nimero de dtomos de bromeo y con base a las sefales del EM con m/e en el intervalo de 291 a 295, se
asignd el ndmero de dobles enlaces del compuesto.

Asi pues, dependiendo del niimero de 4tomos de bromo y de las sefiales en la region de 291 a 295, se
cumple lo indicado en la tabla No. 6.18.

Cabe aclarar en la tabla No. 6.18 que la sefial producida por la combinacidn que involucra 2 dobles
enlaces podria también ser originada por 1 triple enlace.

La explicacién de lo indicado en la tabla No. 6.18 se encuentra en los mecansimos de fragmentacién
mostrados en los esquemas 6.1 a 6.13 (estos esquemas se encuentran al final de este capitulo).

Se observé que en los tres tipos de ABs analizados se encuentran los mismos companentes bromados.
La composicion reportada en las tablas No. 6.1 a 6.13, se determind con hase al porcentaje de drea
relativa de cada componente.
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TABLA No. 6.18
CORRELACION DE NUMERO DE ATOMOS DE BROMO Y DOBLES
ENLACES C - C CON IONES ENTRE 291 A 295

[oNPRINCIPAL]
EN LA REGION |
291 - 295

| ACIDOS GRASQS DE18C |

|__ESTERMETILICO_

R RN

293
295-294
291
293
295
291
291

Algo muy interesante que se enconird, fue que en el oleato y linoleato de metilo bromados se
presentaron algunos de los compuestos identificados en los ABs, lo cual no ha sido reportado, como se
menciond en 1a seccion de antecedentes de este capitulo, se ha reportado que a partir de la bromacién
del OM y LM sélo se obtienen el derivado 9,10-dibromoocadecanoato de metilo y el 9,10,12,18-
tetrabromooctadecanoato de metilo, respectivamente; aunque en algunas referencias” si mencionan
la posibilidad de otros componentes, esto no se comprobo.

Un propdsito mas ambicioso que se pretendid en este trabajo, fue el de estimar la posicion més
probable de los atomos de bromo y de los dobles enlaces C - C (o triples enlaces), en los compuestos
bromados | 8 XV, con base dnicamente ai patrén de fragmentacién de cada uno de estos. Los Unicos
compuestos en los que se sabe la posicién exacta de los bromos son el X y el XIV, que se identificaron
con base a su tiempo de retencion y EM, estos (ltimos coinciden con los de los componentes que se
obtienen en mayor concentracidn a partir de la bromacion del OM y LM y que corresponden al 9,10-
DBEM y 8,10,12,13-tetrabromooctadecanoato de metilo.

Asi, para los otros 13 componentes del AB, en la asignacion de la posicién de dobles enlaces y bromo
se consideraron los siguientes posibilidades de fragmentacion (a) rompimiento del enlace C - Br |o cual

produce un carbocation y un atomo de bromo:
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= 1 =
—(.I‘.-§rl + 1e@ —> —?-gr;——n' —(I:© + |Br-

y (b) rompimiento del enlace C - C adyacente al bromo como esta reportado®:
R-CH,-CH,-Brf —» R-CH, + CH,=Br®

Considerando estas fragmentaciones se encontrd que las estructuras mas probables, para los
campuestos detectados son las presentadas en |as tablas No, 6.1 a 6.13.

La asignacién de estructuras probables se basé en la consideracion de que los &tomo de bromo solo
podian localizarse en 4 posiciones posibles en la cadena de éster metilico, como es de esperarse, de
acuerdo a la posicién de los dobles enlaces del OM y LM, esas posiciones cbviamentre son: los atomos
de carb6n 8, 10, 12y 13.

Como se sefiala en los CG de los ésteres metilicos de los ABs analizados, los compuestos VI y Vii
fueron detectados en el mismo pico del cromatograma. Con el apoyo de |a técnica de barrido del pico
por EM, se determind que en realidad dicho pico correspondia a dos compuestos cuyos EMs
presentaban la senal caracteristica de 291 (compuesto V1) y 293 (compuesto VI1). Con base a [a
pequefia diferencia en tiempos de retencion de Jos compuestos que paseen en su estructura 2 bromos y
2 dobles enlaces (lll, IV y V), comparada con ia del compuesto Vi se supuso que este lltimo compuesto
deberia presentar una estructura diferente pero que produjera |a misma sefial (291) por lo que se asigné
a este compuesto un triple enlace ademas de los 2 bromos, estructura que se explica de acuerdo al
pairén de fragmentacion mostrado en el esquema 6.6.

Para confirmar lg estructura del compuesto I, se prepard dicho compuesto mediante la
deshidrobromacion del 9,10-DBEM y como se puede observar al comparar los EMs de ambos
compuestos, tanto el componente llamado compuesto i (presente en todos |os ABs analizados y en el
OMB) como el producto de la deshidrobromacion del 8,10-DBEM, que esta reportado que es 9(10)-8-
octadecenoato de metilo (el bromo puede estar en cualquiera de los 2 carbonos 9 6 10, no se reporta la
proporcién en la que se obtienen estos 2 productos), son iguales, por lo tanto quedd confirmada la
estructura del compuesio .

La confirmacién de la estructura del compuesio || que es un derivado bromeo vinilico, apoya la
propuesta de estructura para |os otros compuestos que también presentan en su estructura bromos en
posiciones vinilicas.
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Se encontré que 3 de los componentes obtenidos entre los productos de la deshidrobromacién del LMB
corresponden a los compuestos lll, IV y VI, estos productos no se encontrabar orginalmente en el LMB
sometido a la reaccién con hidroxido de potasio en metanol, pero si en todos los ABs analizados;
ademas en el CG del LMB sometido a deshidrobromacion ya no aparecen los componentes
identificados inicialmente, como son los compuestos: [, VII, ViIl, IX, X1, Xil, Xill y el TBEM. Lo anterior
confirma el hecho de que al menos los componentes [, IV y VI presentes en los ABs son productos de
deshidrobromacion. En el capitulo V1| se trataran las reacciones y mecansimos involucrados.

Los resultados de las determinaciones de indice de yodo, muestran que el calentamiento a altas
temperaturas de ABs 0 sus ésteres metilicos provocan su descomposicion generando bromuro de
hidrégeno y bromo y como consecuencia formando derivados bromados con mayor grado de
insaluraciones, lo cual indica la posibilidad de que eso mismo ocurra cuando los ésteres metilicos son
inyectados en la columna cromatografica.

Lo aqui reportado muestra claramente que en los trabajos analiticos realizados anteriormente por la
mayoria de los autores no fueran llevades a cabo con la profundidad con que se efectud el presente
estudio, ya que en ninguno de los reportes usados como referencia identifican en los ABs ia presencia
de 13 compuestos detectados como en |a presente investigacion.

IV. 2. ANALISIS POR CLAR

Con respecto al anélisis por CLAR, debido a que el detector no es sensible a la concentracién de los
componentes detectados sino a la intensidad de su absorbancia en |a region UV no necesariamente el
pico de mayor intensidad es el correspondiente al componente en mayor concentracidn. Sin embargo,
tomando en cuenta que la pureza tanto det OM como del LM es 99%, es probable por las diferencias
relativamente marcadas en las intensidades de los picos, que exista una cierta correlacion entre
concentracion e intensidad de los picos. Haciendo esta consideracion a partir de los cromatogramas
obtenidos en el CLAR Beckman se deduce lo indicado en la tabla No. 6.14.

Con respecto a los resultados obtenidos en @ CLAR Beckman se observa lo siguients:

(1) En el cromatograma del DBEM el componente con t,. 3.48 min. (pico 17, tabla No. 6.14), presenta
un espectro UV normalizado distinto al del componente con t, 3.95 (pico 19, tabla No. 6.14), el indice
de carrelacion de los dos espectros UV es 0.869311. Lo anterior puede significar que no son de la
misma familia de compuestos o que si son bromados uno presenta otro grupo funcional en su
estructura.
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(2) Et pice que sale a t. 3.48 min. (pico 17, tabla No. 6.14), en el DBEM presenta el mismo espectro UV
en tres diferentes puntos, los indices de comrelacién entre dichos 3 puntos son: 1,2 - 0.999626; 1,3 -
0.999771; 2,3 - 0.999676, lo cual indica que corresponden al mismo compuesto 0 que si son dos 0 més
componentes estos deben ser isémeros. Los mismos resuitados se obtienen para e} TBEM.

(3) Los componentes que presentan t, 2.13 (pico 9, tabla No. 6.14), 3.09 (pico 14, tabla No. 6.14), y
3.48 min. (pico 17, tabla No. 6.14), en ¢l HBEM, TBEM y DBEM respectivamente presentan espectros
UV normalizados muy similares, los indices de correlacidn son: picos 9y 14 - 0,997729; picos 9 y 17 -
0.894241; picos 14 y 17 - 0.999138, esto significa que pertenecen a la misma familia de compuestos,
esto es, correspanden a derivados bromados saturados,

{4) La carrelacion entre los componentes del DBEM corespondientes a los picos 14 y 19 y los picos 16
del OM y 8 del LM es muy pobre como se muestra enseguida; picos 14 y 19 - 0.869311; picos 14 y 16 -
0.681154; picos 14 y 8 - 0.653948; picos 19 y 16 - 0.612328; picos 19 y 8 - 0.686835; picos 16y 8 -
0.164965. Los datos anteriores muestran claramente que los compuestos comparados pertenecen a

familias diferentes.

(5) El pico 19 que se presenta en las muestras de DBEM, TBEM y HBEM debe corresponder, en el caso
de los 2 primeros, a un solo compuesto 0 a compuestos pertenecientes al mismao tipo de familia ya que
todos poseen un espectro UV similar, el componente del HBEM presenta menos semejanza, lo cual
podria indicar que es un isomero de los otras 2 componentes. Los valores obtenidos de indices de
carrelacién son: pico 12 en DBEM y TBEM - 0.997586; pico 19 en DBEM y HBEM - 0.943019; pico 19
en TBEM y HBEM - 0.938263.

Algo interesante es determinar a que compuesto o tipo de compuesto carresponde el pico 19 de la
tabla No. 6.14, no debe contener un bromo sin insaturaciones porque entonces su espectro UV no seria
tan diferente a los de los picos 13, 14 y 17 correspondientes al DBEM, TBEM y HBEM respectivamente;
tampoco es un componente que ya exista en OM o en e} LM.

De acuerdo a ios datos anteriores se puede deducir que en los derivados bromados del OM, LM y LNM
(este compuesto no fue inyectado en el CLAR) no presentan componentes diferentes a |os esperados
DBEM, TBEM y HBEM, si hubiera componentes con 3 atomos de bromo con o sin insaturaciones, o con
2 dtomos de bromo con insaturaciones es de esperarse por la posicién de los picos identificados, que
estos deberian salir entre los picos 14 y 17 y ahi no se detecté ningin componente en las muestras
bromadas (DBEM, TBEM y HBEM) o si acaso la combinacién en un componente de 2 o 3 4tomos de
bromo y una o varias insaturaciones hiciera muy polar a dicho componente, no resulta factible que
tuviera una polaridad mayor a la del HBEM.
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La posibilidad de la existencia de un compenente con un atomo de bromo y una o varios dobles enlaces
también se descarta ya que torando en cuenta los t, del DBEM (3.48 min.) y OM (3.29 min.), 2 bromos
sin insaturaciones (DBEM) hace que el componente sea mas retenido en la fase estacionaria que un
compuesto con un doble enlace (OM). Puesto que no aparecen picos en DBEM, TBEM y HBEM enire
los t, 3.48 min. y 3.29 min. es un prueba de la ausencia de este tipo de productos monobromo

insaturados.
V. 3. ANALISIS POR RMN

En el caso del LMB es evidente a partir de fa informacién que revelan sus correspondientes especiros
de RMN que no contiene enlaces dobles C - C, ni hidrégenos vinilicos, lo mismo sucede para el oleato
de metilo que aunque no se presenta entre las figuras mostradas presenta [as mismas caracteristicas
que €l linoleato de metilo bromado. Los espectros de RMN 1H y 13C dei OMB y LMB coinciden con los
reportados por Umarov y Gusakoval? y Tyshchenko y colaboradores4.

A diferencia de la anterior, en el caso tanto de los ABs como de ios ésteres metilicos de los mismos, si
se presentan sefiales en los espectros de RMN cormrespondientes a dobies enlaces C - C (ppm - 120 -
140) y a hidrégenas vinilicos (5.2 - 5.8 ppm) que podrian deberse a los componentes detectados por
CG-EM.

Al comparar los espectros RMN TH y 13C de las muestras de un AB (3 RM) y sus correspondientes
ésteres metilicos (4 RM), se confirma que el método empleado de transesterificacién no afecta los
grupos funcionales presentes en el AB onginal. La dnica diferencia en ambos espectros como es de
esperarse, es la presencia del grupo metoxi en los ésteres metilicos en el espectro RMN H, los
hidrégenos del grupo metoxi proporcionan la sefial a 3.6 ppm y en el de 13C el C de grupo metoxi
provoca la senal alrededor de 51 ppm.
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V.- CONCLUSIONES

Mediante el estudio por CG-EM se encontr6 que en los ésteres metilicos de &acidos grasos de 18
carbonos se puede determinar faciimente el nimero de insaturaciones (dobles o triples enlaces C- C) y
el nimero de 4tomos de bromo, dependiendo de los tiempos de retencién y de la sefial (e/m) en la
regién entre 281 a 295.

Se detectaron 15 componentes bromados en los ésteres metilicos derivados de {res tipos diferentes de
AB. Con base al patrén de fragmentacién se asignaron las estructuras més probables a dichos
compuestos, los nombres de los compuesfos son: 10-bromo-9,12-octadecadienoato de metilo (I), 10-
bromo-9-actadecenoato de metilo (If), 9,13-dibromo-10,12-octadecadienoato de metito (1), 12,13-
dibrome-8,10-octadecadiencato de metilo (V) 9,10-dibromo-11,13-octadecadienoato de mestilo (),
12,13-dibromo-9-octadecinoato de metilo (VI), 9,10-dibromo-11-octadecencato de metilo (V1l), trans-
9,10-dibromo-12-octadecenoate de metilo (Viil), cis-9,10-dibromo-12-octadecencato de metilo (1X),
9,10-dibromooctadecanoato de metilo (X), 9,10,12-tribromo-12-octadecenoato de metilo (XI), trans-
9,10,12--tribromo-13-octadecenoato de metilo (Xil), cis-9,10,12-tribromo-12-actadecenoato de metilo
Kill), 8,10,12,131etrabromooctadecanoate de metite (XIV) y 10-brome-8,12-octadecadienoato de
metilo (XV).

Se detecté mediante CG-EM en el OMB el compuesto || y €l 9,10-DBEM {X); por otra pafie en el LMB
se detectaron los compuestos, |, VI, VIII, iX, XI, XII, XIll y el 9,10,12,13-TBEM.

Mediante los estandares preparados de 9,10-DBEM, 9,10,12,13-TBEM y 9(10)-bromo-9-octadecenoato
de metilo se confirmd la identificacién de los compuestos Il, X y XIV, al coincidir los EMs de estos
estandares con aquellos obtenidos para los componentes de los ABs,

Se encontrd que los componentes |11, IV y VI que solo se habian detectado en los ABs son productos de
deshidrohalogenacién del 9,10,12,13-TBEM; este compuesto no se encontrd entre los componentes de

la mezcla de deshidrobromacian.

