CAPITULO

METODOS DE ANALISIS DE ACEITES VEGETALES Y ACEITES BROMADOS

L.- INTRODUCCION

Los aceites bromados (ABs) pueden provenir de aceites de origen animal, marino o vegetal. En este
proyeclo séio se estudiaron los ABs provenienies de aceites vegetales (AVS).

La mayor parte del trabajo experimental consistid en realizar reacciones de hromacién de AVs, por lo
cual fue necesario 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 también que los aceites que contienen
acidos no saturades presentan labilidad, debide 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
autooxidacion se favorece en presencia de luz. En la literatura existen abundantes reportes sobre
estudios relacionados con la oxidacidn o autooxidacion de grasas y aceitesl.

Otras propiedades quimicas de los aceites se derivan de su funcién éster; dicho grupo funcional puede
ser convertido mediante hidrdlisis a su correspondiente alcohol y &cido. 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: formico, acético, propanoico, butancico, pentanocico, hexanoice, heptarioico, octanoico,
nonanocico, decanoico, azelanico (nonanodioico), subérico (octanodioico), sebacico (decanodioico),
oxiestedrico, dioxiestedrico y celoestedrico

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

3) PerOxidos ¥ metilcetonas

4) Agua

$) Dibxido de carbono y mondxido de carbono

Es importante mencionar, que en ias pruebas organclépticas se reconocen sustancias que los métodos
tradicionales no detectan facilmente; por ejemplo, las metilcetonas aunque estén presenies enh 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 aplict en este trabajo, muestra que es factible determinar la cantidad de
bromo absorbida por el aceite de cartamo, con sélo determinar el indice de refraccin del producte
formado. Los autores de este estudio encontraron una relacién entre el indice de yodo, el indice de
refraccién y el porcentaje de bromo que se adiciona al AV,

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



II.- DESARROLLO EXPERIMENTAL
I.1. EQUIPO, MATERIAL ¥ REACTIVOS
EQUIFPO:

Agitador magnético, plancha de calentamiento, densitémetro DMA, acuémetro Beckman KF4B,
colorimetro (DR. Lange, tricolor LFM3), potenciémetro Beckman ¢ 50, cromatégrafos de gases marca
Perkin Elmer, modelo sigma 300 y dos Hewlett-Packard modeloe 5890, estos dltimos acoplados
respectivamente a un espectrdmetro de masas Finnigan MAT [TD 800 y Hewlett-Packard, modelo 5989.

MATERIAL:

Matraz bola de 3 bocas (50 mlL, 100 mL), desecador, embudo de separacion (250 mlL), matraz
yodométrico {250 mL), pipeta volumétrica (1, 5, 10 y 25 mL), condensador, bureia (25 mL, 50 mL), vaso
de precipitado (10, 100, 150, 250, 600 y 1000 mL), unioén Claisen, matraz Evienmeyer {250 mL}, union
para vacio, tubo de ensaye 8 x 74, bafio de enfriamiento, termémetro (- 10 A 150 ©C), electrodo de
plata, matraz bola 1 boca (150 mL)}, pinzas para scporie, soporte, probeta (50 mL, 100 mL, 250 mL y
500 mL), barritas magnéticas, jeringa de plastico {2 mL), jeringa de vidrio (10 pL), varilla de vidric para
agitador, embudo de separacidon (125 mL), columnas capilares DBWAX y DB-1J & W.

REACTIVOS:

Aceites vegetales de: maiz, algoddn, jojoba, ajonjoli, soya, aguacale, maiz americano, girasel y canola.
Estos AVs fueron conseguidos en casas comerciales de la localidad: Arancia S.A., Laboratorios Mixim y
Drogueria Cosmopdlita 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 continuacién se
indica la procedencia de cada reactivo: acido linoleico (A), linoleato de metile (A), éter etilico (P), etanol
(P), metanol (B), éter de petrdleo (P), bromuro de sodio (B), bromato de sodio (B), acetato de elilo (B),
acetona (P), trifluoruro de boro en éter etilico (A), tiosulfato de sodio (B), sulfato de sodio anhidro (B),
yoduro de potasio (B), cloroformo (P}, 4cido acético (B), solucidn Karl-Ficher (M), tartrato de sodio
dihidratado (B), monocloruro de yodo (M), almidon (P), fenolfialeina (B), naranja de metilo (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 continuacién se describen los tipos de andlisis efectuados para caracterizar tanto los AVs como los
ABs:

DENSIDAD:

La alta densidad de los ABs es la propiedad que define su utilidad como agentes enturbiantes en
bebidas citricas. En el caso de |os AVs gsta propiedad se determina para caracterizarlos.

Para determinar esta propiedad se utilizé un densitémetro, el cual mide la densidad de un liquido
contenido en un tubo oscilador de vidrio. El 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.

Ei procedimiento general es ¢l siguiente: mediante una jeringa de plastico, se introduce la muestra libre
de burbujas al tubo ascilador, cuando la temperatura se estabiliza a 25 °C se toma |a lectura indicada
en el marcador digital.

INDICE DE YODO:

El indice de yodo se define como &l nimero 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 sl AV,
indica mayor nimero de dobles enlaces disponibles para la adicion de bromo, por lo tanto, produce AB
con densidad alla, 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 seleccion6 el método de Wijs para efectuar
esta determinacidn, porque es el gue se aproxima mas a los valores tedricos de los aceites que
contienen dobles enlaces aislados. Los resultados obtenidos por este método oscilan entre un 986 y
98.8 % del valor estequiométrico. Cabe sefialar que este método no es aplicable en el casc de aceites
que contengan dobies enlaces conjugadoss.

El indice de yodo en el AB se uliliza como criteric para establecer si la reaccidn de preparacitén fué
completa. Un valor de 0 indica una saturacién compieta de los dobles enlaces por halégenos en los
AVs. En los ABs no se han encontrado valores de @, lo que podria indicar que la reaccién es



incompleta. Sin embargo, con base a los resultados obtenidos en la caracterizacién de AB mediante
CG-EM (descritos en el capitulo VI), se encontré que los AVs reaccionan completamente ¢on el bromo
si es afadido en excesp, pero al mismo tiempo, sufren reacciones de deshidrohalogenacion que
regeneran 103 dobles enlaces C - C, no necesariamente en las posiciones originales.

El procedimiento seguido para esta determinacion fué el reportado en el FCC% En un matraz
yodomeétrico se pesan 10 g de AB 6 2 g de AV, se afladen 10 mL de cloroformo para disolver la muestra
y en sequida se agregan 25.0 mL de solucién de Wijs (16.5 g ICI/L acide acético). Se tapa el matraz, se
agita y se deja reposar en la oscuridad durante 30 min. Posteriormente se agregan 30 mbL de solucidn
de yoduro de poiasio al 16.5 % y 100 mL de agua desionizada. Se titula con tiosulfato de sodio 0.1 N,
cuando 1a solucidn adquiera una coloracién amariillo clara, se le agrega 1 mL de solucion de almidén al
1 % y se continda la titulacidn hasta que la solucidon queda incolora. Se corre un blanco
simuitadneamente con {a 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 [a 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 dsterminacién es de suma importancia, ya que Si
contiene un alto porcentaje de AGL estos permaneceran al final en los ABs.

El procedimiento seguido para esta determinacién fue el reportado en el FCC3: En un matraz
Erlenmeyer de 250 mL se pesan 30 g de AB se agregan 50 mL de etanol caliente (previamente
neutralizado a la fenclftaleina) y se titula con hidréxido de sodio 0.1 N agitando vigorosamente. La
solucién debe permanecer de color rosa durante 30 segundos.

Calculos:

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

Donde: % AGL = Porcentaje de AGL como acida aleica



VALOR ACIDO:

El valor &cido {(VA) se define como el nimero de miligramos de hidréxido de potasio requeridos para
neutralizar 1 g de muestra. Este parametro se determind durante el esiudic realizado acerca del
desprendimiento de bromuro de hidrégeno en la reaccion de bromacién de AVs, descrito en el capitulo
Il.

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

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

DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE HUMEDAD:

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

La humedad en los ABs se determiné por el método Karl Fisher?, usando como solvente una mezcla de

clorcformo - metancl (2:1 v:v), en el ¢caso de los AVs se usa como sclvente el metanol.

Reacciones involucradas:
CH;-OH + soz + PY —> PYHSO4CH3

Hp0 + I3 + PYHSO4CH4 + 2PY ~—> PYHS04CH3 + 2 PYHI
Donde: PY - piridina
Cilculos:

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

El factor en la férmula anterior es obtenido a partir de la determinacion de la humedad conocida del
gstandar tartrato de sodio dihidratado (H,O = 15.68 + 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 perdxido 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 susceptibles de autcoxidacién y producen hidroperéxidos y perdxidos orgénicos; un
valor alto de VP significa que el AV ya no es adecuado para la preparacion de AB ya que se alteran el
olor y sahor del AB y causan interferencia con el sabor de la bebida citrica.

El procedimiento seguido para esta determinacion fué el siguiente®: En un matraz yodométrico se
disuelve el peso equivalente a 10 mL de AB en 30 mL de una mezcla de 4cido acético glacial -
cloroformo (3:2 v:v); posteriormente se prepara 1 mL de solucidn saturada de yoduro de potasic y se
aprega a la mezcla con agitacién suave. Se guarda 1 minute en la oscuridad; se afiaden 100 mL de
agua desijonizada, 2 mL de solucién acuosa de aimidén al 1 % y se titula con tiosulfato de sodio 0.1 N.

Calculos;
VP=8xmL Na28203 0.1N

Por la toxicidad conocida del cleroformo se probé el método con ofros solventes como metanol y
acetato de etilo. Se compararon 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.