Mediante el estudio de CLAR del OMB y LMB, no se encontraron evidencias de otros componentes
bromados ademas de los esperados 9,10-DBEM y 9,10,12,13-TBEM. Esos mismos resuitados se
obtuvieron al analizar muestras de ABs. Sin embargo, al menos en el caso del pico del OMB del AB de
maiz analizado, el tiempo de retencion y los espectros de UV en diferentes puntos del pico no son
idénticos, lo que quiere decir que es posible que bajo las condiciones empleadas de trabajo algunos
carmponentes bromados presenten similares tiempos de retencion. Mediante el CLAR Beckman se
detectan componentes de baja absorbancia en el UV o baja concentracién que podrian corresponder a



los derivados bromados detectados por GG, sin embargo, se requiere de un estudio mds profundo
mediante el cual se logre separar dichos componentes menores para identificarlos por algun método
instrumental.

Se determind que en los OM y LM bromados no hay componentes que presenten dobies enlaces C - C
gue sean detectados por RMN 13C y 1H,

Los espectros de RMN de los ABs y de sus correspondientes ésteres metilicos revelan la presencia de
dobles enlaces C - C y de hidrégenos vinilicos, esto indica que los ABs si contienen los compuestos
detectados por CG-EM. El contenido inicial de los componentes bromados debe ser significativo si se
considera la cantidad de bromuro de hidrégeno que se desprende durante la reaccion de bromacién
{ver capitulo il).

La conclusion general del estudio realizado en esta etapa es que los componentes bromados del OMB y
del LMB detectados en CG-EM son productos de descomposicién durante su paso a través de la
columna. Los componentes de los ABs detectados por CG-EM se encuentran presentes desde que se
prepara el AB y ademas, de acuerdo a los datos obtenidos para el OMB y LMB, cierta proporcion de
dichos componentes se generan a través del paso por [a columna del CG de los ésteres metilicos.

Con hase a la identificacion de los componentes hromades principales de los ABs, apoyada con la
identificacion de los productos de deshidrobromacion del OMB y del LMB, se determiné que la reaccién
competitiva de la adicién de bromo a triglicéridos es la deshidrohalogenacién y no la sustitucion.

Por lo tanto, €l bromuro de hidrégeno que se desprende de la reaccién proviene de reacciones de
deshidrohalogenacion, las cuales generan dobles enlaces C - C que son los que aparecen en los

espectros de RMN de las muestras analizadas de ABs y sus ésteres metilicos.
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TABLA No. 6.1

RESULTADOS DE CG-EM DEL COMPUESTO |

COMPUESTO i: MONOBROMOOCTADECADIENOATQ DE METILO

TIEMPO DE RETENCION: 27.9 MIN

% COMPOSICION: 0.9-2.02 EN ABM, 0.6 EN ABS, 3.2 EN ABA, 0.3 EN LMB

O

ESTRUCTURA POSIBLE: /\/\/\\/\//\/\/\/\/\O/

Br
mie 1 % ABUNDANCIA POSIBLE ION O ION RADICAL
EN ABM
343 0
341 T3
293 313
281 185
265 07
263 G.3
264 20
282 2.7
201 39
190 38
(e ——————————————
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TABLA No. 6.2

RESULTADOS DE CG-EM DEL. COMPUESTO I

COMPUESTO I: MGNOBROMQ OCTADECENOATO DE METILO

TIEMPO DE RETENCION: 28 .1 MIN

% COMPOSICION ( ESTERES METILICOS): 82135 EN ABM, 192 EN ABS, 11.2 EN ABA, 013 EN OMB

o}
ESTRUCTURA POSIBLE: /\/\/\/\//\/\/\/\A -
Br
m/e % ABUNDANCIA FOSIBLE ION O ION RADICAL
ABM | ABS | ABA .
o)
/£
345 § 1.5 09 07 /\/\/\/W\/\Nl/
v
3431 15 oo | o7 Br
o)
295 V2711 | 236/ 207 /\/\/\/\/\/\/\/\)\/
+/ o
{ o K
|
294 § 239 | 194 [ 176 }/\/\/\/\,7/\/\/\/\/\0/
L
_ o
263 | 658 | 586 | 54.0 /\/W\,//\\/\/\//\//
'l
264 | 132] 111 | 98 @ Y, :
262 | 39 | 59 | 54 /\/\/\/\/\o
Sr
203f 14| 15| 18
/\/W\z
201 10 Cg 038 B




TABLA 6.3

RESULTADOS DE CG-EM DEL. COMPUESTO Il

COMPUESTO lil: DIBROMOOCTADECADIENOCATO DE METILO

TIEMPO DE RETENCION: 32.4

% COMPOSICION (ESTERES METILICOS): 0.60 - 1.2 EN ABM, 0.7 EN ABS, 0.8 EN ABA

ESTRUCTURA POSIBLE:

Br Br O

ANANRANANANA

mle % ABUNDANCIA POSIBLE 10N O ION RADICAL
BCO | BSO - Br o .
370} 56 | 7.2
160 s ATes I Br 0 1.
L \/\/\/\W '
314§ 8+ | 100 !L NG J
- g
261 ¢ 8701 8686 A~ \/\/\/\/\/\/\/\/3\ /
A NTR o
236 | 17.8] 289 [ Br ‘f
228 1 195 206 L/\/\M/\\.
—
+
143 | 5487 664 /\/\/\/\/\
/ NVANVAN

188



TABLA No. 6.4

RESULTADOS DE CG-EM DEL COMPUESTO IV

COMPUESTO IV: DIBROMOOCTADECADIENOATO DE METH.O

TIEMPO DE RETENCION: 326

% COMPOSICION (ESTERES METILICOS): 086-4.2 EN ABM, 1.3 EN ABS, 3.5 EN ABA

Br (@)
ESTRUCTURA POSIBLE: /\/\/V\\/\\/\/\/\/\)/
Br
mie | % ABUNDANCIA POSIBLE ION O ION RADICAL
ABM ABS
454 | © 0.6 Br & +
452 12 /\/\MW \o/
450 | 0 0.3 Br
423! 04 06 Br o
/4
421 0.8 )2 VN
419 | @ 0.7 Be
i i o M T
3701 81 6.3 NINVIN
e | 177 1 12 2 +
314 | 194 | 134 NW/\/\/\O/
Br
L o)
21 | 717 533
NV <
+
244 | 226 | 202 Br ]
202 | 274 | 221 M/W/ ]
0
235 | 468 | 38 WO P
+
163 | 548 | 479 NSNS

1890



TABLA No. 6.5
RESULTADOS DE CG-EM DEL COMPUESTO V

COMPUESTO V: DIBROMOOCTADECADIENCATO DE METILO
TIEMPO DE RETENCION: 32.7 MIN
% COMPOSICION (ESTERES METILICOS): 0.8 ~ 40 EN ABM, 8.2 EN ABS, 53 EN ABA
| T B!’ o

ESTRUCTURA POSIBLE: /\/W\//\/\/\/\/\/\O P
Br

m/e | % ABUNDANCIA POSIBLE ION O ION RADICAL

ABM | ABS | ABA Br 0 +

520 |10 o4 7 o
Br

423 | 1.1 0.9 0.7 B8r ,*o‘

421 116 23 &0 /\/\MW\/\/\//

419 Y14 0.9 0.7 Br

330 {113 | 89 6.7 Br O =g

539

9.2

o —
A ABA \/Br\/\/\/\/\o/ j
370 | 4.0 8.9 75 N \
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TABLA No. 6.6

RESULTADOS DE CG-EM DEL COMPUESTO VI

COMPUESTO VI: DIBROMOOCTADECINOATO DE METILO

TIEMPO DE RETENCION:; 33.1 MIN

ESTE COMPUESTO TIENE EL MISMO TIEMPO DE RETENCION DEL COMPUESTO VII

% COMPOSICION (ESTERES METILICOS DE COMPUESTOS W1 Y il): 1.8 - 4.6 EN ABM, 6.6 EN ABS, 5.6 EN ABA

ESTRUCTURA POSIBLE:

% ABUNDANCIA
ABM

47
38




TABLA No, 8.7

RESULTADOS DE CG-EM DEL COMPUESTO VIt

COMPUESTO VII: DIBROMOOCTADECENOATO DE METILG

TIEMPO DE RETENCICN: 33.5 MIN

ESTE COMPUESTO TIENE EL MISMO TIEMPO DE RETENCION QUE EL COMPUESTD VI
% COMPOSICION (ESTERES METILICOS). 1.8 - 46 EN ABM, 6.6 EN ABS, 56 EN ABA, 22EN LMB

j'

Br O
ESTRUCTURA POSIBLE: /\/V\/\/\M O/
Br
mie | % ABUNDANCIA POSIBLE ION O ION RADICAL
ABM | LmB
Bl’ +o\
P "4 /\/\/\ﬂ\//\/\/\/\/// I
341 2.0
y Q
293] 4911 704 /\/\/\N\/\/\/\/‘\O/ i
2
VE 5 lw
2481 0 0
+
2971 1.7 2.0 IElir!
215] 06 | 10 /\/\/\/V
2051 35 37
AW\
203y 06 1.0 [Br!

192
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TABLA No. 6,8

RESULTADOS DE CG-EM DE LOS COMPUESTO VIII Y IX

COMPUESTO VIli: DIBROMOOCTADECENOATO DE METILO
TIEMPO DE RETENCION: 33.2 MIN
% COMPOSICION (ESTERES METILICOS): 1.2 - 42 EN ABM, 4.0 EN ABS, 4.0 EN ABA, 2.7 EN LIMB
COMPUESTO IX: DIBROMOOCTADECENCATO DE METILO
TIEMPO DE RETENCION: 34.1 MIN !
% COMPOSICION (ESTERES METILICOS): 11-40ENABM, 23ENABS 4.2 EN ABR 20 ENLMB
Br Q
ESTRUCTURA POSIBLE. /\/\/\/\]/W\/\/U\ %
COMPUESTO Viif N O
Br
Br O
ESTRUCTURA POSIBLE' WW\N\/KO A
COMPUESTO IX Be
% ABUNDANCIA
m/e COfAPUESTO Vil COMPUESTO IX
ABM ABS ABA LMB ABM ABS ABA LMB
343 ) 13 0.7 1.0 0.7 1.8 0.7 1.6 1.6
341 { 1.6 1.2 13 1.0 1.8 0.7 16 16
293 851 96 4 B5.8 87.9 839 81.2 80.3 92.8
251 2. 18 2.0 16 1.6 1.4 1.3 0
249 1:3 07 1.3 0 1.6 1.3 1.0 0
205 5.2 43 4.3 43 49 4.5 4.1 3.0
203 | 28 2.0 1.3 12 5.6 42 e.7 0.7 r
219 | 2.0 2.0 1.3 1.4 2.1 2.0 2.0 1.9
217 1.6 0.9 0. G. 1.2 13 0.9 14
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TABLA No, 6.8

RESULTADOS DE CG-EM DEL COMPUESTO X

COMPUESTO X: 9,10-DIBROMOOCTADECANOATO

TIEMPO DE RETENCION: 34.51 MIN

% COMPOSICION (ESTERES METILICOS): 8.3 EN ABM, 7 3 EN ABS, 7.3 EN ABA. 91.4 EN OMB

Br O
ESTRUCTURA /\/\/\/\/\/\/\/\/\O/
Br
mle % ABUNDANCIA tON O ION RADICAL POSIBLE !
ABM | AB3 | ABA |OMB
Br O
377 60| 54|23} 22 /\/\/\/\/\/\/\/\/Ko/
375 | 541 53| 241 22 X
3451 44 | 39| 18] 25 - 5
N\AM/\N\/
3431 48 | 91| 181} 25 g
+
205 | 41.1] 430220259 Ve
N
263 {871 [92.1 |47.2 622 //0
/\/\/\/\/f/\/\/\/\/
* |
219123 (23 |26 | 28 Bri
N
217 (16 (13 (13 {20 /\/\/\/\/
207187 158 (o8 |45
/\/\/\/\I
206 114 |13 (15 | 20 Bri
B R St B —
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TABLA No. 6.10

RESUILTADOS DE CG-EM DEL COMPUESTO XI

COMPUESTO XI: TRIIBROMOOCTADECENOATO DE METILO

TIEMPO DE RETENCION: 37.3 MIN

% COMPOSICION (ESTRERES METILICOS) 32-4B8EN ABM, T9EN ABS, 1.6 ENABA, 11,7- 128 EN LtMB

Br o
ESTRUCTURA POSIBLE: N v 5 /
Br Br
mie  |% ABUNDANCIA POSIBLE ION O ION RADICAL
ABM | LB [ N C; .
372 |03 | 48 /\/\/\\/\//\/\/\/\)\O S
370 1 0.7 1.1
4 Q
my il gl i /\/\/\/\/\/\/M
W\ . |
RPN
250 | 128 153 \ Y ///O
191 6.5 2.6 *
ANAY
189 | 6.5 46 Br
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TABLA No. 6.11

RESULTADOS DE CG-EM DE LOS COMPUESTO XII'Y X1l

I COMPUESTO XIIl: TRIBROMOOCTADECENOATO DE METILO

TIEMPO DE RETENCION: 37.8 MIN

l % COMPOSICION (ESTERES METILICOS): 0.8 EN ABM, §.7 BN ABS, 1.5 EN ABA, 2.7 EN LMB

COMPUESTO Xlif: TRUBROMOOCTADECENQATQ DE METILO

TIEMPC DE RETENCION® 37.8 MIN

% COMPOSICION {(ESTERES METILICOS;: 0.8 EN ABM, 1. 4 EM ABS, 1.3 EN ABA, 2.6 EN LMB I
O
ESTRUCTURA POSIBLE: Br y
i i /\/\//\T/\/\/\/\/\/\o
Bi Br
O
ESTRUCTURA POSIBLE: Br
COMPUESTO Xifl W'A/V\/\/\/\/KO &

O ALGA GTRO DIASTEROISONERD DE XI|

% ARUNDANCIA

mfe COMPUESTO Xil COMPUESTO XHl

ABM 2BS ABA LB ABM ABS ASA LeAB
373 13 07 1.0 o7 18 7 16 16
371 3 a7 1.0 g 18 07 1 16
372 13 07 1.3 ¢ 1.8 7 16 z6
370 10 abs 18 10 1.8 0.5 0& 0
341 03 G5 032 07 02 05 03 0
338 03 05 Q0.3 28 02 0.5 03 ¢

§

291 100 160 160 100 100 160 100 100
258 145 i572 %53 158 148 164 153 12 ¥
177 108 o7 104 6z 74 5% 78 74
175 113 5% 1 85 137 g4 130 10 4
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TABLA No. 6.12

RESULTADOS DE CG-EM DEL COMPUESTO X1V

COMPUESTO XiV:8,10,12,13-TETRABROMOOCTADECANOATO DE METILO

TIEMPO DE RETENCION: 42.7 MIN

% COMPOSICION (ESTERES METILICOS). 1.1 - 42 EN ABM, 8.0 EN ABS. 10.8 EN ABA,80.0 EN LMB

Br Br O
ESTRUCTURA /\/\N\/\A/\/\A 0/
: Br Br |
mie % ABUNDANCIA POSIBLE ION Q ION RADICAL I
ABM | ABS LMB
5371 0 |0 0.1 , Br O
535{ 0 |0 0.6 /V\A/\/\A/\MO '
53370 [0 0.6 Br Br
531{ 0 |0 0.1
1
4554 0 {0 07 B
453/ Y @) |\ | 1.3 V4 f
4511 o | o |os i j
! .
4220 fo3 o7 Br o
421 o jo03 1.3 /\/\//\//W\/\/\/
419 o |0 0.7 o
1373 24 [13 |26 Br D
a1 | 47 | 27 | 26 /\/\/\/\/\/\/\/\/\J/
s W P
3391 0 |23 |23 il
i
201 1 100 {100 100 /\/\\/\\/\\/\V/\/\/\/\O/
. - "
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TABLA No, 6.13

RESULTADOS DE CG-EM DEL COMPUESTO XV

COMPUESTO XV: MONOBROMGOOCTADECADIENOATO DE METILO

TIEMPO DE RETENCION: 27 8 MIN

% COMPOSICION (ESTERES METILICOS): 0.4~ 1.6 EN ABM. 3.9 EN ABS, 1.8 EN ABA, 0.1 EN LMB

ESTRUCTURA POSIBLE:
mfe % ABUNDANCIA
ABS
343 1.4
341 1.4
293 67.6
261 262
201 4.8
189 g1
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ESQUEMA 6.1

MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA EL COMPUESTO |

Q (0] + -
« ASNINANAANAAY L1 [/\/\/W\/\/\/\)\o/] 2
Br Br
]
e mée = 343 - 341 @o‘
/\/\/W/\N\)\o/ — /\/\W\/\/\/\/ R
B Br
o mje = 23 o
o — A AAANNANNAAAY @
1Brt &
S
mfe = 293
H (6] ]

mie = 26
B 1 o>

AANNAIANANAAL  — ANANAADANANS T oD

*RETA ESTRUCTURA MUESTRA LA PCSICICH MAS PROBABLE DEL ATOMC 2% BROMG Y DE LOS DOBLES ENLACES C-C
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ESQUEMA 6.2

MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA EL COMPUESTO I

+ m )
* ' AAAAANAANS T ongd
Br Br
[ = )
mie = 295
H
= /WVK?\/\/\/\/(LD/ +1Br
181+ >
6
16

mie =294 © mle=263

o+ /0\
AAANDAANAL” —F AANAANDAANS T icigd.

* ESTAESTRUCTURA MUESTRA LA POSICION MAS PROBABLE DEL ATOMO DE BROMQ Y DEL DOBLE ENLACEC-C
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ESQUEMA 6.3

MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA EL COMPUESTOQ I

Be  iBr o Br 0
x N\AW/\AA.D/ — /\/\A&X/\/\/\/u\o/ ¥ lB:"
(1 e®y H
l.;@
mie = 372 - 370

Br (o * - Br Q
2e@‘[/\/\/§&/v\/‘\/\*o/} < ANAANANMNAALS

s
Br 1Br

Br Py (o}
/- /\/\&A/\/\/\/\)\o/ #1Br-
mie=314-346 i

Br O + > Br o
e [A//\W\/\/\/\o/} 45 A APLAANANAAY + A

5]
ANAANNANAA  — NINAAAZ + RAAAL/
Br
l-‘- 1 e’g
mije =148 mie =228 - 230

Br- + NANN\NAANS < W +2e°
® 1Brt
+

"ESTA ESTRUCTURA MUESTRA LA POSICION MAS PROBABLE DE LOS ATOMOS DE BROMO Y DE LOS DOBLES £NLACESC-C
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ESQUEMA 6.4

MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA EL COMPUESTO IV

mie = 423 - 421 - 419 ®
(o)

Ywe = 454 - 452 - 450 _
2r 'q* Br £, =
Y AANAARARNAANAY e AANARANANS +CHG:
Br 173 (-18% Br
Br 0 Br O
/\/\/\M/\/\/\)\O/ —» /\/\/%W\/\/\)\D/ +1Bf-
1B
+
mie =372 - 370 5 l
/\/\KM/\N\)\O/ A A R S
] T ANAARAANAAY ¢ H

1811
¥
+ =
mie =242-244 |Bry
2ee + l

mie =314 - 316 o]
206 W - MWM
1Bri l 8r

@
mje = 291

iBn 0 ® o )
AARARAANANAY —> ANARARNANANS 13-

COBLES ENLACESC C©

7

U5 4 FDE LD

CEFELE

ESTAES PUCTURA MUESTRA LA SC3 CIC MAS TS 0RARE T8 L I3 a7
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ESQUEMA 6.5
MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA EL COMPUESTO V

mie =450 -462-454 mje =423 -421 -419
5

/\MNB\'—/\/\/\)?\‘ R ’ o

+CH.O"
. 32
o —p /\WW/V\/

By
V (-1

Be 0 H Br O
AAAANANANAY ¢ AAAAANNAANNAN/ +i5r
11 ®
v

mie =372 -370

er SIS ®
2% +[/\/\\M/\/\/V\)\(/] +H

mfe =330 -328
Br o + -
269, [\\A/\/\/\/\/\/\o/] PAL \A/\/\/\/\/\)\OAQ/\

mfe = 249 o

@
i 4\/\/\\/\/\/\/\)\0/
miex 372 -370 “B‘;l .0 mie = 281 o
SNANAPNAANAY — /\/\MM/ + B

o
Bri e )
/\/\M\/\/V\/\o/ — /MO{\/\/\/\)KQ/
Br v
m/e =230 -228 l
+ o]
E ] ' e A A
s | ANAANA - /\/\W *
1

ESTAESTRUCTURA MUESTRA LA POSICION MAS PROBABLE DE LOS ATOMOE CE BROMO Y DE LOS DOBLES ENLACES C-C



ESQUEMA 6.6

MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA EL. COMPUESTO VI

204

-+
181 o] i o}
- ANAANANANAANAG/ —» ANAPAANNAY, &
Br H Br
Vi ¢-1e)

mie = 291 " _ o
. & AN NANAAAANS
/\/W\/\/\)\o/ 44— /nan 4
£
* m/e = 372 - 370 =
10- 0,

Br Br

m/e =177 176

0
SNANANNANNNA e AR, \BANAAY

1Brl 1Bri

+) +

H o) Y ® o
AANAAANAANNA, N ANAAPINANANNNAA
% i
® @+t1e © l

mfe = 159 0:

4
4 —
SNANPOIANN 4 on s

AAPAAANNA —p AAAANANANS D

"EETA ESTRUCTURA MUES TRA LA POSICION MAS PROBABLE DE LOS ATOMCS DE BROMOY OEL YRIPLE ENLACEC- O
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ESQUEMA 6.7

MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA EL COMPUESTO VI

Bf o Br Q
. S = AAAAANANANAAL
®
1Bri
4
VII (-129) . @1 &

mie = 343 - 341

Br /O\ - S b
AAAAANANS QL ANNAANANNANS 28

mle = 283

&) a @ ol
/\/\W/\/\/\/\/\C/ —_— N\/\//\M\A)\O/ Y i
H

Er 4] H & [
AANANAANNANANAALS 4 AAAARAAANANA/
@ &
o ®@1°

mfe =217 - 215

@
=10 ey
AN - AAANALS —- v, W

1e€l

mée = 251 - 24¢

@
"8n 3

269+« NANAL

ESTE ESTRUCT LRA UE DYRA LA FOIICION IIAS PROBASLE DEL ATOMC DE BROMO ¥ DE LO5 DOBLES ENLACES C-C
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ESQUEMA 6.8
MECANISMC DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA LOS COMPUESTOS Vil Y IX

Br Br Q
c AANAANAAANA s N

181
VII[ (1)
4 u@izu e
mie =293 o ;aq Lo}
ANARANNAAA *— IANAAANANNAY 12
Br 10+ mie = 343 - 341 = ,’o‘

QA —  ANAANNANS s oz

mie = 251 - 249
- L
1B o e 0
N\/M/ R AANAN
Br Br
1 a"l
mmfe & 205 « 203
ANANp 12¢°
Br
+ mje = 217 - 215 =
o 1Br| e}
1Bri I

B o]
’ \/\/\:—/\/\/\/\/\)Ko/ —— J» MISHA FRAGMENTACION QUE EL COMPUESTG Vil
1811
s

0 LUAMOUER DTRO DIASTERIISOMERD DEL COMPUESTO W

[X (-1e2)

TESTA ESTRUL TLIRA MUESTHA L4 £OSCHO MaS PROSABLE DE LOS KTOMCSE Lt BROMG ¥ DEL DOBLE EHNLAC= C-C
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ESQUEMA 6.9
MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA EL COMPUESTO X

Br G Br Q
— AANANDNANAAA

iBn
-+

X -1e=)
(1)- 1% (210

(3, 10-DIBROMO OCTADEGANOATO DE METILO)

= , -
twle = 295 - Bt o

/\/\/\/v@\/\/\/\/\o/ ‘_‘__ /\/\/\/\//'\/\/\/\/\0/449@

mie =263

IO+ /:d
ANAANAANAARG  — B ANNANNANNNS . cng.

mle = 348 - 343

Br 10+ 8r ,:'o‘
AANANAANAAN”  — AANANANNANS +CHG-

mle = 207 - 205

Br O'
/\/\/\/Y\/\/\./\Ao/ —— AN ¢ S ANA Pl
iBn l§rl

mie =218 - 217
(0]

/\/\/\/%Ii”/\/\/\/?\o/ —» /\/\/VVR . NN

Br
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ESQUEMA 6.10

MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA EL COMPUESTO Xi

Br o H Br 0
' N /' —e ANAINNANANAY - B
18l Br e
X| 192 - HQ‘L(ZH @
8r o = Br o
NWW/\/\AO/ < 'Br- N S +2e°
18|

- H@l(zh RS

me=370-372
IBri 0

ANAANANANAG 2 6
Br 0
/\/\/§/\/'\/\/\/\/\0/ —p /\/\/Y'a, M
Br iBr\ r 1Bry
i +

m/e = 189 - 191

&
AR 28

Br
lgrl o mie = 291 o
ANANANANAANGS — /\/\/%/\2\/\/\/\)\0/ +18r-
| =
H
(- H@l(m @
mle = 259 % faa
V, =
2 -CH, &
%, gl Y,

TESTA ESTRUCTURA MUESTRA LA PQSICION MAS PRCBABLE DE LOS ATOMGOS DE BROMO Y DEL DOBLE ENLACE G - C
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ESQUEMA 6.11
MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA LOS COMPUESTOS Xil Y Xl

Br Q =
C AANOANANANALS e ANAAANNAAAS + B
l%_rl Br Br
Xl 1=} 1). H@l{ZM e’
mje =373 - 371
Br o] = Br Q
A/\AA/\/\/\/\Ao/ B /\/\/\M/\/\/\Ao/ +2¢°
: ® Bl
-+
mle =373 - 374 mie=370-372 4
Br o 0. 1® 1Brl o
/\/W/,ﬁ\/\/\/\)\o/ W-H L ANAAANNANA/ r26
: (21 e”
= fe = 291
mfe = 259 /"o‘ — @ Q
AAAANIANNST 8 INAPNINANNANS + i
21:® H
(3)=CH,0"
mfe =373 - 371 :
& 1 - u® Br 1o+
NWW L N\%%A/\/\/\Ao/ +2¢°
at (2 e”
mie =341 -339 T
8r ///v,

mfe =177 - 175

Br Q Bc Q
S AN . \B/\/\/\/\/’\o/ r26°
X

iBf1 Br B
. rl
¥ *
Br e]
" 7 — MISMA FRAGMENTACION QUE EL COMPUESTO Xi|
1Bl Br
b 8
0 ALGUN OTRO DIASTEROISOMERQ DEL COMPUESTO XII
X
-C

' ESTA ESTRUCTURA MUESTRA LA POGICION MAZ PROBABLE GF ;. 05 ATOtAIS OE BROMO Y DEL DOBLEL ERLACE C
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ESQUEMA 6.12

MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA EL COMPUESTQ XIV

m/e = 537 - 535 - 533 - 531

N
1Bt
Br O & Br O
AANAANAANNANAAS ANANYIAAAAS
Br Br H Br Br
XIV (14}
-2 16°
e = 455 - 453 - 451
: H Br - Br Q
-18y.
ANANAANNANAA 2 /\/\’/\/\A/\/\/\/\o/ + 20
® 5 1Brl By
T s

W)-H2 | 2) 1%
e = 423 - 421 - 419

Br (ks 2 ,,O: -
zee./\/\y\M/\/\/\/Ko/ ey /\/\/W/\/\/\/ +CH,0
Bi Br
mie=373-371
Br o) er o
AWNMO/ — /\/\M@A/\/\/\)\o/
lSlI
B O Br 8]

/\/\/)\O\é\/\/\/\/\o/ «—— AAALAPAAAANAAL - En

@H
lteg

mie = 291t o

ANAPASAANAS




ESQUEMA 6.13

MECANISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTO PARA EL COMPUESTO XV

211

o e
« AN INANNAAS oy ANNINANANARGS 1260
Br Br
XV
K+ mfe = 343 - 341 5
/\/\/\\/\/\\/\/\/\)\o/ v+ CU.E
—» /\/\/M(W\/\/\/ +CHy8
Br
Br
o o]
A e — /\M/\/\\/\/\/\)\o/ +2a
Br 18¢1
L 3
Q mfe = 283 o
AAANYIANAAS 2 ANANNNAANA ik
1Bri
2
mie =283 H o o
/\/\/\\/\/\\/\/\/\&/ —r AAARIANIIAANANALS + H®
@

mie = 261

CESTAESTRUCTURA MUESTRA LA PQSICION MAS FROBABLE DEL ATOMO DE EROMO v DE LCS DOBLES ENLACES C- O
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Spectral Overlay Report
"No. Name PuP (nm) R (min) Spectrum Type Correction Filename 1,
1 OLEATO BROMADO
208 107 10.014 Upslope AVBOBD.RUN
2 OLEATO BROMADO J
206.262 10.414 Peak Apex AVBO60.RUN
3 QLEATO BROMADO
205855 10.930 Downslope AVBO60.RUN
190 367 [Nom | f
L # 20%
{80%
L <1 70%
L +4 60%
b -1 50%
3 4 an%
- 430%
8 420%
- ) 410%
llrlJK\J1l1l)ll_l\_\_llliilli!'i I~Illlllltll|lll
200 225 250 275 300 325 350 ;
Wavelength (nm)
ESPECTROS UV DEL OMB (EN TRES PUNTOS)
{CLAR VARIAN)
FIGURA No. 6.28
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Spectral Overlgy Report

ESPECTROS UV DEL LMB (EN TRES PUNTQOS)
{CLAR VARIAN)

FIGURA No. 6.29

No. Name PuP (hm) tR (min) Spectrum Type Correction Filename
1 LINCLEATO BROMA
204.991 8491 Upsiope AVBO7Z RUN
2 LINOLEATO BROMA
205,536 8.988 Peak Apex, AVBO72 RUN
3 LINOLEATO BROMA
205977 0,425 Downslope "AVBO72.RUN
190 367 | Mors
490%
- -4 80%
it J 70%
] {60%
L 1 50%
L 240%
L J 30%
L -4 20%
L - 10%
\_L_‘__ﬂ_l_l_l_ir—_‘; 1 ! 1 11 1 1 | i 1 1 f 1 ! 1 | W T | [ [ 1 1 1 _L' 1 | 1
200 225 '250 ‘275 '300 '35 350
Wayelength (nm)
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Spectral Overlay Report

No. Name PuP (nm) Spectrum Type Correction Filename
1 ACEITE MAIZ BROM
208.446 Upslope AVB071.RUN
2 ACEITE MAIZ BROM
208.194 Peak Apex AVBQ71.RUN
3 ACEITE MAIZ BROM
196.171 Downslope AVBO71.RUN
130 367 | Norm

20%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

1 L S Y { P [E SN T}

200 225
Wavelength (am)

1250 275

r | ! I 1 l_‘V ki,

EJRPECTROS M N TRES PUNTGS: DEL PICD D2, SS FETERES METILICTS DEC ABM

TR AW Bk T TR0 DE RE

=5

Lol

FIGU

CroF e 0O

RANo.8.3

PRINC SN, Tt OME T AR VAR L
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Spectral Overlay Report

No. Name PuPR (nm) R (min) Spectrum Type Correction Fllename
1 . ACEITEMAIZ BROM
185,169 8.460 Upslope AVBO71.RUN
2 ACEITE MAIZ BROM
196.049 8.684 Peak Apax AVB071.RUN
3 ACEITE MAIZ BROM
197.37% 9.382 Downsiope AVBO71.RUN
180 367 N’"—‘l‘
i y og%
b ? h 6:&*
I 1 7@
i 1 66
i {508
| | ook
~ 30#6
]
!
| L
f, 4 20,
Lo J mF
|
B
I | I IR TN S WO N TN SN Y O O TN N AN D NN TN GO N O 0 O
20 _'7225 T250 275 '300 '325 Tas0
Wavelength (nm)

O

[0

LOS ESTEREE METILICOS DEL ABM
RIMCIPAL DEL LMB {CLAR VARIAM}

ESRECTROS (W IEN TRES PUNTOS) DEL PICC D¢
CON SIMILAR TIENMPO DE RETENCION QUE EL PIT

FIGURA No. 6.31
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CAPITULO Vil

MECANISMOS PROPUESTQS PARA LA FORMACION Y DEGRADACION DE
ACEITES BROMADOS

l.-INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

En este capitulo se proponen mecanismos que explican los hechos experimentales observados en el
presente trabajo. Es importante aclarar que no fue uno de fos objetivos de esta tesis realizar un estudio
mecanistico formal de las reacciones de bromacitn ltevadas a ¢abo. Lo que se pretende es proponer
cuales de los mecanismos que han sido propuestos en otros estudios pueden aplicarse para racionalizar
los resuitados obtenidos en este trabajo y asi entender mejor la quimica de los triglicéridos ante la
reaccidn de bromacion.