Eil procedimiento seguido para esta determinacion fue el siguiente®: En un matraz yodométrico se
disuelve 1.00 g de AB en 20 mL de aceiona. Se afiade 1 g de yoduro de potasio y se agita {(no se
disuelve por completo). El matraz se tapa y se deja reposar en la oscuridad por 30 min. con agitacion
ccasional. Se afiaden 25 mL de agua desionizada y 2 mL de solucién de almiddn recientemente
preparada. Si no se presenta coloracion azul se considera que el producto no contiene bromo libre. Si
hay coloracién se titula con tiosulfato de sodio 0.01 N hasta decoloracion permanente durante al menos
5 min. Se corre un blanco simultaneamente can la muestra.

Célculos:

% Bromo libre = (A - B) (0.0792) / g de AB.
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Dende: A = volumen (mL) Na,S,05 consumide por la muestra, B = volumen (mlL) Na,$,05 consumido
por €l 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 FCCM, El calculo de la normalidad del tiosulfaio de sodio se efectud mediante la

siguiente férmula:

N = (g K5Cry07 X 1000) / (mL NayS,0; x 49.032)

COLOR:

El ojo humano registra luz visible en un intervalo de longitud de onda de aproximadamente 380 a 780
nm. Ademas de la percepciéon de la brillantez y oscuridad, el ©jo registra tres diferentes tipos de
estimulos de cotor: azul, verde y rojo. La impresion del color es el resultado de la adicién de los tres
estimulos en el cerebro, por consiguiente cada color puede ser aditivamente compuesto de azul, verde
y rojo.

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. 1.1).

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 + AZLUL
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Los valores de L* determninan 1a claridad u oscuridad de la muestra; valores positivos corresponden a
muestras més claras y valores negativos a muestras més oscuras que la referencia. La determinacién

se realiza contra un filtro estandar de coordenadas conocidas.

El principio del funcicnamiento del colorimetro es el siguiente; La muestra es irradiada por 2 fuentes de
luz (dmparas de halégeno) en un &ngulo de 45°. La |uz reflejada 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
fotareceptares 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 FUNCIONAMIENTO DEL COLORIMETRO
FIGURA No. 1.1

El procedimiento 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 establecid el valor convencional L* - a* - p*
con el fin de manejar con facilidad las 3 coordenadas y debido a que se encontrd una relacion direcia
entre este valor y el aspeclo dei aceite. Un color dlrededor de 70 indica un color amarillo ¢laro y
conforme este vailor decrece el AB s mas 0scuio.
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SABOR:

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

INDICE DE SAPONIFICACION;

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

Ei procedimiento que se utilizd en esta determinacién fué el siguiente1?: En un matraz bola se pesan 2
g de AV, se agregan exactamente 250 mL de una solucién aicohblica de hidroxido de potasio
{preparada disolviendo 40 g de hidroxido de potasio en 20 mi- de agua desionizada y diluyendo a1 L
con etanol al 95%, se deja reposar durante una noche y se decanta el liquide claro). Se conecta al
matraz un condensador y la mezcla se calienta a refluyjo durante 1 hora. Se adiciona 1 mL de
fenolftaleina al 1 % en etanol y se titula en caliente el exceso de hidroxido de potasio con Acido
clorhidrico 0.5 N. Se corre un blanco simultdneamente con la muestra.

Calculos:

Indice de saponificacién = (B - A) X 28.056 /g AV

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

€l 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 compuestos de alto peso molecular como fos triglicéridos (constituyentes principales de los AVs) y
los triglicéridos bromados, no es posible usar cromatografia de gases (CG) para su andlisis. Sin
embargo, estos triglicéridos se hidrolizan convirtiéndose a sus correspondientes ésteres metflicos, que
son compuesios volatiles suceptibles de ser analizados par CG.

El procedimiento de praparacién de los ésteres metilicos de los AVs y de los ABs se bas6 en el método
reportado en el AQAC12, sdlo que en lugar de usar trifluoruro de boro (BF3) en metanol se us6 BF3 en
éter etilico y posteriormente se diluyd con metanol.

A continuacion se describe el procedimienio empleado: Se pesa 1 g de AV 0 AB en un matraz bola de
100 mL y se ariaden 10 mL de solucién de hidréxido 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 solucion de trifloruro de boro
(40 g BFg en éter etilico y 100 mL de metanol anhidro) y se continda con el reflujo durante 5 min. Luego
de enfriar la mezcla se transfiere a un embudo de separacion y se separa la fase acuosa. La fase
orgénijca se lava con 25 mL de agua, se descarta la fase acuosa y se le agrega 5 mL de heptano y 20
mL de una solucién saturada de cloruro de sodjo; se contintia lavando la fase orgénica hasia pH neutro.
Se evapora el heptano en un baiio de vapor y el éster metilico se inyecta en el cromatégrafo de gases.

Las muestras de los diferentes ésteres metilicas de AV y AB fueron disueltas en acetato de etilo {(1:50,
en algunos casos 1:10) o acetona {1:10) y se inyectaron en 3 cromat6grafos de gases uno Perkin Elmer
y dos Hewlett-Packard (HP) acoplados a un espectrémetre de masas, los equipos HP disponen de un
sistema de banco de datos, el cual fue usado para la identificacion 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 pm), el gas acarreador fue helio con
una presién de 10 psi.; temperatura de columna, B0 °C o 120 °C, 4 °C/min hasta 280 °C: temperatura
del inyector, 280 °C; detector espectrometro de masa; volumen de inyeccion, 2 pl; En ambos
espectrdmetros de masas, el homo de ifterfase y la linea de transferencia fueron mantenidos a 280 °C;
la temperatura de ionizacién fue 200 °C y la energia de icnizacién 70 eV, El intervalo de barmrido fue 25-
840 mV con tiempo de barrido de 0.1 segundos.

L.as 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 acairéador, nitrdgeno; 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 efeclo del método de preparacion de ésteres metilicos mediante metandlisis con
trifluoruro de boro, sobre el contenido de bromo en los ABs, se prepararon tres muestras bromadas A, B
y C siguiendo el método de bromacién reportada en el AOACT3;

A - Linoleato de metile bromado (LMB)} (% bromo tedrico = 34.7). Se obtuvo bromando el &cido
linoleico (AL) y posteriormente esterificdndolo mediante metandlisis con trifluoruro de bora.

B - Acido linoleico bromado (ALB) (% bromo tedérico = 35.8). Se obtuvo a partir de la bromacién
directa del acido linoleico (AL).

C - Linoleato de metilo bromado. Se obtuvo a partir de la bromacion direcla 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 mgde LMo AL ¥
15 mL de éter etilico, la mezcla se agita, mediante agitacion magnética y se enfria a 0 °C; enseguida
mediante wna jeringa, se afaden 0.3 mL de bromo durante 20 min. La mezcla se agita 10 min.
adicionales, manteniendo la temperatura a 0 9C, se ie agrega 30 mL de éter etilico y la soluci6n eterea
es transferida a un embudo de separacién conteniendo 50 mL de solucion acuosa de tiosulfato de scdio
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 °C.

Para la determinacién del contenido de bromo se aplicd el método reportado por Ware y
colaboradores™ con ligeras modificaciones. El procedimients consiste en disolver 0.1 g de muestra en
éter etilico y posteriormente liberar los halégenos de compuestos alifaticos o aromaticos 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 afade
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naranja de metilo y se lleva a pH = 3.5 - 4 con &cido nitrico concentrado. Finalmente se titula
potenciométricamente con nitrato de plata 0.1 N, introduciendo el extremo de la bureta en la fase
acuosa por titular. Se corre up blanco simuftdneamente con la muestra.

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

Calculos:
% Bromo = (B - A) 0.1 x 7.98 / 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 lteve 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.

Célculos:
% Br = {mL x N ),gy0, X 7.99 / g Muestra

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

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

Ramaiah y KulkarniZ determinaron una refacién entre la cantidad de bromo que se adiciona en el aceite
de cartamo, el indice de refraccién (40 OC) y el namero de yodo del AV:

Bry=k{uy -~ Hg) Indice de yodopy (1)

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

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

El procedimiento seguido se describe a continuacién: En 18 celdas (recipientes de vidrio usados en Ia
medicidn de color) se pesan 0.05 g de AV de algoddn y se colocan en un desecador con adaptacion
para vacio (ver figura No. 1.2). En otras 5 celdas se distribuyen 60 g de bromo y también se colocan en
el desecador, alternandolas 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 reaccioné (se trabaja en una campana de extraccidn), 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 aigodén (H&R) el AV
usado para su preparacion fué el mismo que se utilizé en este estudio.
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Ill.- PROPIEDADES DE LOS ACEITES VEGETALES Y ACEITES BROMADOS

Para comparar los resultados de los andlisis tanto de los AVs como de los ABs se consultaron en la
literatura las propiedades caracteristicas de dichas sustancias, éstas se reportan en las tablas No. 1.2 y
1.3

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 mayorfa 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 I GIRASOL | AJONJOLI

HEXADECANOATO | 8-19 | 7-14 | 17-31 4-16 3-10 70-12
PALMITOLEATO | 0-05! 05 05-2 05-70 0-1 0.5

ESTEARATO (ESM) | 05-4 (1.4-55| 1-4 0-8 1-10 35-6
OLEATO (OM) 19-50(19-30| 13-44 6493 14-65 35- 50
LINOLEATO (LM) 34-62—| 44-62| 33-59 2-12 | 20-75 35-50
LINOLENATO (LNM) | 0-2 | 4-11 | 01-21 0-8 | ©0-07 0-1.0

La composicién del aceite de jojoba no aparece en [a tabla No. 1.2 ya que no es un triglicérido, este
aceite esta compuestos de monoésteres de alccholes grasos, es naturalmente puro, ya que esta
desprovisto de breas, resinas, alcaioides, fosfatidos, clorofila y ofras impurezas. Esta reportado que

este aceite es mas estable que los aceites constituidos por triglicéridos1.