Existe una gran variedad de compuestos conteniendo dobles enlaces olefinicos que se han hecho
reaccionar con broma por ejemplo: acetato de vinilo, acetato de 1-heptenilo, transestilbeno,
cinamaldehido!; 3-bromo-1-prapenoc?; ciclohexeno, cinamato de etilo?, OM, AL y ALN?, en todas estas
reacciones se ha usado bromo liquido y los productos son los cofrespondientes a la adicion, solamente
en uno de estos casos se reporta? que un 4tomo de bromo entra en una posicién diferente de los dobles
enlaces, precisamente en la reaccién entre el bromo liquido y ALN (acido 9, 12, 15-actadecatrienoico)
se obtiene como subproducto el 4cido heptabromoestearico, no se menciona la pasicion de los &tomos
de bromo ni el rendimiento obtenido de este subproducta. Este resultado, qué aparentemente indica
una reaccion de sustitucion en el ALN, no se ha repariado en ninguno de los estudios posteriores sobre
ABs o derivados de acido estedrico.

La mayoria de los textos de quimica orgdnica®5€ indican que Ja reaccién de bromacién de dobles
entaces olefinicos sigue un mecanismo de adicién electréfila del tipo idnico via i6n bromonio, como se
muestra en el esquema 7.1. La realidad es que el mecanismo de bromacién de clefinas no es tan
simple, Bellucei y colaboradores? reportan que al menos existen 4 mecanismos posibles (no radicales) y
en todos se involucra complejos de transferencia de carga Bry - olefina 0 2Bry - olefina, dichos
mecanismos Se muesivan en el esquema 7.2.
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I
C=C +Br, —» -C-C-
7/ \+/
Br
Br
I [
-?-C-+Br — -C-C-
+/ I
Br 8r

MECANISMO GENERAL DE ADICION ELECTROFILA DE BROMO
A DOBLES ENLACES OLEFINICOS
ESQUEMA 7.1

En el esquema No. 7.2 el mecanismo (a) ha sido propuesto para bromaciones lentas en solventes
apréticos no polares comno tetracloruro de carbono. Este mecanismo es de segundo orden con respecte
al bromo, fo cual no siempre se ha corroborado en otras investigaciones, sin embargo, parece ser
cierto, que cuando el sistema esta libre de humedad y de bromuro de hidrégeno una constante de
velocidad de tercer orden es lo que se obtiene, lo cual esta de acuerdo con el mecanismo {a).

En solventes de muy baja polaridad se presenta el mecanismo (b) donde el complejo Bry - olefina (2:1)
puede soportar, un rompimiento (etapa determinante de la velocidad) del enlace bromo - bromo para
formar un intermediario (par i6nico) bromonio - tribromuro el cual da rdpidamente el dibromuro y bromo
molecular. En este caso el mecanismo es también de segundo orden con respecto al bromo, lo cual ha
sido demostrado cuando se trabaja en presencia de ciertos solventes clorados.

El mecanismo (¢) ha sido propuesto cuando se usan bajas concentraciones de bromo y solventes
hidroxilicos en estos casos la reaccién es de primer orden con respecto al bromo. Cuando se trabaja
con altas concentraciones de bromao, aun en solventes como Acido acético se ha presentado un
mecanismo del tipo (b).

En presencia de iones bromuro (a la forma de sal) y solventes de baja polaridad apréticos o cuando se
usan iones tribromurc en lugar de bromo para llevar a cabo la reaccién, el mecanismo que se sigue es
aquel en donde la etapa lenta es el ataque del i6n bromuro al complejo olefina-bromo 1:1 que es el
representado por (d).
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Br, Br—Br Br
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Br, Br

MECANISMOS DE BROMACION DE OLEFINAS
BAJO DIFERENTES CONDICIONES DE REACCION
ESQUEMA 7.2

Trabajando con derivados del estilbeno, Bellucci y colaboradores determinaron algunas caracteristicas
de la reaccidon de bromacién que se describen a continuacion:

(8) Cuando el derivado dibromado se trata con bromo o bromuro de hidr6geno este se recupera
cuantitativamente, excluyendose asi la posibilidad de una desbromacion o deshidrobromacion
catalizada por bromuro de hidrégeno o por el bromo mismo, esto se ha mencionado como uns
posibilidad, en algunc de los antecedentes que se presentardn més adelante.

(b) Cuando la reaccién de bromacion se lleva a cabo en presencia de bromuro de hidrdgeno ademaés de
los productos dibromados se obtiene algo del correspondiente producto de adicién de la olefina y el
bromuro de hidrégeno.

(c) Cuando la reaccion transcurre en ausencia de bromuro de hidrégeno, esta es casi cuantitativa hacia

los productos de adicién.
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(d) Se presenta isomerizacién catalizada por bromo, del isémero del estilbeno cis al trans, esto no se
observo en presencia de bromuro de hidrégeno.

(e) El andlisis de este tipo de productos es confiable y preciso por cramatografia de liquidos de ahta
resolucion (CLAR).

() Se forman cantidades importantes de polimeros como se demuestra por la aparicién en el
cromatograma de picos muy amplios con fargos tiempos de retencion.

La reactividad de las olefinas ante la adicién electréfila del bromo depende de les grupos sustituyentes;
grupos atractores de electrones, cormno los mismos bromos, disminuyen la reactividad®, por otra parte, la
adicién de bromo en dobles enlaces conteniendo un bromo vinilico es muy lenta.

Con respecto al mecanismo de formacién de los subproductos de la reaccién de bromacion de
trigliceridos, este podria ser similar a aquel, ampliamente esitudiado, de degradacion del cloruro de
polivinilo (PVC)82:1¢ este tipo de polimeros tiene la siguiente estructura:

RO-(CH, - CHCI) ,-OR

El polimero liene defectos estructurales que lo hacen degradarse con relativa facifidad por el calor, la
luz, el oxigeno o la accién combinada de esos agentes, adquiriendo coloraciones que van pasando del
rosa, al café claro, al café oscuro y finalmente al negra, mientras sufre un deterioro progresivo en sus
propiedades.

La explicacién a este comportamisnio es que en la polimerizacién iniciada por radicales libres, hay
reacciones secundarias que originan basicamente dos defectos en las moléculas de PVC: (@)
Formacién de dobles enlaces terminales:

5 4 3 2 1
-CHZ-(l:H - CH, -(|3H - CH=(I:H

Cl Cl Cl

Los &tomos de cloro vinilicos, situados en el carbono 1, son muy inestes, mientras les del 3, son alilicos
por la que son extremadamente reactivos. Estos cloros alilicos sufren eliminacién facilmente junto con
uno de 0s hidrégenos del carbén 4 y se genera cloruro de hidrégeno y ademas se produce otro dobie
enlace carbén - carbén.
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5 4 3 2 1
-CHZ-CI:H -CH=CH-0H=cI:H
o cl

De esta manera se presentan secuencias de dobles enlaces conjugados, que le imparten color al
polimero durante la degradacién. El cloruro de hidrégeno que se genera, cataliza la propia reaccién de
eliminacidn, esto se contrapone a lo reporiada par Bellucci y colaboradores, para el caso del bromuro
de hidrogeno. Estas reacclones de eliminacién se llevan por mecanismos tanto de eliminacion
bimolecular como unimolecular. La gliminacion unimolecular de cloros activos produce carbocationes
que se estabilizan por pérdida de protones, formando dobles enlaces. Cuando sucede esto, quedan
nuevos cloros en posiciones alilicas y asi se propaga la degradacion. En la eliminacién bimolecular se
ha postulado un mecanismo concertado con un estado de transicion de 4 centros:

N\ 7

o=

| !
Cl-—H

Aunque no se descartan mecanismos por radicales libres muy probablemente una combinacion de

todos los mecénismos se presenten simultdneamente, alguno pudiera predominar segun las

condiciones del procesamiento, la estructura del polimero y las impurezas gue contenga.

En cuanto a que el desprendimiento de bromuroe de hidrégeno pudiera derivarse de una reaccion de
sustitucion y no de eliminacion, algunos reportes como ¢l de Ramaiah y Kulkami? postulan que es la
sustitucién, aunque no exponen fundamentos firmes para esta afirmacién. Frenkel, Krauz y Garti12 a
igual que Kahn'® revelan que el desprendimiento de bromuro de hidrégenc es un hecho conocido
durante la bromacion del acido oleico pero no mencionan el mecanisme que lo genera.

Kahn13 cuanda intenté deshidrobromar el ATBE con sodamida en amoniaco liquido el producto
consistio casi exclusivamente de polimeros semisdlidos insolubles en éter de petréleo. En su discusion
de resultados mencionan que Oberbeck mestrd que durante la deshidrobromacién de ADBE con
hidréxido de potasio alcohélico, se obtienen compuestos monobromoolefinicos por liberacién de un mol
de bromuro de hidrégeno. Se mencionan como posibilidades las siguientes opciones:

-CH, - CBr=CH-CHyp-

<CH, -CH= CBr -CHz-

-CH,- CHBr -CHBr - CH - —HEL
-CH =CH-CHBr-CH,

-CH, -GHBr-CH=CH -
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Khan* en otro trabajo logr6 obtener con éxito el &cido estearélico a partir de ADBE pero cuando intenté
deshidrohalogenar ATBE y AHBE siempre se obtenian polimeros conteniendo bromo.

En ofros trabajos se ha estudiado los componentes puros de los AB ¢como los acidos oleico y linolgico y
sus correspondientes ésteres metilicos. Frenkel, Krauz y Garti12 bromaron écida oleico (AQ) y 4cido
linoleico (AL) los productos fueron identificados por IR, RMN 13C, analisis elemental cuantitativo e
indice de yodo. Los resultados de RMN 13C revelan que no hay trazas de insaturaciones en el AOB ni
en el ALB, aln aumentando fa concentracién sélo se encontré la sefial caracterfstica de §7 - 59 debida
a C - Br. A pesar de estos resultados Frenkel y colaboradores seiialan el desprendimiento de bromuio
de hidégeno durante la preparacién de los derivados bromados, lo cual no esta de acuerdo con los
resultados obtenidos, si se supone que la generacibn de bromuro de hidrégeno proviene de

deshidrobromaciones.

Los mecanismos que se presentaran en este capitulo no considera aspectos estereoquimicos.
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I.- MECANISMOS PROPUESTOS
iI. 1. PREPARACION DE ACEITES BROMADOS

Los tipos de solventes usados para las bromaciones llevadas a cabo en el laboratorio fueton:. alcoholes
y éteres alquilicos. De acuerdo a los mecanismos propuestos por Bellucei y colaboradores, el posible
mecanismo (ver esquema 7.3) que sigue la reaccién de bromacidn de los cadenas insaturadas de los
triglicéridas, cuando se usa alcohol como solvente es el (1) y cuando se usa éter es &l (2).

EN PRESENCIA DE ALCOHOLES
Br
\C = CI + B \C = C/ lento ) (‘: rapido !
e} i noe= —§\+R-OHF,, -?é’- == -(|:-c-+R.o|-|
' r Br
. er2QR
H
EN PRESENCIA DE ETERES
?5, i l|3r
\pco? L Neil e |
2 jC—C\ + 2Br2 — /C C\ S -?;}:. s .(I_;,pi_ + Br,
: Br Br
Br.
. B>
\ 7/ REPRESENTA LOS DOBLES ENLACES C - C PRESENTES EN LAS CADENAS
/c - c\ DERIVADAS DE ACIDO OLEICO Y ACIDO LINOLEICO DE LOS TRIGLICERIDOS

MECANISMOS DE BROMACION PROPUESTOS
PARA LA BROMACION DE TRIGLICERIDOS EN PRESENCIA DE SOLVENTES
ESQUEMA 7.3

Como se report6é en ¢l capitulo Il cuando se usan alcoholes como solvente durante la bromacidn de
AVs, se obtienen ABs con densidades menores que cuando no se usa solvente, esto se debe a que el
metanol puede intervenir en el paso rapido de mecanismo propuesto en lugar del bromuro, para formar
un bromo alcoxi compuesto en lugar det producto dibromado y liberando bromuro de hidrégeno, esto ha
sido reportado para estudios (levados a cabo con otros derivados bromados??.
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En los estudios de bromacién de olefinas no se han reportado mecanismos de reacciones llevadas a
cabo en ausencia de solvente. Por lo que para establecer un mecanismo especifico para explicar la
formacién de los compuestos bromados a partir de los friglicéridos de los AVs bajo estas condiciones,

se requiere efectuar un estudio més profundo que el realizado en esta tesis.

De cualquier manera, se propone como mecanismo para la reaccién de bromacién en ausencia de
solvente, el mostrado en el esquema 7.4, ya que de |05 cuatro mecanismos no radicales propuestos
por Bellueci, es el que representa menores diferencias en cuanto a las condiciones de reaccién. El
hecho de que en e] medio de reaccion no haya ningun solvente que estabilice el i6n bromonio apoya
gue sea un mecanismo donde no se involucre la formacion de este intermiediario; la ausencia de
solvente también provoca que la reaccion sea lenta por la falta de contacto entre el bromo y el
triglicérido; ademas conforme transcurre la reaccidn la alta densidad del AB formado acentia la falta de
contacto entre el bromo y el AV.

L5 Br—8r Br
N s \N i Z N e .
/c=c\ + 2Br, =/C=Q — lcac\ — _(':_(l;- + Br,
Br, Br—Br B
7 REPRESENTA LOS DOBLES ENLACES C - C PRESENTES EN LAS CADENAS
c= c\ DERIVADAS DE ACIDO OLEICO Y ACIDO LINOLEICO DE LOS TRIGLICERIDOS

MECANISMO DE BROMACION PROPUESTO
PARA LA BROMACION DE TRIGLICERIDOS EN AUSENCIA DE SOLVENTE
ESQUEMA 7.4

Se descartd la posibilidad de un mecanismo por radicales libres para la adicion de bromo a los
triglicéridos debido a que en este tipo de reacciones, para llevarse a cabo en fase liquida, generalmente
requieren agentes iniciadores como: perdxidos, luz UV o alta temperatura; estas no fueron las
condiciones de reaccién, ademas no se detectd efecto en la reaccidon de bromacién al usar antixidante.
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I.. 2. GENERACION DE BROMUROQ DE HIDROGENO

La formacidn de los derivados bromados detectados mediante CG-EM (ver capitulo VI) y el
desprendimiento de bromuro de hidrégenc de Ia reaccién de bromacién de AVs, indican que los
compuestos de adicién formados sufren reacciones de deshidrobromacion.

El tipo de mecanismo que se propone para eslas reacciones de dehidrobromacion es el de eliminacion
unimolecular, ya que la eliminacién bimolecular requiere generalmente de medio basico para llevarse a
cabo. En el esquema 7.5 se presenta el mecanismo general propuesto.

MECANISMO E1

{ TI I lf{

M| ~E-Ca 28 __C-G- + B
T ®
Br
' T' \

@ -c-C- % oz=¢c +H®
@ | i

MECANISMO DE ELIMINACION UNIMOLECULAR (E1)
ESQUEMA 7.5

En el capftulo || de esta tesis se demostré que el desprendimiento det bromuro de hidrégeno ocurre al
mismo tiempo que la reaccién de adicién, esto indica que por alguna razén la reaccién de adicion no es
ampliamente favorecida y da lugar a que la reaccion colateral de deshidrobromacién se presente. Se ha
reportadof que los efectos estéricos no influyen en forma importante en las adiciones electéfilas de
bromo a dobles enlaces olefinicos, a menos que haya grupos sustituyentes directamente unidos a los
dobles enlaces muy voluminosos, por lo que deben ser enionces efectos electrénicos 10s que estan
influyenda en el origen de la competencia entre 1a reaccion de adicion y eliminacién.
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Come se indicé en los antecedentes, grupos atractores de electrones que se encuentren cerca del sitio
donde se va a presentar la adicion electrofila, hacen que la velocidad de reaccién disminuya, esto
porque desestabilizan al posible intermediario ién carbonio, en el caso de las bromaciones serfa el i6n
bromonio.

En el caso de los AVs la proporcion de cadenas derivadas del acido linoleico es la mas importante, esta
presenta dos dobles enlaces olefinicos y el mecanismo propuesto de hromacién serfa el que se muestia
en esquema 7.6.

B,
/=\/=\/\ + 2Br. —P /-_"...:\/:\/\
R . 2 ‘—— R B( R
2
R: CHy(CH) ¢
R': (CH,) ¢ COO- RESTO DEL TRIGLICERIDO l
R Br Br-Br
Br i) BrBr R (=4
8ry

MAS ESTABLE

r Br (B)
R R’

MECANISMO DE BROMACION PROPUESTO PARA LA BROMACION DE LAS
CADENAS DERIVADAS DEL ACIDO LINOLEICO DE LOS TRIGLICERIDOS
EN AUSENCIA DE SOLVENTE
ESQUEMAT7.6

La explicacién de porgue |a reaccién de adicion se ve desfavorecida es que el mecanismo que no
involucra la formacion de iones bromonio conduce a una reaccidn cuya velocidad es lenta. La opcidn de



277

formacién del i6n bromonio no se ve favorecida, debide al efecto atractor que ejercen los primeros dos
bromos que en el primer paso se adicionaron a la molécula y que desestabilizan el intermediario ionico
{A) ¥ por lo mismo se favorece el camino (b) ya que la especie (B) es neutra y no se ve afectada por
efectos electrénicos. El mecanismoe del esquema 7.6, ademas de explicar el porque se lleva a cabo la
reaccion de eliminacién, apoya el mecanismo propuesto de adicién de bromo a los triglicéridos
mostrado en el esquema 7.4.

Es posible, por lo anterior que antes de formarse el derivado tetrabromado ya se empiece a llevar a
cabo la deshidrohalogenacion de la especie dibromada, esto se ve altamente favorecido porque se
genera como intermediario un ion carbonio estabilizado por resonancia, por la presencia en fa molécula
del doble enlace que ain no ha sufrido adicion, esto se muestra en el esquema 7.7. En el esquema
7.8, se muestra un mecanismo que explica la formacion de compuestos con altlo grado de
insaturaciones conjugadas que provocaria la celoracion oscura caracteristica de los ABs no

estabilizados.
Br
©
FAN
R
i H Br
R: CHye(CH,), -
R': (CH;)s COO-RESTO DEL TRIGLIGERIDO lT
TRANSPOSICION
H
WD s
. /\//\//\/\ r /\W o
Br Br
l INTERMEDIARIO ESTABLE
Br e
H
/\/\/\/\ 2
" SN o . ZONAPNAPNAPN .
INTERMEDIARIO ESTABLE

MECANISMO DE DESHIDROBROMACION PROPUESTO PARA
CADENAS DERIVADAS DEL ACIDO LINOLEICO PARCIALMENTE BROMADAS
DE LOS TRIGLICERIDOS
ESQUEMA 7.7
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En el caso particular de los ABs el calor provoca {a salida de un i6n bromuro, lo cual genera dobles
enlaces y bromos en posiciones alilicas que le confieren a estos una gran reactividad y facilidad para
continuar cen otras reacciones de eliminacién hasta formar compuestos en donde los étomos de bromo
quedan en posiciones vinilicas o bien se generan compuestos con alte grado de insaturaciones
conjugadas, que por el medio acido del medio, explicarian la formacién de polimeros reporiada por
varios autores en los antecedentes.

Br Br H Br Br Br Br
R A R R
3 -® \
@ R R
8r Br Br Br
R: CHy(CH,),- 5
R': (CHj)y- COO-RESTO DEL TRIGLICERIDG l
Br H Br Br
R R
N I 1o W‘\\)Y\ ® L “\/\/W
® il R R
ar Br H Br
l-n@
ar
\AANAA S « ¥ NN,
H
|.ve
v

MECANISMO DE DESHIDROBROMACION PROPUESTO PARA
CADENAS DERIVADAS DEL ACIDO LINOLEICO DE LOS TRIGLICERIDOS
ESQUEMA 7.8

De acuerdo a todo lo anterior y a las conclusiones reportadas en el capitulo Vi, que establecen que
algunos de los componentes detectados por CG-EM, es posible que se formen tanto durante la
preparacién de los ABs como durante el paso de los correspondientes ésteres metilicos de los ABs a
través de la columna cromatografica; se propene que los derivades bromados identificados mediante sl
patrén de fragmentacion del EM, que se generan conmio subproductos de la reaccion de bromacién son
los compuestos: 1, 11, DI, IV, V, XI, XIl, XIll y XV; debide a que |a formacién de estos compuestos se
puede explicar mediante el mecanismo de deshidrobromacién.

Cabe mencionar que en realidad los compuestos I, Il, I, IV, V, XI, Xil, Xlll y XV son los
correspondientes ésteres metilicos de los subproductos reales de la reaccién de bromacién, [0s cuales



2719

deben estar formando algunas de las cadenas de los triglicéridos. Los nombres de los compuestos
referidos anteriormente son: 10-bromo-9,12-octadecadienoato de metilo (i), 10-bromo-8-octadecenoato
de metilo (), 9,13-dibromo-10,12-octadecadiencato de metilo (#H), 12,13-dibromo-8,10-
octadecadienoato de metilo (V) 9,10-dibromo-11,13-octadecadienoato de metilo (V), 9,10,12-tribromo-
12-octadecenoato de metilo (XI), trans-9,10,12~tribromo-13-gctadecencato de metilo (Xil), ¢is~8,10,12-
tribromo-13-octadecenoato de metilo (X)) y 10-bromo-8,12-octadecadienoato de metilo {XV).

Los mecanismos propuestos de formacion de los compuestos |, I, U, 1V, V, XI, XH, Xll] y XV se
presentan en los esquemas 7.9 a 7.15. La explicacion de la posicién de los dobles enlaces y los
4dtomos de bromo se basa en el patrén de fragmentacion mostrado en los esquemas 6.1, 6.2, 6.3, 6.4,
6.5, 6.10, 6.11, 6.13 del capitulo VI. Todos los compuestos cuya formacion se explica mediante jos
mecanismos mostrados en los esquemas 7.9 a 7.18 derivan de 9,10,12,13-tetrabromooctadecanocato
de metilo (XIV), excepto el compuesio || que proviene del 9,10-dibromooctadecanoato de metilo (X).

El compuesto VI (12,13-dibromo-8-octadecinoato de metilo) no se incluyé entre los subproductos de la
reaccion de bromacidn, debido a que un espectro de IR comido para dos muestras de ésteres metilicos
de AB de maiz no indic6 la presencia del tiple enlace carbon-carpon.

Los compuestos VI, VIII y IX detectados también mediante CG-EM tampoce se incluyeron entre los
subproductos de la reaccién de bromacion de AVs, porque ninguno proviene de una reaccion de
deshidrobromacién; la presencia de estos componentes en el AB puede ser explicada por las dos
causas siguientes: (a) son derivados del acido linoleico parcialmente bromados [compuesto X, ¢is-9,10-
dibromo-12-octadecenoato de metilo)] y posteriommente isomerizados [compuestos VIl (9,10-dibromo-
11-octadecenoato de metiio) y VIII (trans-9,10-dibromo-12-octadecenoato de metilo)], (b) son productes
de degradacion formados por desbromacién parcial del 9,10,12,13-tetrabromooctadecanoato de metilo
(XIV) al pasar este a través de la columna cromatografica.

De acuerdo con las observaciones de Bellucei y colaboradores en la competencia entre la adicion del
bromo y bromuro de hidrdgeno a la olefina es favorecida |a primera; esto mismo fue observado en la
preparacién de ABs ya que no se encontrd evidencia de la adicién del bromuro de hidrégeno a las
cadenas insaturadas de los AVs, si ocumiese se hubiera obtenide el correspondiente éster metilico
monobromado saturado del &cido oleico, el cual presentaria en el EM una seftal &8 297 lo cual no fue
observado en ninguno de los EMs obtenido de la gran cantidad de muestras de ésteres metilicos de AB
analizadas, ni tampoco en los OM, LM y LNM bromados.

En cuanto a los resultados obtenidos de la bromacién de compuestas puros OM y LM en el capitulo Vi
se concluyé que como en ninguno de los espectros de RMN 'H y 13C estan presentes sefiales -
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correspondientes a dobles enlaces olefinicos ni a hidrégenos vinilicos, por lo tanto es en la columna
solamente donde se generan los derivados bromados detectados en estos compuestos. La observacion
simple de que fos productos de bromacion de los compuestos puros OM, LM y LNM no presentaron el
oscurecimiento caracteristico de los productos de la bromacion de l0s AVs comprueba que estas
reacciones de degradacién no se presentan an estos compuestos a temperatura ambiente.
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MECANISMO DE FORMACION PROPUESTO DEL COMPUESTO |
ESQUEMA 7.9
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Ii. 3. DESCOMPOSICION DEL. DBEM Y TBEM EN LA COLUMNA CROMATOGRAFICA

Como ya se mencioné en la seccién anterior es muy probable que los subproductos cuya formacion ya
se explicd en los mecanismos presentados en los esquemas 7.9 a 7.15 también se generen por €l paso
de estos por la columna cromatografica. En el caso de los derivados del OMB y LMB no hay duda de
que se generan por degradacion del DBEM y TBEM por las altas temperaturas que se emplean en CG.

El mecanismo de degradacion del DBEM y TBEM propuesto es completamente distinto debido a las
diferentes condiciones, en fase gaseosa y a altas temperaturas jos mecanismos por radicales libres son
los favorecidos®, )

Con respecto a la estructura propuesta (esquema 7.22) para el compuesto VI, su EM presenta la sefial
(e/m) caracteristica a 291 o mismo que los tres componentes identificados como derivados dibromados
con dos dobles enlaces (compuestos |ll, IV y V), pero estos tres compuestos tienen un tiempo de
retencion muy similar entre si, en cambio el compuesto VIl tiene tiempo de retencién simitar a los
componentes con dos atomos de bromo y un doble enlace (compuestos Vil y 1X) e idéntico al del
compuesto VI, ademas, su EM se pudo explicar asignando esta estructura. Como apoyo a la asignacion
de esta estructura se encontr6 reportado’18 en un estudio de descomposicion térmica de derivados
halogenados la deteccién de muy pequedias cantidades del derivado acetilénico,

En los esquemas 7.16 a 7.22 se muestran los mecanismos propuestos de degradacién del DBEM y
TBEM.
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ESQUEMA 7.147
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ESQUEMA 7.19
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ESQUEMA 7.20
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ESQUEMA 7.21
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ESQUEMA T 2.
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ESQUEMA 7.23

-

MECANISMO DE FORMACION PROPUESTO
TRANS- 9,10-DIBROMO-12-OCTADECENCATO DE METILO (VIII)

N

Br

. 0
WO/+ Br-
rpr

Br o
O/+ sz
BrBr
Br (9]

WW+ Br-
r

TRALS v LTEROMT T ZCTADESENT AT DB METRLC (SOHPUESTO U,

INICIACION
Br Br Q
.
rBr
PROPAGACION
Er Br 0
O+ Br.||—
rBr
_ Br 0 oy
/\/\/\/Wo/
Br Br
TERMINACION
i Br 0
2 AANAAAANAANAAO ||
Br Br

N

Br Br O
o~
BrBr +
Br Q
N (o

293




ESQUEMA 7.24
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ESQUEMA 7.25
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ESQUEMA 7.26
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ESQUEMA 7.27
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ESQUEMA 7.28
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Il. 4. ESTABILIZACION DE AB MEDIANTE EL USO DE ACEITE EPOXIDADO DE SOYA

En los esquemas 7.29 y 7.30 se presentan los mecanismos de sustitucién nucledfila unimolecular
(SN1) que explican la accion del aceite epoxidado de soya como aditivo estabilizador de los ABs.

Como se muestra en los mecansimos de los esquemas 7.29 y 7.30 existen dos caminos por los cuales
el aceite epoxidado de soya puede estabilizar los ABs; el primero reaccionando con el bromuro de
hidrégeno generado a parlir de las reacciones de deshidrobromacion y el segundo, reaccionando con
los derivados que contienen bromos alilicos. Los productos de la reaccion son bromohidrinas y éteres
de alto peso molecular que son especies mucho menos reactivas que el bromuro de hidrégeno y que
los derivados bromados con bromos alilicos.