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 la inica que produce AB en México (H&R), asi come las
reportadas en el FCC®. Cabe aclarar que las especificaciones indicadas para la empresa H&R son

anteriores a la realizacion de aste proyecto.



TABLA No. 1.3

ESPECIFICACIONES DE ABs

e, | DOMNRORERGDUCTS

T “HAAZHANN & REWER s

==

Uquido viscoso café ambar

Liquidn viscoso color Ambar a oscuro

Liq. viscoso cokor amarillo a café escuro
—

Lot

5 4

1.33-1.34 1.325-1.345 especificado por el proveedor
0.02 {como Her) 1 max_ {comeo 4cido oleicn) 2.5 max. (gomo &cido tleico)
no especificado L*25-63 8% 18- 24, b* 45- 88 ne especificado
no especificado 0.05 max. no especificado
16 max. 16 maox. 16 max,
4] pasa pruaba do FCC paza prusba
S : no especificado pasa prusba no especificado
VALOR PEROXISG ” . no especificado no especificada no espocificado
i L
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IV.- RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1. DETERMINACIONES GENERALES
En las tablas No. 1.4 v 1.5 se presentan los resultados de los analisis de 1os AVs que se usaron para
preparar ABs.

TABLA No. 1.4
RESULTADOS DE ANALISIS DE AVs

s PABRMETRQ

DENSIDAD

4. 0877

HUMEDAD _L/n)

8.02

INDICE DE REFRAGGION

1 14783

ACIDOS GRASOS LIBRES

056

VALOR PEROXIDO

120

INDICE DE YODO 7
COLOR -

No. DE SAPONIFICACION

185

187

TABLANo. 1.5
RESULTADQS DE ANALISIS DE AVs

DENS[DAD

“ ¥§RAMETRG g |

0916 |

0865

HUMEDAD (%)

INDIGE DE REFRACC!GN

=002

1418 ]

005 |
1466 |

MALOR PERGXIDG

ACIDOS GRASOS LIBRES

0.03

4 ST EETI ST O

NUMERO DE YODO

GGLOR

744 |

No. DE SAPONIFICACION

181

97

189
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V. 2. ACIDOS GRASOS LIBRES

En ia tabla No. 1.6 se presenia una comparacidn entre los resultados de la determinacion de AGL en el
AV inicial ¥ después de B meses. Los resultados indican estabilidad de los AGL en los 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
ALGODON 0.07 0.07
GIRASOL 0.2 0.15
CANOLA 0.15 | 0.1
SOYA 0.56 0.49
anz 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, ¢anola, ajonjoli, maiz americano,
girasol y algodén obtenida preparando los ésteres metilicos e inyectando en el cromatégrafo de gases
Perkin Elmer. En la tabla No. 1.8 se presenia la composicidn de los aceites de jojoba y aguacate cuya
identificacién se obtuvo mediante EM (marca Finnigan). Los porcentajes de composicién reportados en
las tablas No. 1.7 y 1.8 corresponden al porceniaje 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
corespondientes a los ésteres metilicos de los aceites de maiz, canola, maijz americang, algodén,
ajonjoli, aguacate y jojoba. Los EMs de algunos componentes de la transesterificacién metilica del
aceite de jojoba se presentan en las figuras No. 1.10 a 1.12 (se localizan al final de este capitulo).



TABLA No. 1.7

COMPOSICION DE AVs MEDIANTE CROMATOGRAFI|A DE GASES

- ESTER | MAIZ |SOYA |ALGODON | GIRASOL| AJONJOLI [CANOLA| = MAIZ.
METIWEO | | o b AMERICANG
HEXADECANGATO| 108 | 137 20 63 82 6.7 1.2
LINOLEATO -~ | 584 | 645 | 555 66 44.4 57 50.9
otEATo .| 259 | o8 16.1 27 39.5 51.1 25,1
ESTEARATO . | 27 6.5 23 3.1 57 53 1.8

TABLA No. 1.8

COMPOSICION DE AVs DE JOJOBA Y AGUACATE
MEDIANTE CG-EM

COMPONENTE . : | AGUACATE| JOJOBA |
7-HEXADECENCATO DE METILO 7.2 0.04
HEXADECANOATO DE METILO 17.5 0.76
LINOLEATO DE METILO 10.8 0.62
OLEATO DE METILO 61.5 5.7
ESTEARATO DE METILO 0.63 0.04
EIGOSENOL 0.024 16.1
11-EICOSENQATO DE METILO 0.004 27.7
DOCOSENGL 0.004 14
DCCOSENQATO DE METILO 0.007 4.7
TETRACOSENOL 0.005 2.4
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IV. 4, DETERMINACION DE CONTENIDO DE BROMO

En la tabla No. 1.9 se presentan los resultados de la determinacion del contenido de bromo en AB y en
derivados bromados del AL; ademas de los derivados del AL bromado, se usé como sustancia contral el
2,2-dicloro-1-metilciclopropilbenceno (cicloresan), cuyo contenido tedrico de cloro es 35.0 %.

TABLA No.1.9
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA DETERMINACION DE HALOGENQO ORGANICO

MUESTRAS | CONDICIONES DE DETERMINACION Y RESULTADOS OBTENIDOS _
ANALIZADAS | viemro | Tewe. | dANﬁuAD_ SOLVENTE DE| HALDGEMD 'f
REACCION| - {o) | METANOL | WuesTRA | roch -

1 Aic 30 25 3 ETERETILICO | 27.3 % (1.47)
CICLOROSAN 15 25 3 ETERETILICO | 4.59%{1.8%)
1 ABC_ 18 25 3 ETERETILICO | 17,1 % (25%)
CICLOROSAN 50 25 3 ETERETILICO | 10.5 % (8.5%)
ICICLOROSAN 60 EBULLICION 3 ETER ETILICO | 206 % (30.1*
1 ABc 60 EBULLICION 3 ETER ETILICO | 26.8 % (7.1%)
CICLOROSAN 60 EBULLICION 6 ETERETILICO | 8.4 % (10.6*
1 ABc EBULLICION 3 ETERETIICO | 17.1 % (25)"
CICLOROSAN 60 EBULLICION| NO SE USO | 2-PROPANOL | 35.3 % (0.3*
1 ABc 60 EBULLICION| NO SE USO | 2-PROPANOL | 39.2 % (1.6)
[MUESTRA A 60 EBULLICION] NO SE USO | 2.PROPANOL | $3.9 % (1.7*)
MUESTRA B 60 EBULLICION| NO SE USO | 2-PROPANOL | 34.% (2.17)
MUESTRA € 60 EBULLICION| NO SE USO | 2-PROPANOL | 34.3 % (2.2")
[ COEFICIENTE DE VARIACION

Comgo puede observarse en la tabla No. 1.9, 1as mejores condiciones para el analisis del contenido de
bromo orgéanico son las marcadas con amarillo. Los coeficientes de variacién {CV) que se musestran en
la tabla No. 1.9 fueron obtenidos calculande la desviaciin estandar (8) de los resullados de 4

determinaciones, las férmulas que se aplicaron para el cilculo de CV fueron las siguientes:
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!
n

=X o= \ /> (x-%] cv =—2— (100)
N N-1 *

promedio de los datos

Z x|

= numero 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 correlacién lineal entre py, y Bry; el indice de correlacién fue 0.9990 por lo
que el coeficiente de determinacion (r2) resulté ser 0.9982. El coeficiente de determinacién multiplicado
por 100 es el porcentaje en que una variable depende de la variable independiente. En la tabla No.
1.10 y en |a figura No. 1.43 se presentan los datos experimentales, la grafica y la ecuacion de la recla.
Estc constituye la base para establecer un método muy sencillo para determinar el contenido de bromo
en un AB, por una simple medicién del p,.

Sustituyendo los datos de p, (1.466), indice de yodo del AV (109) y p en la formula (1) se calcularon
los valores correspondientes de Bry que se muestran en la tabla No. 1.12, ahi también se muestran los
valores de Br, que fueron calculados a partir de |a ecuacién de la recta que relaciona los valores Hy
con Br, (ver figura No. 1.13).

En la tabla No. 1.13 se presentan los resultados de la comparacién de los valores de Br, determinados
para 6 muestras comerciales de AB (1 ABc¢ a 6 ABc) par el método de fusién con sodio descriio en la
seccién 1V. 4 y este método del indice de refraccion, mediante ambos métodos se obtienen resultados
muy simifares.



TABLA No. 1.10

CORRELAGION ENTRE ju,, ¥ Bry
NDICE DE REFRACCION| . Brx -
1.466 Q
1.497 44
1.498 48 |
1.4998 osa |
1.507 60.6
1.5085 63
1,5005 65
1.51 86
1.5115 69

y = 1502.3x - 2202.8
R’ =0.998

CORRELACION ENTRE p, Y Biy
FIGURA No. 1.13




TABLA1.11
VARIACION DE Bry, CON EL TIEMPO DE REACCION

21 51
28 61
35 83
42 65
_T 49 66 |

y=0.5267x + 41.756
R*=0.9535

TIEMPO DE REACCION (MIN)

e - o

Br, CONTRA TIEMPO DE REACCION
FIGURA No. 1.14

26
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TABLA No. 1.12
VALORES OBTENIDOS DE Br,

Brx Brx Brx
EXPERIMENTAL CALCULADO CALCULADO USANDO ECUACION
{9100 qde AV) | USANDO FORMULA{1) | DF LA RECTA (FIGURA No. 1.13)

44 40.5 45.6
48 41.8 47.2

51.1 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
| DEAB A 40 oC E LA REGTA (FIGURA No. 1.13| CALCULADO | VER SECCION IV. 4.
| 1ABc 1.5083 5479 39.17 39.2
2 ABc 1.5091 64.1 39.06 38.9
3ABc 1.5085 63.19 368.72 37.8
4 AB¢ 1.5081 628 38.5 38.4
§ ABc 1.5089 83.78 3885 382 T
6 ABc 1.5075 81.7 35.16 38.3

En la figura No. 1.14 se muestran la grafica y la ecuacién que correlaciona et Br, con el tiempo, se
deterrnind que la relacion es lineal. Los datos usados para construir Ja grafica de la se presentan en [a
tabla No. 1.11
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No se observé 10 reportade por Ramaiah y Kulkami, que las muestras después de alcanzar el maximo
indice de refraccion todavia siguen absorbiendo bromo, la causa que argumentan los mencionades
investigadores, es que se forman producios de sustitucidn que no alteran el indice de refraccidn, no
reportan resultados que apoven esta conclusién. De acuerdo a los resultados obtenidos de la
caracterizacién de AB (ver capitule V1) se llegd a la conclusion de que los AV durante la adicion de

bromo no sufren reacciones de sustitucion sino de eliminacion.