Como ya se ha mencionado con anterioridad los compuestas con bromos alilicos, altamente reactivos,
seguirian reaccionando por deshidrobromacién para formar compuestos con alto indice de
insaturaciones, los cuales debido al mismo bromuro de hidrégeno que proporciona cierta acidez al AB,

podrian polimerizarse.

fl
o} @
R R’ R R
\A/_\/ + H-Br g M/ + B
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Br OH Q J
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MECANISMO DE SUSTITUCION NUCLEOFILA
REACCION ENTRE EL ACEITE EPOXIDADO DE SOYA Y BROMURO DE HIDROGENO
ESQUEMA 7.29
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MECANISMO DE SUSTITUCION NUCLEOFILA REACCION ENTRE EL ACEITE EPOXIDADO DE

SOYA Y DERIVADOS CONTENIENDO BROMOS VINILICOS
ESQUEMA 7.30

Il. 5. ESTABILIZACION DE AB MEDIANTE EL USO DE SOLVENTES COMO MEDIO DE REACCION

Con respecto a lo reportado en el capitulo V, acerca de la estabilizacion del color de ABs preparados en

presencia de solvente, esto se explica si como ha sido propuesto durante la reaccion de bromacion se

forman especies con bromos alilicos, estos serian sustituidos por grupos alcoxi faciimente lo que

evitaria la posterior deshidrobromacién, esto ha sido reportado en estudios de estabilizacién de PVC20

con etanol acuoso. En ¢l esquema 7.31 se muestra el mecanismo propuesto de la reaccién entre un
alcohol y uno de los derivados detectados en los ABs. Los éteres también pueden sustituir a los bromos
alilicos, sin embargo de acuerdo a los resultados de densidad (valores attos) y de color de los ABs
mediante el uso de éteres como es de esperarse (por ser un solvente menos polar) que estos tienen

menor reactividad ante esta reaccién de sustitucién nucledfila.
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REACCION ENTRE ALCOHOL Y UN DERIVADO CONTENIENDO BROMO VINILICO
ESQUEMA 7.31

En esta reaccidn entre derivados con bromos alilicos y alcoholes también existe desprendimiento de
bromuro de hidrégeno, sin embargo esto no afecté la estabilidad de} color del AB en mucho tiempo (ver
tabla No. 5.14), lo que quiere decir, al igual que toda la evidencia acumulada, que no son las primeras
reacciones de deshidrobromacion o en este caso de sustitucion de bromos alilicos por grupos alcoxi, las
causantes de la degradaci6n de los ABs, el problema es que ocurran subsecuentes reacciones de
deshidrobromacion, estas si producirian los polienos conjugados y por lo tanto problemas con el color
del AB.

Il. 6. EFECTO DEL PEROXIDO DE HIDROGENO

Como ya se ha descrito la accion del peréxido de hidrégeno es eliminar el bromuro de hidrégeno
transforméandolo en bromo y generando agua. Este bromo puede seguir reaccionando por adicién
elcicréfila on los dobles enlaces olefinicos presentes. En la seccién anterior ya se explicod la importancia
de eliminar el bromuro del medio de reaccion.

La accién decolorante del per6xido de hidrogeno debe ser un proceso oxidativo de los polienos
conjugados que provocan el color de los ABs. Se han reportado esiudios?? donde se ha encontrado que
esto mismo sucede cuando se someten polienos coloreados del PVC a un proceso de blanquec
oxidativo, se ha medido la velocidad de desaparicion de polienos de 5 a 11 dobles enlaces y se observé
que la velocidad de desaparicion es directamente proporcional al nimero de dobles enlaces.
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. 7. EFECTO CATALITICO DEL BROMURO DE HIDROCGENO SOBRE REACCIONES DE
DESHIDROBROMACION

La reportado en este capitulo indica que mientras el bromuro de hidrégeno sea eliminado o neutralizado
conforme se genere el AB conservara estable su color, en el momento que las especies estabilizantes
se consuman por la cantidad de bromuro de hidrégeno que se ha generado empieza a oscurecerse el
producto porque el bromuro de hidrégeno debe actuar como agente catalizador de la reaccién de
deshidrobromacién, solo asi se explicarian los hechos observados en este estudio.

Como lo indicd Bellucei los compuestos dibromados como el dibromoestitbeno que no contienen dobles
enlaces olefinicos no presentan la accion catalitica hacia la deshidrobromacién, pero come o indican
los extensos estudios sobre degradacién térmica de PVC en compuestos polihalogenados donde existe
posibilidad de la presencia de dables enlaces, si hay un efecto catalitico del halogenuro de hidrégeno
sobre la reaccibn de deshidrobromacion, que segin varios estudios®® parece ser que estan
directamente relacionado entre los halogenos alilices y el bromuro de hidrégeno.

El mecanismo de la accién catalitica del bromuro de hidrégeno para subsecuentes reacciones de
deshidrobromacion se muestran en el esquema 7.32.

Br Br-H-- Bf
|
R / / R p S HBr —-—» RWV/\R‘
Br Br
R: CH;-(CH,)-
R': (GH,), - COO-RESTO DEL TRIGLICERIDO . |- Her
H @
H® 7,
R NN N\ <4 = 7 R
Br Br

ACCION CATALITICA DEL BROMURO DE HIDROGENO SOBRE LA REACCION DE
DESHIDROBROMACION
ESQUEMA 7.32
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lil.- CONCLUSIONES

Se propusieron mecanismos que explican la formacién de los compuestos identificados mediante CG-
EM.

Durante la adicién electréfila de bromo a los AVs se llevan a cabo simulténeamente reacciones de
deshidrobromacién que siguen un mecanismo E1 y que provecan la formacién de los compuestos
denominados I, 11, Ill, IV, V, XI, XII, XIll, y XV, estos compuestos no estan presentes en ¢l OMB ni en el
LMB en cantidades que puedan ser detectados por RMN H y 13C.

La reaccion de bromacion entre el bromo y las cadenas hidrocarbonadas de los triglicéridos derivadas
del 4cido linoleico es lenta; la causa es |la presencia de gtomos de bromo atractores de electrones que
desestabilizan el posible intermediario ion bromonio, por esta razén la salida de 4tomos de bromo por
deshidrobromacién se favorece; ya que involucra un mecanismo con formacién de un carbocation
estabilizado por resonancia.

Mediante un mecanismo de degradacion térmica por radicales libres se explicd la formacion de los
compuestos detectados mediante CG-EM en el OMB, LMB y ésteres metilicos de ABs.

La accién como estabilizante del aceite epoxidado de soya pudo ser explicada mediante las reacciones
con ef bromuro de hidrogeno y los compuestos conteniendo bromos alilicos, las cuales siguen un
mecanismo Sy1.

La accin estabilizante de solventes (preferentemente alcoholes), aceite epoxidado y/o pertxido de
hidrégeno es evitar que el bromuro de hidrégeno catalize las subsecuentes reacciones de
deshidrobromacion y sustituir los bromos alilicos que se foerman durante las reacciones de
deshidrobromacién, por grupos funcionales no tan reactivos; todo esto para eliminar la posibilidad de la
formacién de polienos conjugados. La accién estabilizante no es evitar que ocumran las primeras

reacciones de deshidrobromacion.



CAPITULO Viil

DESARROLLO DE UN NUEVO METODO DE PREPARACION DE
ACEITE BROMADO CON APLICACION INDUSTRIAL

L- INTRODUCCION

Se desamollé por medio del estudio de la reaccién de bromacion de AVs una tecnologia a nivel de
labaratorio la cual se llevé a nivel industrial, en dicho proceso el AB se obtiene de color amarillo a
anaranjado. El proceso no requiere equipo especidl ni involucra etapas de filtracién, las cuales
aumentan el tiempo operacional, esto fue posible al evitar afiadir sustancias sdlidas en la carpa de la
reaccion (carbén activado y bicarbonato de sodio), las cuales se usaban para mejorar el color del AB
obtenido y para eliminar el bromurc de hidrégeno que se genera eén el proceso. Se determind que
dichas sustancias sélidas no eran necesarias, si se sometia al producto a un tratamiento con una
solucién de peréxido de hidrégeno y se aplicaba vacio para eliminar la humedad del praducto final.

El peréxido de hidrégeno reacciona con el bromuro de hidrégena que se desprende al final de la
reaccién en ferma continua durante un periodo prolongado de tiempo y lo mas imporiante produce un
AB de color amarillo que permanece, dependiendo de) valor per6xido del producto por alrededor de 3
meses.

Para evitar la degradacién por reacciones secundarias del AB, este se estabilizé con aceite epoxidado
de soya, de acuerdo a los huenos resultados obtenidos en las pruebas del laboratorio y que fueron
presentados en el capitulo V.

Las condiciones experimentales que se aplicaron a nivel industrial surgieron de una combinacién de
resultados obtenidos de dos procesos de optimacion, uno ya descrito en el capituto Ill (optimacion del
método No. 3) y el otro basado en el método Taguchi, el cual se describe en este capitulo.

Se realizaron una serie de reacciones bajo condiciones similares a la actual técnica de fabricacién
industrial de AB, para determinar las causas de los problemas de reproducibilidad del proceso en la
planta, los resultados se muestran en este capitulo.

Se llevaron a cabo varios estudios tendientes a determinar algunos aspectos que en la aplicacién
industrial eran importantes, estos estudios fueron; (&) efecto de la temperatura de envasado del AB (b)
efecto de la luz en el almacenaje del AB en recipientes oscuros, (c) efecto de la temperatura en el VP
del AB, (d) efecto de la aplicacion de vacio sobre el VP final del producto, (€) efecto de la temperatura
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en el color del producto, (f) variabilidad de las propiedades del AB obtenido en la pianta industrial, a
partir de las primeras 16 reacciones, en las que se uso par primera vez peréxido de hidrogeno, (g)
variabilidad y consistencia del proceso, basada en las propiedades del AB obtenido en una campafia

reciente de produccién, en la cual ya se usa la combinacién del peréxido de hidrégeno y el aceite
epoxidado de soya.



il.- PARTE EXPERIMENTAL, RESULTADOS Y DESCUSION

Il. 1. OPTIMACION DEL METODO DE BROMACGION EN AUSENCIA DE SOLVENTE,
BICARBONATO DE SODIO Y CARBON ACTIVADO

El procedimiento experimental se describe a continuacién: Un matraz bola de 4 bocas de 2 L., se acoplod
a un agitador mecanico, un condensador (conectado a un matraz conieniendo aceite de maiz que
funciona como trampa), un termdémetro y un embudo de adicién. Se agregd al matraz bola 150 g de AV
y la mezcla se agitd (400 RPM) y se enfrié a menos de 15 °C; enseguida a través de un embudo de
adicién se agrega a la mezcla bromo liquido en un lapso de 1.5 h, manteniendo la temperatura
constante. Terminada la adicién se continda agitando durante 5 min. a la misma temperatura, despugs
se agrega a la mezcla de reaccion peréxido de hidrégeno al 50 %, se agita [a mezcla durante 15 min. y
finalmente se aplica 1 h de vacio manieniendo la temperatura constante. Todos los experimentos se
llevan a cabo en una campana de exiraccion.

La descripcion del método de optimacién Taguchi se describié en el capitulo lll. En Ia tabla No. 8.1 se
presentan los valores de los niveles alto, bajo e intermedio de jos factores seleccionados para mejorar
la calidad del AB de maiz.

TABLA No. 8.1
NIVELES DE LOS FACTORES

e A SR N

| FACTORES |

Las respuestas a mejorar fueron: valor peréxido y color (L* - a* - b*), manejandose como un coeficiente
de deseabilidad. El disefio experimental Taguchi sefeccionado fue el L9(3)4, éste se muestra en la
tabla No. 8,3. €n el tabla No. 8.2 se presentan los limites seleccionadaos para el VP y el color, asi como
los covespondientes indices; a partir de estos datos se obtuvieron las ecuaciones (1) y (2) con las
ctuales se calcularon todos los fndices reportados,



307

TABLA No, 8.2
NIVELES MAS Y MENOS DESEABLES DE LOS PARAMETROS SELECCIONADOS COMO
RESPUESTA PARA LA MEJCRA DE LA CALIDAD DEL AB DE ALGODON

INDICE yaLoR pErOXIDG = 1.3414 - 0.0666 VALOR PEROXIDO ()
INDICE coior = - 0.1667 + 0.0167 COLOR (2)
TABLA No. 8.3

DISENO EXPERIMENTAL L9(3)4

:’é"ﬁ*w
10A 26 40 1.66 0.5
20A 26 45 18 1.0
I"s oA 25 50 1,65 2.0
I 40A 30 40 1.8 2.0
| 80A 30 a5 1.66 0.8
{ coa 30 60 1.66 1.0 I
§ 7oa 3 40 1.66 1.0
I 80A 36 45 1.66 2.0
90A 35 50 1.6 0.5

Se realizaron los experimentos mostrados en la tabla No. 8.3 y los resultados obtenidos se presentan
en la tabla No. 8.4. El calculo del indice del valor peréxido y del color se llevé a cabo mediante las
ecuaciones (1) y (2).



TABLA No. 8.4
RESULTADOS OBTENIDOS DEL DISENO EXPERIMENTAL Lg(3)#

20A 2.0 56.9 0.742 0.782 0.630 0.762
304 8.0 63.3 0.742 0.873 0.648 0.805
40A 6.2 60,9 0.928 0.682 0,833 0.798
§0A 6.0 523 0.942 0,707 0.656 0.818
6§ 0A 6.0 616 0.942 0,693 0.683 0,808
70A 21.0 61.0 0 0.85 0 0

80A 15.0 68.1 0.342 0.801 0.274 0.623
90A 8.0 45.6 0.842 0.593 0.559 0.747
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En la tabla No. 8.5 se preseman los coeficientes de deseabilidad promedio para cada nivel de los

factores considerados.

TABLA No. 8.5

COEFICIENTES DE DESEABILIDAD PROMEDIO POR CADA NIVEL DE CADA FACTOR

{ “.. a«t i ctses ',. n&m;ﬂ”‘»
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Civpens? bi mu. PG ..A‘
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:i_ﬁé’:i%%m ey z&f.* jsi ‘:i?j;;qu" vmiﬁjf% ;: %}%ﬁg;% & @ f%u— é%%
1 0.754 0.487 0.675 0.752
HE 0.807 0.700 0.768 0.523
I 3 0423 0.787 0.540 0.708 I

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla No. $.5 las condiciones para llevar a cabo el

experimento (10 OA) denominado campeoén de papel son: temperatura de reaccion, 30 9C (nivel 2);

temperatura del tratamiento con peréxido de hidrégeno, 50 ©C (nivel 3); relacion en peso (AV/bromo),
1.6 (nivel 2); cantidad de peréxido de hidrégeno al 50 %, 0.5 % (nivel 1). Las condiciones del [lamado
experimento (11 OA) ec6nomico son: temperatura de reaccion, 35 °C (nivel 3); temperatura del
tratamiento con peréxido de hidrégeno, 40 °C (nivel 1); relacidn en peso (AV/bromo), 1.65 (nivel 3);
cantidad de peréxido de hidrégeno al 50 %, 0.5 % (nivel 1). Las demés condiciones se mantuvieron

constantes y son {as mismas mencionadas anteriormente.

En la tabla No. 8.6 se presentan los resuitados obtenidos de los experimentos campedn de papel y

ecénomico.
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TABLA No. 8.6
RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS CAMPEON DE PAPEL Y ECONOMICO

4 k ¥

5% ot ALY 5
i) | AOk: o Hh O HNOICE s nppes | £REOR [ INOCE] bicE e OrnNe o
l ¥ &,

hadd Q.M . 4 ) s
100A 12261 | 60 | 035 (002 | 45 progea | 679 | os42 | o000 0.858
10A 13208 | 40 | 0238 o002 | s paliaa | 484 |04 0,667 0.746

Debido al buen resultado de coeficiente de deseabilidad del experimento 10 OM se decidié pasar las
condiciones usadas en el mismo para ser aplicadas en las planta de fabricacion.

Il. 2. EFECTO DE LA LUZ Y LA TEMPERATURA EN ALMACENAMIENTO DE AB

El producto obtenido a partir de la segunda reaccién llevada a cabo en la planta de fabricacion,
identificada como reaccién No. 18, se almacend en 4 porrones (2 oscuros y dos claros) de 20 L, El
producto fue almacenado a temperatura ambiente (20 a 25 °C) y a baja temperatura (5 a 10 °C).
Posteriormente se muestrearon los productos y se les determiné su color y VP. En |a tabla No. 8.7 se
presentan los resultados obtenidos y en la figura No. 8.1 se presenta en forma gréfica la variacién del
color

Como se puede ver a partir de los datos presentados en la tabla No. 8.7 y en la figura No. 8.1
almacenando el producto (con un valor de color inicial alto) a baja temperatura se logra mantener
estable el color del mismo durante un tiempo prolongado, después de alrededor de 2 meses todavia
pemmanece amarillo el color del AB. No se encontré ventaja en almacenar et producto en envases
oscuros con respecto a los claros.

A temperatura ambiente debido al valor inicial alto de VP, el AB permaneci6 de color claro, alrededor
de 50 dias. El VP como ya se ha mencionado baja con el transcurso del tiempo; lo importante es que
después de alcanzar el valor de 5 (valor arbitrario asignado como espegcificacién del VP al AB en la
empresa H&R) todavia permanece estable el color del producto durante un perfodo de tiempo
considerable.
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TABLA No. 8.7
VARIACION DE VP Y COLOR

0
1
)
8
12
20
2
28
28
30
44
45
46
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
62
63
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(4) COLOR, TBMP.15 °C
ENVASE OSCURO

(3) COLOR, TRMR15°C. Y
ENVASE CLARO ;

(2) COLOR, TEMP. AMB.
ENVASE OSCURO

(1) COLOR, TRMP. AME.
ENVASE CLARO

——— e —— e ——_——————

VARIACION DE COLOR CON RESPECTQ AL TIEMPO
(PRODUCTO DE LA REACCION No. 18)
FIGURA No. 8.1

. 3, EFECTO DEL CALENTAMIENTO DEL AB SOBRE EL VALOR PEROXIDO

Como se menciond en la seccién Il. 2. de este capitulo, el VP tiene como especificacion un vator de 5,
por lo que es necesario tener condiciones que se puedan usar para disminuir el VP si en un
determinado momento se requiere fabricar un producto y venderlo inmediatamente. Para determinar
con que velocidad baja el VP de un AB calentado & 50 °C, se llevoe a cabo el presente estudio. En la
tabla No. 8.8 se presentan las resultados obtenidos al someter a calentamiento 2 muestras
provenientes de las reacciones No. 17 y No. 18 (primeras 2 reacciones usando nueva técnica de
fabricacién de AB).

Los resultadas obtenidos revelan que ABs con VP iniciales altos, si se les somete calentamiento (50 °C)
se logra disminuir su VP hasta niveles conforme a especificaciones, en un tiempo entre 9y 12 h. A
partir de las ecuaciones mostradas en la figura No. 8.2 se puede estimar el tiempo requerido de

calentamiento para obtener un VP requerido.
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TABLA No. 8.8
VARIACION DEL VP DE MUESTRAS DE
REACCIONES 17 Y 18 A 50 °C
TIEMPO | Rx.17 | Rx.18
H)_ VP VP

0 18.3 18.9

1 17.5 12.8

2 15.9 9.8

3 13.2 9.1

4 1.7 8.2

5 9.2 7.5

6 8.7 6 |

7 15 5.5

8 6.1 5.5
. _ 9 6 4.9 [

10 6 4.7

11 5.2 4 :

y = 00151 + O3778¢ - 34146¢ + 16275
R? = 09841

D} y=0.0036¢ + Q.0276¢* - 200486 + 18,962

@ R? = 0.9887

VARIACION DEL VP CON EL TIEMPO DE CALENTAMIENTO
FIGURA No. 8.2
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Il. 4. VARIACION DEL VALOR PEROXIDO A TEMPERATURA AMBIENTE

Se mantuvieron 4 muestras de las reacciones No. 17 y No. 18 a una femperatura controlada de 15°C y
30 °C y se les determiné el correspondiente VP hasta que Ias 4 muestras alcanzaran el nivel de 5, en la
tabla No. 8.9 se presentan los resultados obtenidos. En las figuras No. 8.3 y 8.4 se presenta en forma
grafica la variacion del VP, asi como las ecuaciones que mas se ajustan a las gréficas
correspondientes.

TABLA No. 8.9
VARIACION DEL VP DE MUESTRAS DE
REACCIONES 17 Y 18 A 30 9C

0 18.3 16.9 18.3 16.9
1 17.5 16 18 17
2 15.9 8.9 16.6 14.5
3 13.2 7.7 18.5 14.4
6 11.7 6.4 15.8 12.6
7 9.2 5.7 4.2 12
8 8.7 58 13.2 11
) 75 58 12 10.8
10 6.1 54 11.2 8.5
11 5.2 9 7.5
12 8 5.1 8.7 8.8
13 5.6 7.9 6.5
14 5.3 47 75 8.2
15 4.5 6.8 54
16 44
17 43
18 48 43
19 4.8 4.1
L 20 47 4.1
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VARIACION DEL VP DE UNA MUESTRA DE LA REACCION No. 17
A DOS DIFERENTES TEMPERATURAS
FIGURA No. 8.3

TIEMPO (DIAS)

VARIACION DEL VP DE UNA MUESTRA DE LA REACCION No. 18
A DOS DIFERENTES TEMPERATURAS
FIGURA No. 8.4

El VP de las muestras analizadas disminuye a niveles conforme a especificaciones a 30 °C entre 13 a
16 dias y a 15 °C entre 17 a 20 dias.



315

Il. 5. VARIACION DEL COLOR A VARIAS TEMPERATURAS

Se mantuvieron 4 muestras de las reacciones No. 17 y No. 18 a temperaturas controladas de 15°Cy
30 oC y se les determiné el correspondiente color durante el transcurso del tiempo. En la tabla No. 8.9
se presentan los resultados obtenidos para la muestra de la reaccién No. 17 y en la figura No. 8.10 se
presenta en forma grafica la variacion de color de las muestras de la reaccién No. 18.

TABLA No. 8.10
VARIACION DEL COLOR DE LAS MUESTRAS
DE LA REACCION No. 17A15°C Y 30 °C

DIAS 150C 30 oC

1 61.2 €0

2 60.2 58.4
3 60.7 56.7
4 61 56.5
7 60.5 52.5
8 61.3 44.5
9 60.2 36
10 60 29.5
1" 60.2 28.7

Se confirmé que manteniendo almacenados ABs a baja temperatura se logra mantener estable el color
de los mismos. En la muestra de la reaccién No. 17 el color amarillo del producto permaneci6
inalterable durante 11 dias, como se muestra en la tabla No. 8.10. En la muestra de la reaccién No. 18
mantenida a 15 OC, que se analiz6 por un periodo de tiempo ma4s largo, se observé la permanencia del
color amarillo por alrededor de 40 dias.

Il. 6. EFECTO DEL CALENTAMIENTO Y VACIO SOBRE EL COLOR Y VALOR PEROXIDO DE ABs

Para determinar bajo que condiciones es recomendado disminuir VP de ABs se sometieron a
calentamiento a 50 °C sin vacio, dos muestras de la reaccién No. 18 con VP iniciales diferentes, otra
musestra con VP inicial de 9.4 fue sometida al mismo tratamiento pero aplicando vacio (1 mbar). En la
tabla No. 8.11 se presentan los resultados obtenidos y en |a figura No. 8.6 se muestran los resultados
en forma gréfica.
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R2=0.8 @

= .0.0164x? - 0.8255x + 52.73
(1) RZ = 0.9808

VARIACION DEL COLOR DE LAS MUESTRAS
DE LA REACCION No. 18 A 15°C Y 30 °C
FIGURA No. 8.5

TABLA No. 8.11
VARIACION DE COLOR Y VP DE LA REACCION No. 18 A 50 °C CON Y SIN VACIO

=

0

1

2 . 5
3 53.8 8.1 472 8.1 405 84

5 50.7 75 43 7.2 284 7

7 49.8 85 35 6 20.1 6.2
9 43.8 49 34 5 94 5.6
11 38.8 4 -16.4 4.3 1 4.8
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y=-0013¢ - 1.7407x + 60.789
:
(TEMP. 50°C) y=-0.8138¢ + 29107x + 48,583
@ VP NICAL 9.4 L
(TEMP. 50°C) ;

2

VARIACION DE COLOR DE UNA MUESTRA DE LA REACCION No. 18 CON EL TIEMPQO, EN
FUNCION DEL VP INICIAL (TEMPERATURA 50 °C)
FIGURA No. 8.6

Los resultados presentados indican que para el caso de la disminucién del VP no hay influencia de la
aplicacion de vacio; en ambas casos, mediante calentamiento con y sin vacio se logré disminuir el VP a
niveles de 5, en el mismo lapso de tiempo; lo mismo ocurrié en el caso del color, para el VP inicial bajo
no se observd una diferencia significativa. Cuando el VP inicial es elevado alin después de calentar la
muestra 11 h el color de] AB permanece de un color &mbar claro.

Los mismos resultados mostrados en |a tabla No. 8.11 se obtuvieron en la reaccion No. 17. En el
preducto de la reaccion No. 17 aplicando vacio el VP inicial de 9.0 bajé en 11 h a 4.5, sin vacio

disminuyé, en el mismo lapso de tiempo a 4.4. El color amarillo se tornd oscuro, con y sin vacio, Sin
diferencias significaiivas.

Il. 7. EVALUACION DE UNA CAMPANA DE PRODUCCION DE ACEITE BROMADO

A continuacién se describe el procedimiento general que se llevé a cabo en la planta de produccién
para fabricar AB aplicando la técnica nueva en la que se usé peréxido de hidrégeno.

En un reactor vidriado de 2500 L de capacidad, se cargan 1520 K de AV y 2 g de antiespumante, la
mezcla se estabiliza hasta alcanzar una temperatura de 25 °C y se maniiene en agitacién, en ese
momento se inicia la adicién de 930 K de bromo liquido, el cual se daosifica lentamente manieniendo Ja
temperatura constante a 28 °C, la adicion se efectia en 20 h, enseguida se agregan 125 g (0.82 %
base peso del AV) de saolucidn de peréxido de hidrégeno, después de 5 min. se aplica vacio al sistema
hasta alcanzar 40 mbars y se inicia el calentamiento a 40 °C. E| vacio se mejora hasta aicanzar 20

mbars, bajo estas condiciones de temperatura y vacfo la mezcla se mantiene durante 6 horas en
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agitacién, al final se saca una muestra del producto y si la humedad es menor de 0.05 % se descargan
alrededor de 2450 K de producto, si no se continua aplicando vacio hasta alcanzar dicha humedad.

Es importante a nivel de produccién usar la cantidad indicada de antiespumante, ya que si se agrega
una cantidad mayor a la que establece la técnica el AB pudiera adguirir turbidez debido a la cantidad de
antiespumante que no se disuelve en el producto.

Siguiendo el procedimiento descrito anteriormente en la segunda campaiia de produccién de AB, en la
que se empled e} perdxido de hidrégeno (en la primer campafia solo se efectuaron las reacciones No.
17 y 18, cuyos productos fueron utilizados para efectuar los estudios descritos en secciones previas) se
realizaron 18 reacciones. En las figuras No. 8.7 a 8.12 (estas figuras se encuentran al final de este
capitulo) se presentan las graficas que muestran la variacion de las propiedades caracteristicas del AB
en gl transcurso de la campafa de fabricacion y en las figuras No. 8.13 a 8.29 (estas figuras se
encuentran al final de este capitulo) se presentan las graficas donde se correlaciona la variaciéon del
color y VP con el transcurso del tiempo de todos los productos obtenidos en esta campafia.

La reaccion No. 1 no se consideré en este estudio, debido a que se usé una calidad de bromo distinta a
la usada en las otras reacciones. La reaccién No. 3 no se tom¢é en cuenta en la evaluacion estadistica
para ningln parametre debido a que én esa reaccidn se usé mayor cantidad de perdxido de hidrégeno
que en el resto de las reacciones.

Los resultados estadisticos de los pardmetros evaluados mostraron que la variabilidad fue muy aita en
los parametros VP, AGL y humedad; moderada en el indice de yodo; buena en el color y muy buena en
la densidad, esto con base al CV que esta reportado para cada parametro en las figuras No. 8.7 a 8.12
(estas figuras se encueniran al final de este capitulo). En el caso del color para obtener el resultado
reportado de CV se eliminaron los datos de las reacciones No. 2 y 4. En Jas reacciones No, 2 y No. 4 el
tiempo de calentamiento y vacio fue mas prolongado que el empleado en las otras reacciones.

La alta y moderada variabilidad de las propiedades AGL, humedad e indice de yodo, no s un problema
si se considera que hinguno de los datos se acercan a los limites de las especificaciones para estos
parametros. Aunque de todas maneras la variabilidad de resultados muestra falta de reproducibilidad en
el proceso,

El problema mayor en esta campafia de produccién fue la alta variacién del VP, eso provoca que con &l
transcurso del tiempo, sl color del AB tenga mayor variacion, como ya se ha demostrado en los
estudios previos.
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Lo importante de ta variacidn del VP observada es que se logré deducir informacién util, como la que se
indica en fa tabla No. 8.12, con los datos presentados en dicha tabla, es posible determinar,
dependiendo del VP inicial det AB, el tiempo requerido para alcanzar un VP o color determinado en el
AB. Se establecié, como se muestra en las figuras No. 8.30 a 8.35 que existe una correlacién con altos
coeficiente de determinacion (R?), entre el VP y color con respecto al tiempo y ademés entre el VP y el
color, lo cual hace pasibie determinar en cuantos dias un AB tendra un VP v color requerido.