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 ro proporcionan resultades similares a los
validados usando cloroformo. Comg estos andlisis se llevaron a cabo en muestras de ABs tratadas con
peréxido de hidrégeno, los bajos VP obtenidos usando metanol como solvente indican que este pudo
sef oxidado por el peréxido de hidrégeno por lo que al consumirse el peréxido Gltimo en esta reaccién

altema, los resultados son méas bajos que los obtenidos con cloroformao.

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

can cloroforme, pero no s¢n repraducibles.

TABLA No. 1.14
COMPARACION DE RESULTADOS DE VP

EXP, No. | CLOROFORMO | METANOL | ACETATO DE ETILO
12.1,12.3 1.2, 1.9 10.1, 15.1
28.0,27.9 2.3, 2.1 18.3,27.3

4.2 4.1 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. 1.18
COLOR DE ACEITES BROCMADOS

DL
80 4 5 71 AMARILLO
79 2 19 58 AMARILLO
79 5 22 52 AMARILLO
79 7 1 71 AMARILLO
77 6 4 67 AMARILLO
77 2 13 82 AMARILLO
56 13 42 -24 AMBAR MUY OSCUROQ |
30 9 35 -14 AMBAR OSCURO
a8 | 8 41 -11 AMBAR OSCURO
0 ] 35 -14 AMBAR OSCURO
40 14 46 20 AMBAR MUY OSCURO
39 15 45 -21 AMBAR MUY OSCURQ
70 3 52 15 AMBAR
70 5 43 22 AMBAR ROJIZO
69 5 45 19 AMBAR CLARO

Como se mencioné anteriormente uno de los objetivos de este irabajo fue mejorar la calidad de los
ABs, para esto se decidid cambiar las especificaciones de apariencia y color del producto (ver tabla No.
1.3); actualmente el aspecto corresponde a un liguido transparente color amarillo a 4mbar; por
consecuencia, fue necesarioc 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 méds bajo posible, desde valores negativos a niveles de 25,

Como se puede deducir de la tabla No. 1.15 existe una relacion directa entre el valor convencional L* -
a* - b* y el aspecto del aceile. 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 valer numerico
para el color, éste corresponde a la combinacion L* - a* - b*,



30

V.- CONCLUSIONES

Los resultados de los andlisis indican que los AVs de maiz, algodén, soya, canola, ajonjoli y girasol
tienen caracteristicas similares a las reportadas; su alto contenido en cadenas de 4cido linoleico y
oleico los 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 adicion de bromo, por lo tanto,
produce AB con densidad alta, adecuado para ser usado como aditivo en bebidas citricas. Con base a
sus bajos indices de yode los AV de aguacate y jojoba produciran ABs con mas bajas densidades. Otros
resuitados indican que en los AVs, al contenido de AGL presenta buena estabilidad.

Los espectros de masas de los ésteres metilicos del aceite de jojoba revelaron que estd 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 demas aceites, mostré un alto contenido del 7-
hexadecenoato de metilo y un bajo contenide de linoleato de metilo (10.8 %), lo cual es la causa de que
a partir de este aceite se oblenga AB de baja densidad.

Se adecud y se validd el método de la determinacion de halégeno organico en el analisis de AB. Se us6
coma muestra de control el 2,2-dicloro-1-metilciclopropilbenceno; los resultados obtenidos fueron
repraducibles y exactos.

Se encontrd que el método de esterificacién metilica usando como catalizador trifluorure de boro no
afecta el contenido original de bromo en derivados bromados,

£n las especificaciones de AB reportadas en la literatura no se hace referencia al VP, sin embargo, fué
necesario su control debido al uso de perdxido de hidrégenc en el tratamiento final del producto. En la
determinacion de VP no es recomendable sustituir ei cloroformo con metanol o acetato de etilo.

Se encontrd un alto coeficiente de determinacion (0.9982) entre los valores de Br,, (cantidad de bromo
consumida en la reaccién de bromacion de aceite de algodon) y ny (indice de refraccion del AB a
40 °C) del comrespondiente AB. A partir de la comparacién de fos porcentajes de bromo de varias
muestras comerciales de AB determinados mediante los métodos de fusién con sodio e indice de
refraccién, se llegé a la conclusién que este GOltimo puede aplicarse para medir el contenido de bromo
en un AB. Ademas, en este estudio se estableci6é que la correlacion de Br, con el tiempo es lineal.
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IEn este trabajo se encontrd la ventaja de manejar el parAmetre color de AB come una combinacién
‘arbitraria de L*, a* y b*. Se establecié que valores de L* - a* - b* mayores de 50 corresponden a ABs
‘amarillos claros y conforme este vaior disminuye el color del AB se toma més oscuro; valores menores
4e 10 corresponden a un color gque va desde dmbar rojizo hasta ascura dependiendo de que tanto se

Glejen de ese valor hacia la escala negativa de la numeracidn.
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CAPITULO Il

PREPARACION DE ACEITES BROMADQOS A PARTIR DE
ACEITES DE ORIGEN VEGETAL

|.- ANTECEDENTES

La aplicacidn inicial de 'a reaccién de bromacion de AVs fue analitica. Una de las aplicaciones
irportantes fue detectar la presencia de adullerantes (aceites de semillas semisecantes) en aceites
comestibles, dichas adulterantes forman derivados bromados insolubles a 0 8C en éter de petréieot.

Existen pocas referencias de métodos de obtencién de acejtes bromados; en la mayoria de éstos, se
adiciona lentamente el bromo a AVs disueltos en éter etilico$2:34 o en tetracloruro de carbono® a bajas
temperaturas. Se ha trabajadc 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 acidos grasos o sus
ésteres metilicos a la forma bromada y en otros casos hacer diversos andlisis a los ABs. Muy pacos
estudios se enfocan sobre ia preparacién de ABs con fines de aplicacién industrial” 8,

La caracteristica de los trabajos?-# de preparacién de AB con fines de aplicacion industrial es que la
reaccion de bromacién se lleva a cabo en presencia de solvente: metanol, éter etilico, &ter 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 controfar 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 el AV, generalmente el producto obtanido es oscuro.

Con respecto a caminos para introtducir bromo a los derivados de 4cidos prasos, Naudet y
colaboradores? han reportado la bromacién con N-bromosuccinimida (NBS) de diversos derivados del
acido oleico, pero no se exiendieron & los AVSs, encontraron que el grupo funcional y el tipc de solvente
usado en estas reacciones influfa significativamente en la proporcién de los productos de sustitucién
alilica con respecto a los productos de adicién del bromo al doble enlace.

Un ejemplo de los resultados que se reportan es el de la amida oleica {9-octadecenamida), cuando

reaccioné con NBS en tetracloruro de carbono, se obtuvo un 44.9 % del producto de sustitucion alilica y

un 55.1 % del producto de adicién al doble enlace carbéri-carbén, cuando se cambié de solvente esta
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proporcitn sufrié una variacidn importante, se obtuvo casi exclusivamente el producto de adicién (99.5
%) y 610 se reporta un 0.5 % del producto de sustitucién de los hidrdgenos alificos por bromo.

Se estudiaron ademas otros caminos para intreducir bromo a las cadenas insaturadas de los AVs; con
e} propdsito de encontrar medios mas econémicos y/o mas segures {en cuanto a riesgo industrial) de
introducir 4tomos de bromo a fos AVS. Los reactivos que se usaron fueron el bromuro de potasio en
combinacién con un medio 4cide y los siguientes agentes oxidantes: bromato de potasio, didxido 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 dos ultimos se sintetizaron ABs gue no han sido
reportados en la literatura. (b) Estudiar el efecto de) pertxido de hidrGgeno sobre los ABs, (c) Estudiac {a
preparacion 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 reaccién.
(e) Comprobar la linearidad que axiste en Ia relacién entre p, y Bry.



Il.- PARTE EXPERIMENTAL

Il. 1. EQUIPO, MATERIAL Y SUSTANCIAS.

EQUIPC:

Agitador mecéanico (RW 20 Janke & Kunkel), agitador magnético, plancha de calentamiento, acuémetro
Beckman KF4B, colorimetro (tricolor LFM3), manta de calentamiento, refractémetro tipo Abbe (Carl
Zeiss), vacudmetro, bomba de vacio {marca Leybold), balanza analitica, balanza granataria,
potencidmetro Beckman @ 50, cromatégrafo de gases marca Perkin Elmer modelo sigma 300.

MATERIAL:

Matraz bola de 3 bocas (50 mL, 1 y 2 L), matraz yodomeétrico (250 mL), embude de adicién de cuello
largo {1 L), pipeta volumétrica, condensador, Bureta (50 mi., 25 mL), guia para agitacién mecanica,
unién Claisen, matraz erlfenmeyer (125, 250 y 1000 mL), unidn para vacio, tubo de ensaye 8 x 74, baila
de enfriamiento, termdmeiro, matraz beola {100 mL), embudo Buchner (8 om de diametro}, pinzas para
soporte, matraz Kitasato, soporte, probeta (500 mL, 250 mi, 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, algodon, jojoba, ajonjoli, soya, aguacate, maiz americano, girasol, canola, {jos AVs se
consiguieron en casas comerciales de 1a localidad, Arancia S.A., Laboratorios Mixim y Drogueria
Cosmopclita $.A), bicarbonato de sodio {P), carbén activado (M), celite {P), antiespumante {P), éter
efilico (P), éter isopropilico (P}, etanol (P), metanol (P), éter de petréleo (P), bromuro de patasio (B),
bromato de sodie (B), ionol (B), peréxido de hidrégeno (P), acetona (B), triflucruro de bora (A}, tiosuifato
de sodio (B), yoduro de potasio (B), cloroformo (P}, dcido acético (B), solucién Karl-Fischer (M), tartrato
de sodio dihidratado (B), monocloruro de yodo (M), bromo (G), almidén (P), fenolftaleina (B).
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l. 22 PREPARACION DE ACEITES BROMADOS A PARTIR DE DIFERENTES ACEITES
VEGETALES Y BROMO LiQUIDO

Il. 2. 1. METODO DE BROMACICN 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 mecénico, condensador (se adapté una trampa de AV en el exiremno abieito del
condensador para atrapar los escasas vapores de bromo que se escapaban), unién Claisen, embudo de
adicién y termémetro, se agregan 500 g de AV, 10 g de bicarbonato de sodio, 1 g de carbén activado 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 fravés del embude de adicidn se agregan lentamenie a la mezcia 306 g (o la cantidad
proporcional dependiendo de la cantidad empleada de AV) de bromo, manteniendo {a temperatura
inferior a 30 ©C. 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 continiia durante
15 min. Se aplica vacioc durante 2 h a 50 9C, 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 extraccidn. En el experimento 9 PA no se usé bicarbonato de sodio ni carbén.

. 2. 2. METCDO EN PRESENCIA DE SOLVENTE

Il.2. 2. 1. METANOL COMO SOLVENTE

En un matraz de 3 bocas, acoplado a una union Claisen, un term6metra, un candensador, un agitador
mecéanico y un embudo de adicidon, se le agrega el AV y metanol. La mezcla se enfria a una
temperatura menor de 38 °C y se agila vigorosamente (450 RPM) para formar una suspension de AV
en metanol. Se aflade lentamente el bromo a través del embudo de adicion, la temperatura se mantiene
abajo de 50 OC, después de adicionar el bromo se contintia agitando por espacio de 30 min. La mezcla
se transfiere a un embudo de separacidon donde son separadas las 2 fases, el AB se lava con §
porciones de 50 mL de metanol. El AB se somete a vacio (4 h) hasia eliminar ¢l 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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II. 2. 2. 2. ETER ETILICO-AGUA.COMO SOLVENTE

En un matraz de 3 bocas se agrega AV, agua destilada y éter etiiico, la mezcla se agita y enfria a una
temperatura menor de 20 9C, luego se inicia la adicion de bromo, manteniendo una temperatura menor
de 25 9C. Al terminar fa adicién de bromo, se agregan 100 mL de éter atilico (en el exp. 7 PA se agreg6
éter de petréleo) 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 producto se somete a calentamiento con vacio
hasta efiminar el olor a solvente. En los 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 COMQ SOLVENTE

EXPERIMENTO 1 PE.- E! procedimiente es similar al del método con metanol, en forma resumida se
describe a continuacién: Se mezclan 400 g de AV de algoddn, 200 mbL de etancl y 288 g de bromo, la
temperatura méxima de reaccion fué 50 9C, después de la adicién de bromo se continda la agitacién
durante 30 minutos, se separa el etanol y el AB se lava § veces con 50 ml.. Finalmente se aplica vacio
{alrededor de 4 h} para eliminar el etanol.

EXPERIMENTO 2 PE.- Se mezctan 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
lapse de 1.7 h, 146 g de bromo, al terminar ia adicién se agregan 348 mL de etanol, se separan las
fases y se lava el AB 3 veces con 80 mL de etanol, el cotor del AB fué amarillo antes y despueés de 10s
lavados. El etanol usado para los lavados primero adguirié un color anaranjado y en el ultimo lavado se
cbservé de color amarillo. EL producto final se separ en 2 paries, una de éstas se traté con peréxido
de hidrégeno.

II.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 Claisen, embudo de adicion y termdmetro, se agregan 400 g de AV de algoddn,
300 g de agua y 100 g de éter isopropilico. La mezcia se agita (400 RPM) y se enfria a una temperatura
alrededor de 20 °C mediante un bafio con agua fria, enseguida a través del embudo de adicion se
agregan lentamente a la mezcla 246.6 g de bromo, manteniendo la temperatura de reaccidn en 30 °C.
Teminada la adicién se continda agitando durante 30 min. La mezcla de reaccién se separa en 4 partes
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iguaies (1 Eia, 1 Elb, 1 Elc y 1 Eld) los tratamientos que se aplicaron a cada muestra se describen g
continuacion:

1 Ela.- Se tava 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 per6xido de hidrégeno al
54 % y se mantiene la mezcla bajo agitacion durante 20 min. a 50 9C. Posteriormente se aplica vacio a
50 OC, 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
la mezcta se le agregan 0.4 g de per6xido de hidrégeno al 54 % y se mantiene la mezcla bajo agitacion
durante 20 min. a 50 °C, se aplica vacio a 50 °C, hasta que el porcentaje de humedad sea menor de
0.05 %.

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

II. 3. TRATAMIENTO DE ACEITES BROMADQS CON PEROXIDO DE HIDROGENO

A varias muestras de 5 mL de ABs obtenidos de los experimentos 14 PA, 30 PA, 31 PA y 38 PA, se les
agregod varias gotas de per6xido de hidrégeno at 30 % y se observd un cambio de color, ademnas, se
observd 1a aparicién de burbujas en la parte superier del AB. Al apreciar el primer cambic de aspecto de
los ABs tratados, se suspendié 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 tornaran amarillos. Aungue inicialmente el aspecto, cbviamente ora
turbio, luego del vacio se elimind la humedad generada y el aspecto cambid a transparente. El color de
los ABs no cambié en alrededor de 2 semanas.

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

Para estimar la cantidad minima necesaria a usar de peréxide de hidrégeno, se seleccigonaron 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 procedimientio
para estas bromaciones se describe a continuacion: Se pesan 200 g de AV de algedoén 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
liguido. Se pesa el matraz de reaccidn con ! aceite de algodon. 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 hidroxido 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
reaccidn de bromacién a 15, 26 y 35 °C. El bromo se adiciona en un lapso de 2 h, tomando muestras a
diferentes intervalos de tiempo.

A diferentes tiempos alrededor de: 15, 30, 45, 60, 90 y 120 min. se efectian las siguientes mediciones
para cada temperatura de trabajo: (a) Peso del matraz de reaccién, (b) peso de ta trampa de AV, {C)
indice de refraccién u, del AB, (d) u, del aceite de |a trampa, (e) porcentaje de hidréxido de sodio o de
acido hromhidrico en la trampa de sosa. Antes de tomar cada muestra se agita la mezcla de reaccion
durante & minutos. Finalmente al matraz de reaccion se fe agregan 3 g de perdxido de hidrégeno ai 50
%, se agita durante 15 minutos y se aplica vacio. El AB oblenido se analiza.

[0 3] AGITADOR MEGANICO

TRAMPA  [77\ | BOMBA DE

DE AV
ACEITE TRAMPA DE | = VACIO

OE ALGODON NaOHO.TN

TRAMPA DE
HIELO SECO

EQUIPO PARA BROMACION DE AV EMPLEANDO BROMO EN FASE GASEOSA
FIGURA No. 2.1
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il. 5. PREPARACION DE ACEITE BROMADO A PARTIR DE BROMO GENERADO POR LA
COMBINACION BROMURO Y UN AGENTE OXIiDANTE EN MEDIO ACIDO

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

1. 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 mecanico, una unién
Claisen conectada a un embudo de adicién, a un termdémetro y a un fubo de vidrio conectado a otro
matraz, se agregan 70 g de bromato de potasia, 249.5 g de bromuro de potasic y 200 mL de agua
desionizada. En el embudc de adicién se colocan 250 g de dcido sulfurico concentrado. En otro matraz
bhola de 3 bocas conectado al primer matraz mediante el tubo de vidric y acoplado con agitador
mecénico y con una unidon Claisen conectada a un condensador y un teimoémetro, se te 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 el aceite de maiz una temperatura de 20 °C se
inicia la adicién del acido sulftrico a través del embudo de adicidn. La velocidad de adicién del acido
sulftrico se controla para agregario en un tiempo de 1.5 horas. Terminada ia adicién del acido sulfirico
se continda la agitacion de las mezclas de ambes matraces durante una hora, manteniendo la
temperatura del segundo matraz a 20 °C. Al cabo de este tiempo se filtra a2 40 °C el aceite de maiz
bromado usando 3 g de celite. Al AB se le agrega 6 g de perdxide de hidrégeno al 30 % vy se agila 1
hora aplicando vacio vy ligero calentamiento (34 2C). Se suspende el vacio y se agregan 4.8 g de sulfato
de sodio anhidro, la agitacién contintia a temperatura ambiente durante 0.5 horas. Finaimente el AB es
filirado a 40 °C usando para ayudar a la filtracién 3 g de celite.

II. 5. 1. 2. PREPARACION DE ACEITE BROMADO USANDO ETANOL CCMC SOLVENTE

EXPERIMENTOQ 2 BI. - El procedimiento fué similar al del experimento Bl, sblo que el aceite de maiz
se mezcld con 250 mL de etanol neutralizado a pH 7 v al final de la reaccién el producto fué lavada 3
veces con 50 mL de elanol.