TABLA No. 8.12
TIEMPOS REQUERIDOS PARA QUE EL AB TENGA UNCOLORDE 10 Y BAJESU VP A 5
(REACCIONES DE LA SEGUNDA CAMPARNA DE PRODUCCION DE AB,
EMPLEANDO TECNICA NUEVA)

2 5 0 0
3 34 ( 55 75
4 10 16 24
5 22 24 37
6 29 25 48
7 10 7 20
8 18 23 45
9 9 10 23
10 30 50 67
11 19 15 55
12 15 11 30
13 10 21
14 3 0 15
15 10 5 17
16 19 25 60
17 22 42 65
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y =0.0002¢? - 0.0284%2 + 0.4514x +67.73
R? = 0.8971

CORRELACION DEL VP Y COLOR CON EL TIEMPO TRANSCURRIDO
(VP INICIAL = 34)
{REACCION No. 3, SEGUNDA CAMPARA DE PRODUCCION DE AB)
FIGURA No. 8.30

y = 0.0017x3 - 0.1138x*+ 0.6676x +58.88
R? = 0.9981

R =0.9059

CORRELACION DEL VP Y COLOR CON EL TIEMPO TRANSCURRIDO
(VP INICIAL = 18)
(REACCION No. 8, SEGUNDA CAMPARA DE PRODUCCION DE AB})
FIGURA No. 8.31
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COLOR y =-0.0001x* + 0.0122x* - 0.3628x? +1.3272x +56.152
{ COLOR

R?=0.9955

CORRELACION DEL VP Y COLOR CON EL TIEMPO TRANSCURRIDO
(VP INICIAL = 9)
(REACCION No. 9, SEGUNDA CAMPARNA DE PRODUCCION DE AB)
FIGURA No. 8.32

y = 0.0012x* + 0.1048)> - 3.3244x* + 43.929% - 136.9

CORRELACION ENTRE VP Y COLOR
(VP INICIAL = 34)
(REACCION No. 3, SEGUNDA CAMPANA DE PRODUCCION DE AB)
FIGURA No. 8.33



y = -0.0046x* + 0.2405x - 4.6047x* + 39.537x - 77.38
R? = 0.9846

CORRELACION ENTRE VP Y COLOR (VP INICIAL = 18)
(REACCION No. 8, PRIMERA CAMPARNA DE PRODUCCION DE AB)
FIGURA No. 8.34

y = 0.1832x* - 3.7008x° + 21.832x* - 19.224x - 41.984
R* = 0.9

CORRELACION ENTRE VP Y COLOR (VP INICIAL = 9)
(REACCION Neo. 9, SEGUNDA CAMPARNA DE PRODUCCION DE AB)
FIGURA No. 8.35
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En las figuras No. 8.30 a 8.35 se presentan correlaciones entre VP, color y tiempo solo para fres de las
reacciones representativas llevadas a cabo en la campaiia evaluada, debido a que se observ, de
acuerdo 2 la tabla No. 8.12, que existen practicamente 3 niveles de VP inicial, con los que se puede
establecer |a variacién de color y VP astos son los siguientes: (a) VP inicial alrededor de 34, se cumplen
las ecuaciones de las figuras No. 8.30 y 8.33; (b) VP inicial alrededor de 18 se cumplen las ecuaciones
mostradas en las figuras No. 8.31 y 8.34; (c) VP inicial alrededor de 9, se cumplen las ecuaciones
mostradas en las figuras No. 8.32 y 8.36.

Il. 8. PREPARACION DE ACEITES BROMADOS USANDO TECNICA ACTUAL DE PRODUCCION

Antes de introducir en la planta de produccion el uso del aceite epoxidado de soya como aditivo
estabilizante del AB, se evaron a cabo en e! laboratorio una serie de 10 reacciones (experimentos 1 V
a 10 V) cuyo procedimiento general se describe a continuacién: A un matraz de 1 L de cuatro bocas,
acoplado a agitador mecanico, termoémetro, condensader y embudo de adicién, se agregan 300 g de AV
y 0.04 g de antiespumante, a través del embudo se le agrega lentamente 191.1 g (186.3 g en el
experimento 1 Vy 194.8 g en el experimento 2 V) de bromo, manteniendo la temperatura consiante a
28 °C, al terminar la adicibn del bromo se le aflade a Ja mezcla de reaccion 1.2 g de peréxido de
hidrogeno al 50 % (1.22 g en el experimento 2 V y 1.47 g en el experimento 10V} y la mezcla se agita
durante 15 minutos, después de Jo cual se aplica vacio y se eleva la temperatura a 40 °C, este
tratamiento se efecta durante 1 h; finaimenie a la mezcla de reaccién se le agregan 4.8 g de aceite
epoxidado de soya y se mantiene la agitacién por 15 min.

En |a tabla No. 8.13 se muestran las condiciones y resultados obtenidos de los experimentos 1 V a 10
V.

La relacién en peso AV/bromo usadas en la planta (1.63) y en el laboratorio (1.57) para obtener un AB
de densidad similar y conforme a especificaciones, es diferente. En general, en el laboratorio se
requiere usar una relacién en peso AV/bromo més baja que en la planta, para obiener los mismos
resuftados en cuanto a densidad. Actualmente en la planta de produccién no se dispone de un sistema
de alta exactitud para medir la cantidad de bromo dosificada. Sin embargo, si hay reproducibilidad en Ja
cantidad usada de breamo en cada reaccién lo que se demuestra por el bajo CV obtenido en los valores
de densidad de los ABs (ver tabla No. 8.14).

La variabilidad de los resultados de densidad fue muy baja, con respecto al VP y color fue regular, pero
comparando el CV del VP de los ABs obtenidos en la planta en la segunda campaiia de produccién
evaluada anteriormente, la variabilidad resulté mucho més baja.



TABLA No. 8.13
RESULTADOS DE PARAMETROS ESTADISTICOS DE 10 REACCIONES LLEVADAS A CABO BAJO
LAS MISMAS CONDICIONES

10V 1.57 0.49 1.6 1334 | 111 38
PROMEDIO 1.333125 | 5.044 41
DESVIACION ESTANDAR 0.000834 | 1.015 | 3.829
COEFICIENTE DE VARIACION 0.083 | 128 9.3
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. 9, EVALUACION ESTADISTICA DEL PROCESO DE OBTENCION DE ACEITES BROMADOS
USANDO TECNICA ACTUAL DE PRODUCCION

Se fomaron datos de 11 lotes de produccidn de AB recientes y se determiné 1a desviacion estandar, el
CV y caracteristicas que definen la consistencia de un procesom como las denominadas capacidad del
proceso potencial y real, estas se calcularon usando las siguientes formulas:
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PARA ESPECIFICACIONES CERRADAS

Cpk= Cp (1-K)

Cp = LES - LEI
6s

_ 2|Nom -X|

~ LES - LEI

PARA ESPECIFICACIONES ABIERTAS

i LES-X _ X-LEl
P= 3 T 3s

Cp = Cpk

Donde: Cp - capacidad potencial del proceso
LES - limite de especificacién superior
LEIl - limite de especificacién inferior
s - desviacién estandar
Cpk - capacidad real del proceso
NOM - valor nominal (valor ideal)

La capacidad de un proceso determina si este cumple consistentemente con las especificaciones. La
Cp es una comparaciéon de la variacibn real del procesa y la variacién permitida por las
especificaciones. Un proceso con un resultado de Cpk igual o mayor a 1.33 significa que un 98.7 % o
més de ios datos del universo esta dentro de especificaciones. Por 6 tanto, un valor de Cpk cercano a
ase valor representa un proceso consistente.

£n la tabla No. 8.14 se muestran los resultados de los célculos efectuados para los 11 lotes de
produccion de AB recientes.

Para calcular el Cpk de los parametros VP, AGL, indice de yodo y color se usaron las férmulas
comespondientes a especificaciones abiertas; las especificaciones para estas propiedades son: VP,
menor o igual a 5; AGL, menor ¢ igual a 1.0; indice de yodo, menor o igual a 18 y color mayor o igual a
20 (esta (ltima especificacion es arbitraria, no existe una especificacién oficial todavia). Para calcular el
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Cpk de la densidad se usaron las férmulas comrespondientes a las especificaciones cerradas. La
especificacion de la densidad es 1.325 a 1.345.

ABLA No. 8.14
EVALUACION ESTADISTICA DE ULTIMA CAMPARNA DE FABRICACION DE AB

4.03 13.59 0.65 40
| 1.338 | 418 1258 | 048 38
6.4 12.64 0.63 35
4.3 11.76 0.55 48
1 434 | 1345 | o6 30
443 12.74 0.88 28
4.64 13,19 0.84 48
3.98 13.05 0.58 44
4.95 13.94 0.79 38
5.1 12 0.64 41
4653 | 12.993 | 0.646 39
0686 | 0689 | 0113 | 6419
14.7 53 17.4 16.5
0.17 1.456 1.04 0.99
0.17 1.456 1.04 0.99

Los datos presentados en la tabla No. 8.14 muestran que el CV todavia presenta una variabilidad
relativamente aita para los parametros: color, valor peréxido y AGL. Sin embargo, en cuanto a la
capacidad del proceso se puede decir que es consistente con respecto a todos los pardmetros
evaluados, excepto el VP, que presentd un valor de Cpk de 0.17.

E! relativamente bajo valor de Cpk para el VP surge de que el promedio de los datos de VP esta muy
cerca al limite de especificacion, este bajo resultado a menos que se cambien las especificaciénes
continuara asi, ya que actuaimente para Jiberar un lote de AB se requiere que alcance el valor referido
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de 5, entonces en ese momento se de de aita el producto para venderio, lo cual significa que siempre el
resultado oficial de los analisis de VP ser§ cercano a 5,

En las figuras No. 8.36 a 8.40 se presenta en forma gréfica |a variacion de las propiedades més
importantes de los ABs preparados recieniemente.

VARIACION DEL COLOR DE ABs DE 11 LOTES DE PRODUCCION RECIENTES
FIGURA No. 8.36

VARIACION DEL PORCENTAJE DE AGL DE ABs DE 11 LOTES DE PRODUCCION RECIENTES
FIGURA No. 8.37
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VARIACION DEL INDICE BE YODO DE ABs DE 11 LOTES DE PRODUCCION RECIENTES
FIGURA No. 8.38

VARIACION DEL VP DE ABs DE 11 LOTES DE PRODUCCION RECIENTES
FIGURA No. 8.39
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VARIACION DE LA DENSIDAD DE ABs DE 11 LOTES DE PRODUCCION RECIENTES
FIGURA No. 8.40
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ll.- CONCLUSIONES

Se implement6é en la planta una nueva tecnologia para fabricar AB mediante la cual se obtiene un
producto con mejores caracteristicas en cuanto aspecto y con tiemnpos de procesas mas cortos que los
usados en el proceso anterior.,

La combinacién de perdxido de hidrégeno y aceite epoxidado de soya en el proceso de fabricacién hace
posible que color del AB permanezca estable durante aproximadamente 3 meses.

Se encontré que manteniendo almacenados los ABs en cuartos fifos, se mantiene estable el color
durante periodos de tiempo mas largos que a temperatura ambiente. La reacciones de descomposicion
de los AB Se catalizan con altas temperaturas.

Actualmente la capacidad del proceso de produccion de AB es aceptable, de acuerdo a los valores de
Cpk determinados.
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CONCLUSIONES GENERALES

Las conclusiones mas importantes derivadas del presente trabajo de tesis fueron |as siguientes:

La reacci6n de adicién electrofila entre el bromo liquido y los triglicéridos de los AVs siempre procede
simuftdneamente con reacciones de deshidrobromacion; la evidencia més clara de esto es el
desprendimiento de bromuro de hidrégeno y las estructuras correspondientes a los componentes
identificados en las ésteres metilicos de los AB, mediante CG-EM.

La posicion alilica de los atomos de bromo presentes en los ABs, le confieren a estos una gran
susceptibilidad para sufrir reacciones de degradacién, preferentemente de deshidrobromacion. Estas
reacciones producen compuestos con alto grado de insaturaciones conjugadas, lo cual provoca el
oscurecimiento caracteristico de los ABs.

Para evitar la degradacién de los aceites bromados vegetales se deben usar sustancias gue eliminen
del medio de reaccién, en el menor tiempo posible, el bromuro de hidrégeno que se libera come
subproducto durante la reaccién de bromacion de los aceites vegetales,

Los métodos gue mejor funcionan para eliminar e bromuro de hidrégeno sin alterar las propiedades
caracteristicas de los aceites bromados son: () uso de solventes en el medio de reaccién de
bromacidn, tales como alcoholes o éteres mezclados ¢on agua, (b) use combinado de perdxido de
hidrégeno en solucién acuosa y aceite vegetal epoxidado.

Las condicicnes de reaccion que dan mejores resultados para retardar la degradacidn de los aceites
bromados fueron: (a) bajas temperaturas de reaccion (menores de 25 °C), (b) altas relaciones en peso
AVibromo, el nivel méximo lo define la minima densidad permitida para los ABs (1.325 g/mL) (c) bajas
temperaturas de almacenamiento de las aceites bromados (entre 5 y 15 °C).

Las propiedades recomendadas para que tos aceites bromados permanezcan por méas tiempo estables
son; valor peroxido entre 10 a 15, indice de yodo cercano al nivel superior de 16 y porcentaje de acidos
grasos libres lo mds bajo posible. Con este nivel de valor peréxido se obtiene un producto con valores
de color mayores a 50 lo que corresponde a un color amarillo y ademas se logra la permanencia de
dicho color por un tiempo prolongado. El bajo contenido de acidos grasos libres se recomienda, debido

a que esta propiedad presenta tendencia a aumentar con el tiempo.
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Préposito y Método de estudio: Los aceites vegetales bromados son productos de la reaccion de
adicién electréfila def bromo a los dobles enlaces carbén-carbéon de los triglicéridos que son los
componentes principales de los AVs. Los ABs fienen una gran aplicacién en la industria de
bebidas citricas; se usan mezclados con aceites citricos para formar emulsiones esiabies con
el agua de las bebidas y a la vez les confieren a €éstas una turbidez que les da un aspecto
natural. En el mercado existen dos fipos de ABs en cuanto a su color, unos de aspecto oscuro
y otras de color amarillo. El aspecto oscuro constituye un problema para las industrias que lo
fabrican, ya que disminuye la demanda de este producto por parte de los consumidores.
Revisando la literatura no se encontré una explicactn satisfactoria de las causas del problema
del oscurecimiento de los ABs; esto di6 origen al presente trabajo, cuyo objetivo general fue
realizar un estudio profundo sobre propiedades, preparacién y composicion de ABs, con el fin
de aplicar los resultados obtenidos del estudio en el desarrollo de tecnologia a nivel de
laboratorio e industrial para la produccin de ABs de buena calidad y bajo costo. La
metodologia de este estudio consistié de las siguientes etapas: (1) preparaciéon de ABs g partir
de diversos AV5 y mediante diferentes meétodos; (2) optimacién de la preparacién de ABs,
aplicando métodos de optimacién sistematicos; (3) estudio de estabilizacion de ABs; (5)
caracterizacion de los ABs mediante CG-EM, CLAR y RMN 'H y 13C; (5) aplicacion industriaf
de una técnica nueva de preparacion de ABs.

Contribuciones y Conclusiones: Las hipétesis planteadas y confirmadas en este estudio fueron las
siguientes: (1) el mejor método para preparar ABs es usando solventes en el medio de
reaccion; esto considerando la calidad del producto ¥y no el coste del proceso; (2) usando
perdxido de hidrégeno en el tratamiento final de los ABs se logra que estos presenten un color
de amarillo a dmbar claro; (3) los compuestos formados por |la adicién del bromo a los
triglicéridos sufren reacciones de deshidrobromacion, el bromuro de hidrégeno generado
cataliza las subsecuentes reacciones de deshidrobromacién principalmente en |os derivados
bromados que; poseen atomos de bromo en pasicianes alilicas que le confieren a Ios ABs alta
reactividad ante posteriores reacciones de deshidrobromacion; estas dltimas producen
polienos conjugados que imparten a los ABs coloraciones desde rojo a café muy oscuro.
Adicionalmente, durante la realizacién del presente trabajo se establecié lo siguiente: (a) un
método basado en la determinacién det indice de refraccién que se aplica para calcular el
contenido de bromo en ABs; (b) mediante irradiacién con luz UV se logra que ABs tratados con
peréxido de hidrégenc permanezcan por mas tiempo con coloracion amarilla; (c) los ABs
preparados en presencia de éter etilico dan prueba negativa ante el ensayo "Ames"; (d) la
estructura de los ésteres metilicos de los ABs, derivados de Aacidos grasos de 18 carbonos,
mediante el patrén de fragmentacién de los correspondientes espectros de masas; (e) el OM y
LM durante su paso a través de la coiumna de CG, sufren degradacion térmica formando
productes de deshidrobromacion y desbromacion, la degradacion es més notable en el LM.
Actuaimente la tecnologia desamollada en este trabajo se aplica para fabricar AB en la
empresa Haammann & Reimer S.A. sucursal Monterrey, N.L.
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