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

EXPERIMENTO 2 Bl.- En esle experimento se sometié a bramacion el aceite de maiz con bromo
generado por una mezcla de bromuro de potasio, diféxido de manganeso, agua y acido sulfarico. La
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mezcla se coloch en un segundo matraz canectado con el primero. E| procedimiento fué similar al del 1
Bl, se repitié este experimento (experimento 4 Bl), pero en ninguno de los dos casos se obtuvieron
buenos resultados, ya que no se desprendid el bromo de la mezcla bromuro-didxido de manganeso,
aparentemente et bromo permanecia disuelto en la solucién acuosa.

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

En un tubo de ensayo se colocaron 0.5 g de bromuro de potasio y 0.5 mL de perdxido de hidrégeno al
30%, no se observd reaccidn, la disolucion fué endotérmica. Al agregar la primera gota de acido
sulflrico en 1a solucidn se aprecia efervescencia, desprendiéndose una gran cantidad de vapores de

bromao, ta reaccién fue exctérmica.

Por las observaciones anteriores se decidié no efectuar la bromacion dei aceite de maiz usando bromo
generado a parlir de la combinacién bromuro de potasio, perdxido de hidrégeno y 4cido sulfdrico.

II. 5. 4. PREPARACION DE ACEITE BROMADO CON BROMO GENERADO A PARTIR DE
BROMURO DE POTASIO E HIPOCLORITO DE SODIC EN MEDIO ACIDO

EXPERIMENTO 5 BI.- El procedimiento para efectuar este experimento fué similar al del 1 B, pero los
resultados obtenidos no fueron satisfactorios ya que solo se logré bromar el aceite de maiz
parcialmente, abteniéndose un AB con densidad 1.022 y nimero de yodo igual a 32. Se repitié6 este
experimento (experimento 6 Bl), pero al igual que el anterior hube bromacién parcial quedando el AB
con un ndmero 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 continuaciéon: En un matraz
bola de 3 bocas se colocan aceite de maiz (160 g), NBS (158 g), bromuro de potasio (67.6 g),
tetracloruro de carbono (600 mL) (o dimetilforrmamida, 100 mL) y perdxido de benzoilo (1 g); la mezcla
se calienta a reflujo con agitacién, durante la reaccién se sacan muestras en diferentes periodos de
tiernpo y se les determina densidad y porcentaje de bromo libre. Cuando [a prueba de bromo libre
resulte negativa la mezcla se enfria y se filtra para separar la NBS sin reaccionar y la succinimida
formada. El filtrade se lava con {etracloruro de carbono el cual posteriormente se elimina con vacio.
Finalmente el productec se lava con metanol y se trata con peréxido de hidrdgeno 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 estudid el efecto de un
antioxidante como el ionol (4-metil-2,8 diterbutilfenol). En los experimentos 8 PA, 10 PA, 11 PA y 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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.- RESULTADOS Y DISCUSION

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

Las condiciones y resultados mas importantes de los experimentos realizados usando los métodos en
ausencia y presencia de solvente {metanol y éter etilico-agua) se muestran en las tablas No. 2.1, 2.2 y
2.3. En general, en las reacciones efectuadas en ausencia de solvente se presentan mas problemas

para controlar la temperatura 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 porcemtajes de AGL es
pequeiia, la tendencia seiiala que usando metanol los valores obtenidos son més bajos gue en ausencia
o presencia de éter etflico, lo cual puede explicarse si el metanol y los AGL reaccionan para formar los
correspondientes ésteres metilicos, reaccidn posiblemente catalizada por el acido bromhidrico
generado en el medio.

Otra expiicacion de los valores altos de AGL al emplear como solvente éter etilico, es que éste bajo las
mismas condiciones de reaccién usadas para la adicién, reacciona con bromo en presencia de aguat®,
formando acido acélico y si el medio es lo suficientemente acido, como lo es, por la generacién de
bromure de hidrégeno, también se puede formar el acido bromo acético en bajas concentraciones. Si lo

anterior ocurre en alguna exiension proporcionars los valores relativamente altos de AGL observados.

Como era de esperarse, debido a que el estdndar usado en las evaluaciones organolépticas provenia
de una reaccion en ausencia de solvente, la mayoria de los ABs preparados mediante ese método
fueron conformes al estéandar. Los primercs ABs preparados en presencia de solvente no fueron
similares al esiandar, sin embargo con tratamientos con vacio mas largos se logré que los Gltimos ABs
preparados mediante este método fueran aceptados organolépticamente. Los ABs obtenidos a partir de
redcciones en donde se usé éter etilico fueron l0s que presentaron mas desviaciones organalépticas
con respecto al estandar, esto tiene la misma explicacioén sefalada anteriormente, la reaccién lateral de
éter elilico con bromo acuoso.
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En forma muy evidente. la mayor tendencia a obtener ABs de color amarillo, se presenta al usar
solvente en {a reaccidn. 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 demés ABs obfenidos 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) con 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 aumenie su densidad
como por ejemplo, "éster gum™1 (triabietato de glicerilo).

En el experimento 2 PA que no se uso carbon activado, el producto final presentd un color similar al de
otros productos provenientes de experimenios donde si se usO carbon. El experimento 8 PA fue tratado
con carbon para observar si de esta manesa el resultado de la evaluacidn organoléptica del producto
era similar al estandar, pero esto no funcioné.

Ef método sin solvente produce pruebas de brome libre positivas en algunos experimentos (34 PA y 38
PA) en cambic Nevando a caho la reaccidn en presencia de soclvente esta prusba en todos los casos
resulté 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 reaccién, el resultado fue
gjue se obluvo el AB mas oscuro de todos los que se prepraron en esta etapa.

Una muestra del AB proveniente del experimento 8 PA fue sometido a calentamiento a 50 °C y neo
sufri6 alteracién en el color ni olor. En cambio cuando la temperatura se elevé a 90 °C, la muestra se
oscurecié y adquirid un olor a rancio.

En la tabla No. 2.4 se presentan los valores de ¢olor (L* - a* - b*) de 2 muestras de AB (experimentos
4 PA y 5 PA) medidos en el trancurso de 54 dias y en la figura No. 2.2 se muestra graficamente la
variacion del color y la ecuacién que define dicha variacién. La grafica muestra que hasta los primeros
10 dias la disminucion del valor del color es muy rapida, posteriormente la velocidad de oscurecimiento
disminuye, cabe recordar que valeres de color menores que 10 comesponden a un AB desde un color
ambar claro hasta Ambar 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 afto, se
observa una relaciéon exponencial lo cual podria implicar una cinética de primer orden, 1o que puede
relacionarse con reacciones de eliminacién unimolecular, {ver capitulo VH).

Aunque en el capltulo V se hara una descripcién mas prefunda de topicos relacionados con estabilidad
de ABs, como una introduccién se presenta en la tabla No. 2.5 camo 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 éste 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 can el aire fue la que presentd el valor de color més bajo, pero con respecto a la muestra
almacenada también a temperatura ambiente pero ®n un envase cerrado 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 COLQOR DE ABs PREPARADCS EN PRESENCIA DE METANOL

] COLOR EXP.4 PA| COLOR EXP. § PA
T A Y- S
2 65 19
4 43
| 44 ] 18
7 16
8 43
9 15
10 40 L
13 15
15 34 13
16 28
29 11
33 27
28 10
e 23
45 5
47 24
| 52 6
54 22 !
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VARIACION DEL COLOR DE MUESTRAS DE AB
FIGURA No. 2.2

TABLA No. 2.6

VARIACION DE COLOR BAJO DIFERENTES CONDICIONES

COLOR
DIAS EXP. 8 PA EXP. 3 PA EXP. 8 PA
TRANSCURRIDOS TEMP. AMB. TEMP. AMB. FRIO
CON TAPA SIN TAPA CON TAPA
1 58 58 58
13 59 58 58
17 60 58 60
19 58 65 60
26 86 54 59
33 56 53 59
40 52 49 57

Al llevar a cabo las bromaciones resultd evidente, el desprendimiento de humos blancos del seno de
reaccion, lo cual significa que casi desde el inicio de la reaccién de adicién del bromo se genera el
bromure de hidrégeno.
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Con respecto a la densidad, los resuliados presentados en las tablas No. 2.1 a 2.3 muestran que la
variacion de este parAmetro, para cada tipo de AV, es directamente proporcional a la relacidn en peso
AV/bromo empleada en ia 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 encueniran reportadas’-8 para el caso
def uso de metanol y éter etilico; en el caso del método sin solventie era la usada en el proceso de
obtencién 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 uséd 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 bromacién es mds efectiva. En cambio la
insolubilidad entre el metanol y el AB hace que conforme transcurra fa reaccién el contacte entre el
bromo y el AV que adn no reacciona sea més dificil. En todos los casos el ajusie de Ja densidad no
constituye un problema; para aquellos casos en los que se obtuvieron densidades altas se usa menos
bromo y si ocurrié lo contrario se usaria mas bromo.

Analizando los resultados de las tablas No. 2.1 a 2.3 se enconird que existe una relacién entre color y
la densidad de AB, si estos son preparados en presencia de solvente; los mejores resultados en cuanto
a color estan relacicnados con productos de baja densidad. Esto no se observa si el métedo empleado
es en ausencia de solvente.

l.a baja densidad que provoca que el AB se obtenga con buen aspecto en cuanto color, se deriva en la
mayorfa de los casos, de una reaccidn incompleta entre el AV y el bromo, excepto en el caso de lgs
AVs de joiobha y aguacate que aunque alcanzaron 14 méxima densidad se obtuvieron de color amarillo
claro.

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

Todos los productos al ser sometidos al tratamiento con perbxido de hidrégeno, cambiaron de un color
oscuro a anaranjado o amarilio. La cantidad de peréxido de hidrégeno necesaria para transformar el
color oscuro de los ABs a un color més claro fue variable, dependiendo del tiempo de aimacenamiento
de estos, fluctué entre 0.4 % a 2.74 % con respecto al peso de AB.
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En \a tabla Na. 2.6 se muestran los resuitados de los anélisis efectuados al AB de los experimentos 14
PA y 41 PA con y sin tratamiento con peréxido de hidrogeno al 30 %.

Como puede observarse en la tabla No. 2.6 niveles de VP de @ no provocan 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 que es
el color, si se ve attamente influenciada por el uso de esta sustancia.

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

PARAMETRO .| EXP.14PA | EXP.14PA_ EXP.41PA | EXP.41PA,
I = '; | SIN TRATAR . TRATADO SINTRATAR | TRATADG
"- NSIDAD. © . .. _ 1.365 1 1364 134 1338
UMEQAD ). 0.04 0.02 0.17 0.02
ALOR PEROXIDG 2 7 3 9
ANGL O IR 0.31 0.3 0.26 0.28
T DICE BE YODO 8 7 14 13
VAL, ORGANOLEPTICA 4| OLOR A SOLVENTE | OLOR A HALOGENO | ACEPTADO | AGEPTADO
- ‘ 39 35 41 40

il. 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 la bromacién 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
graficas y las ecuaciones que cormrelacionan ei ndmero de moles dé 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 13 cantidad de bromo consumido y la cantidad de bromuro de hidrégeno
generado en la reaccién. En las figuras No. 2.12 a 2.15 se encuentran {as gréficas y ecuaciones
correspondientes que correlacionan px y Bry,.

Las ecuaciones que definen la variacién de los moles generados de bromuro d& hidrégenc durante la
reaccién presentan un alto coeficiente de determinacion (R?) lo cual permite predecir dependiendo de 1a
temperatura de reaccion, cual es el flujo de este gas a cualquier tiempe transcurmido. Se deduce de las
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graficas que la mayor generacion de bromuro de hidrégeno, a temperaturas bajas (15 2C), se presenta
alrededor de los 60 minutos, en cambio a mayor temperatura la cantidad mdxima de bromurc de
hidrégeno se obiuve a los 200 min.

Los moles consumidos de bromo por el AV con el transcurso del tiempo son muy similares cuando la
reaccion se lleva a caha a 15 y 25 °C, sin embarge a 35 °C a un mismo tiempo de reaccion el consuma
es menor, esto esta relacionado con la mayor generacion de bromuro de hidrogeno 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 reaccion la generacién de bromuro de hidrégeno es muy lenta,
mientras que el consurnc de bromo sigue aumentanda, en cambio, a 35 °C ipdavia hay un
desprendimiento significativo de bromuro de hidrogeno al final de la reaccion.

Se comprob6 de acuerdo a 10 mostrado en las figuras No. 2.12, 213 y 2.14 que existe una coirelacion
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 pesc de dicha trampa para observar si solo el bromo era atrapado en dicha trampa y asi
considerar que los moles de bromuro de hidrogeno estimados eran exactos. Sin embargo, como se
muestra en la grafica no existe correfacion 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 llevar a cabo el estudio del desprendimiento de bromuro de hidrégeno a
diferentes temperaturas, se muestran en |a tabla No. 2.13.

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

TIEMPODE|  CANTIDAD DIFERENGIA L(AR) B GGNC. MOLES WoLEs |

REACCION DE BROMO EN PESQ DEL MATRAZ DE TRAMPA NaOH HBr DE BROMO
[MIN) CONSUMIDO (g} ) TRAMPA DE AY DE REACCION AV {%}) GENERADOS | CONSUMIDOS

o 0 0 14661 | 1.4661 | 042 | 0 0
20 30 0.92 14761 | 1.4667 0.1876
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 1.69 1.496 1.4675 0.5938
125 120 247 1.507 1.468 |0.19 | 0.0122 | ©0.75 |
170 150 7.8 1.511 1.4691 | 0.16 | 0.0129 | 0.8376 |




¥ =-1E-10x* + 5E-08x" - BE-06x” + 0.0005x -6E-14
Ri=m1q

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

¥= 2607 - TEOE + 0.0114x + 0.0024
R'=08992

CORRELACION ENTRE TIEMPO DE REACCION Y MOLES DE
BROMO CONSUMIDOS (15 °C)
FIGURA No. 2.4
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TABLA No. 2.8
RESULTADOS DE LA BROMACION DE AV USANDO BROMO EN FASE GASEOSA (25 °C)

TIEMPO DE CANTIDAD DIFERENCIA i (AB) » TONC. | HBr(%) | MOLES MOLES

REACCION DE BROMO EN PESQO DEL MATRAZ | DE TRAMPA NaOH TRAMPA HBr DE BROMO
{MIN) CONSLWIDO (g) | TRAMPA DE AY (g)| UE REAGCION ay | e NaDH) ) GEMERADOS | CONSUMIDOS
0 0 0 1.4661 | 1.4661 | 0.5419 0 0
16 5 2.14 1.488 | 1.4862 | 0.5021% 0.001 |0.03125
30 12.5 2.5 1473 | 1.4679 | 0.3922 0.0037
45 325 3.2 1.4795 |1.4685 | 0.1985 0.0086
65 62.5 5.2 1488 | 1.469 |0.0873 0.0113
85 72.5 5.3 1.4925 | 1.469 0.054 | 0.0135
105 92.5 9.3 1.498 1.47 0.068 | 0.0136
125 120 13 1.5042 | 1.4715 0.079 | 0.0137
180 122.5 14.2 !

CORRELACION ENTRE TIEMPO DE REACCION Y MOLES DE

y = 3E-12x° + {E09x* - 2E-07x° + 1E-05x° - 0.0001x + 4E-05
R?=0.9984

BROMUROQ DE HIDROGENQ GENERADOS (25 0C)
FIGURA No. 2.5
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CORRELACION ENTRE TIEMPO DE REACCION Y MOLES DE
BROMO CONSUMIDOS (25 9C)
FIGURA No. 2.6

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

TIEMPODE | CANTIDAD | DIFERENCIA 1+ (AB) M conc. | Herpy MOLES MOLES
REACCION | DE BRGMO ENPESD | DELMATRAZ |DETRAMPA[ NaoH | TRAMPA Has DE BROMO
|_ jmv | consumipo (g} | RAMPA DE Av (g| DE REAGCION av (%) N=0H) | oENERADODS | consumMIDos
o 0 0 1.4661 1 0.56 0 0
20 5 1.2 14715 [ 1.4665 H.S‘l r 0.00046 | 0.031
40 20 1.39 1.477 1.468 | 0.38 0.0044 0.125
60 27.5 14 1.4798 114632 | 0.2 0.0135 0171
80 50 2.3 1.487 1.47 0.12 0.0156 0.312
110 85 4 1.4%¢6 1.47 042 10.01925 | 0531 |
| 140 105 8.5 1.5035 1.469 0.15 | 0.0194 0.656




y= 26150 + 1E-10x° - 3E-08x* + 4E-08x" - 0.0001x" + 0.0030x - 0.0028
R = 0.9981

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

y=1E07x + 6E06:C + 0.0013x - 0.0049
RE = 0.9959

CORRELACION ENTRE TIEMPO DE REACCION Y MOLES DE
BROMO CONSUMIDOS (35°C)
FIGURA No. 2.8
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y=0.0345¢ - 00723% +0.0512¢ - 8E-06
R =0900%6

CORRELACION ENTRE MOLES DE
BROMURQ DE HIDROGENOQ GENERADOS Y MOLES DE BROMC CONSUMIDOS (15 9C)
FIGURA No. 2.9

¥ =0.0301 - 0.0708¢ +0.0548x - 0.0002

06— -
o T IO
B e e E

—

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



y=0.0406" - 0.0878x" - 0.00525¢ + 0.0374x - 3E-13 I
Ri=1

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 o)

TS

NDICE DE REFRACCION

1.4886 375
1.496 475
1,507 60

1.511 75.5
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y =1574.3x- 2307.1
R?=0.9830

CORRELACION ENTRE py y By (15 °C)
FIGURA No, 2.12

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

INDICE DE REFRACCION || Brx
AB |
1.4661 0
1.468 2.5
1.473 8.3
1.4795 16.3
1,488 31.3
1.4925 36.8
1.498 | 483




548.7x - 22729

y=1
R%=0.9903

CORRELACION ENTRE p, y Bry (25 °C)

FIGURA No. 2.13

TABLA No. 2.12

CORRELACION ENTRE p, y Bry (35 9c)

[ 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

1.5071 62.5 1.4725 8.3

1.513 70.8 1.4735 14.2 |
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= 1504x - 2342 .4
R = 0.9894

CORRELACION ENTRE p, y Bry, (35 2C)
FIGURA No. 2.14

AUMENTO DE PESO (TRAMPA DE AV)

y = 1.3099x - 3.3753
2=0783

CORRELACION ENTRE p, y AUMENTO DE PESCO EN TRAMPA DE AV (35 °C)
FIGURA No. 2.15
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TABLA No. 2.13
RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE LOS EXPERIMENTOS
1BG,2BGY 3BG

TIPO DE EXPERIMENTO
ANALISIS  [1BG (16 0C)| 2BG (25 0C) |3 BG (35 oC)
DENSIDAD 1.4017 1348 | 1.318

vP 14 5.4 6
INDICE DE YODO 14 4 15

AGL (%) 0.16 0.23 0.19
AGUA (%) 0.001 0.01 0.01

COLOR 65.6 6.2 3.8
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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 hidrégenc (ver tabias No. 2.7 a 2.9) y otra causa seria que el bromo se escapa en mayor
proporcion que en los otros dos experimentos en donde se manejan ternperaturas inferiores.

lil. 4. PREPARACION DE ACEITE BROMADO A PARTIR DE BROMO GENERADO POR LA

COMBINACION BROMURQ Y UN AGENTE OXIDANTE EN MEDIO ACIDO

lll. 4. 1 GENERACION DE BROMO A PARTIR DE BROMURQ-BROMATC EN MEDIC ACIDO

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

Las resultados de los anélisis del AB preparado usande bromo generado a partir de bromuro de potasio

y bromato de potasio en presencia de acido sulftrico antes y después de fratar el AB con peréxido 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 BI

EXPERIMENTO No.

o - i i e tpec i,

& o
T
e

: - __k;:{ T i

DESPUES DEL
ANTES D
Bt TRATAMIENTO
TRATAMIENTO

Ll

1.330

VALOR PEROXIDO
COLOR (L*-a*-b*) 8.1
NUMERO DE YODO

TURBIDEZ

EVALUACION ORGANOLEPTICA
AGL (% COMO ACIDO ALEICO)

BROMC LIBRE

1. 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 ia adicién del
acido sulfdrico la sclucidon del matraz adquirié una coloracion amarilla y empezé a desprender vapores
blancos. Se requirié calentar el matraz donde se gener6 el bromo por 10 problemas de condensacian
del bromo que se presentaron.

Al terminar la reaccion en el matraz conteniendo el AB se observaron 3 fases, la del etanol, una sdlida
intermedia y |a del AB. La fase sdlida, de acuerdo a pruebas a ia Dama y de solubilidad era bicarbonato
de sodio, proveniente del etanol recuperado usado en fa reaccion, ya que al evaporar una muestra del
alcohol usado quedéd como residuo un s6lido similar; el etanol habia sido neutralizade con bicarbonato
de sodio antes de usarlo para esta reaccion. E) color det AB obtenido fue rojizo.

Los resuitados del anglisis del experimento 2 Bi se presentan en |3 tabla No. 2.15.
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TABLA No. 2.15
RESULTADOS DE LOS ANALISIS DEL EXPERIMENTO 2 Bi

EXPERIMENTO No.

2B

DENSIDAD {25/25)

VALOR PEROXIDO

COLOR (L*-a*-b*)

NUMERO DE YODO

TURBIDEZ

EVALUACION ORGANOLEPTICA
AGL (% COMO ACIDO OLEICO)
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 reaccidn, solventes, ausencia y presencia de bromuro de potasio y de perbxido 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 experimento que no se usé solvente y en ausencia de perdoxido
de benzolio, los productos obtenidos fueron oscuros, el nico producto de color anaranjado se obtuvé
cuando se usd DMF, pero se oscurecio al dia siguiente.

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

. 6, LAVADOS DE AB CON DIVERSAS SUSTANCIAS

El AB praveniente 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 quedd color amarilto después de 3 lavados con 50 mL de metanol cada uno.
(b) agua (caliente y fria).- Después de 2 lavadas con 50 mL cada uno, el AB continué anaranjado.
{c) agua-metanol (1:1).- Con 4 lavados (50 mL cada uno) el AB quedé de color amarillo anaranjado.

{d) tiosulfato de sodio 0.1 N - metanol.- Et AB quedd de coior 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.- Cespués de 2 lavados el AB es de color café verdoso y la solucién etandlica proveniente de

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

En el experimento 1 PE las observaciones fueron las siguientes: La mezcla infcialmente de color
amarillo clara se tomo al final de Ja adicién del bromo en anaranjada rojiza. La dispersién etanol-AV
tenia un aspecto similar a aquella con metanol, la mayor parte del tiempo la temperatura fue 38 °C, no
quedd exceso de bromo al final de la reaccidn. Al trasferir la mezcla de reaccion ai embudo de

separacion hubo desprendimiento de humos blancos y picantes. Después de lavar el AB con 400 mL

este quedd de color amarillo-anaranjado y el etanocl usado casi incoloro.

En la tabla No. 2.16 se presentan los resultados del experimento 2 PE antes y después de someter al
producto a un tratamiento con peroxide de hidrégeno. Los resultados muestran la influencia del
perbxido de hidrogeno en et color del AB y también el hecho de que usando etanol comao solvente, aiin
sin 1a accion del peréxido de hidrbgeno el producto obtenido presenta un color adecuado, ademés las
propiedades restantes no se alteran de manera significativa por el uso del perdxido de hidrégeno.

En ciertos experimentos lievados a cabo para determinar si era posibie emplear menos cantidad de
solvente que la usada en los experimentos previos, se encontré 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 perdxido de hdrdégeno, por lo que se concluyd que esla agua pedia provenir de la
reaccién de sustitucion entre el etanol y el bromuro de hidrégeno para formar bromuro de etilo y la
mencionada agua. Efectivamente la cantidad obtenida de agua comespondia con la calculada si la

reaccidn 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 HIDROGENO

EXPERIMENTO ND.
SRPE et i
DESPUES DEL
] ANTES DEL TRATAMIENTO
“ TRATAM]ENTO CON H,0,
DENSIDAD (25/25) g/mL 1.331 1.331
VALOR PEROXIDO 2 10
COLOR (L*-a*-b*) 17.8 0.3
EVALUACION DE SABOR OLOR DULCE OLOR DULCE
INDICE DE YODO 2 2
TURBIDEZ PRUEEA PRUESA
EVALUACION ORGANQLEPTICA 8 T
ACIDOS GRASOS LIBRES {%) 0.24 0.37
P PASA
BROMO LIBRE PRUEA PRUERA

Si el contacto entre el AB y el bromuro de hidrégeno 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
calor,

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

En fa tabla No. 2.17 se presentan los resultados de los andlisis efectuados a las 4 muestras del

experimento 1 BI.

De acuerdo a los resultados presentados en la tabla No. 2.17 se confirma que el tratamiento con
perdxido de hidrogeno 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 contaclo de éste con
el AB si influye en los comrespondientes niveles de VP y cotor del producto final.



TABLA No. 2.17

RESULTADOS ANALITICOS DE LAS MUESTRAS DEL EXPERIMENTO 1 Ef

76

MUESTRAS

ANALISIS 1Ela 1 Elb 1 Elc 1Eld
DENSIDAD 1.2917 1.2916 1.2938 1.283
léGL (%) 0.28 0.28 0.26 0.28
VP 5.1 9.3 18.3 14.4
INDICE DE YCD 12.8 12.5 12.3 124
AGUA (%) 0.038 0.02 G.0a1 0.005
COLOR -25 264 43.7 271
’,;ECTO AMBAR ROJIZO |AMBAR C‘,LAFEC)1 AMARILLO |AMBAR CLARO

También, a partir de los datos mostrados en |a tabla No. 2.17 se cbserva que la muestra 1 Elc,
sometida a destilacidén para eliminar el éter isopropilico y posteriormente tratada con peréxido de
hidrégenc resulté ser la mejor con respecto al color final del AB. Sin embargo los resultados de las
muestras 1 Elb y 1 Eid son satisfactorios, la diferencia de color esta relacionada por el més bajo VP de
estas dos muestras comparandolas con el VP de la muestra 1 Elc.

La baja densidad obtenida se debe a que se usd AV de algoddn en una relacidén 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 éter isopropilico (sin perdéxido de hidrogeno,
muestra 1 Ela) no se obtuvo un color adecuado del producto.

La ventaja de este método 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 la reaccién entre el
bromuro de hidrogeno y el aicohol, en las condicicnes de reaccion empleadas el éter isopropilico
requiere de algun catalizador para efeciuar esta reaccion de sustitucion. La ventaja referida
anteriormente surge, considerando la aplicacion de \a técnica con solvente a nivel industrial. Si no se
dispone de reactores donde exista la posibilidad de separar faciimente dos fases, cuando laque se va a
descartar es la superior {el AB es el mas denso), queda ia posibilidad de destilar el solvente. En el caso
del etano! esto involucraria el manejo de sustancias 10xicas come 10 es el bromuro de efilo, lo cual
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provocaria problemas de seguridad e higiene. En cambio, con el uso de éter isopropilico esto no sesia
problema, si el costo de operacién al incluir este solvente no se incrementa considerablemente.

. 8. USO DE IONOL

Comparando los resultados de color obtenidos en los experimentos en los que se usd ionol con los que
se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones pero sin ionol, (ver tabla No. 2.1) se observaron
resultados contradictorios en ¢l efecio de este antioxidante.

El color del AB del experimento 12 A es - 35 {(dmbar muy oscuro) a pesar de que se empled 10 veces
mas ionol que en et experimenio 8 PA cuyo color resultd ser 58 (amarilley. Por otra parte, al transcurrir
40 dias después de la preparacién de los ABs de los experimentos 7 PA y 8 PA el primero preparado
sin ionol y el otro con 0.1 % del mismo, se midid el color de ambas; el color del experimento 7 PA bajo
de 71 a 37 vy el experimento 8 PA mantuvo el color de 58 a 57 luego de 40 dias, por lo que al menos
durante este tiermnpo si estabilizé el ionol el color claro del AB. Posteriormente en el capitulo V de esta
tesis se reportan més resultados de la aplicacion del ionol en ABs.
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IV.- CONCLUSIONES

En general, ios ABs preparados mediante la bromacién en presencia de solvente, presentan
propjedades fisicoquimicas que comesponden a las establecidas. La ventaja principal de este mélodo
de preparacioén es que el produclo es obtenido de un color méas claro que varia desde amarillo hasta
ambar claro. Por otra parte, cuando la bromacién se efectila en ausencia de solvente os productos

obtenidos son oscuros.

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

Se encontrd que los ABs preparados en presencia de solvente presentan muy buena estabilidad en el
color durante periodos de tiernpo relativamente prolongados. Por ejempio, el producto del experimento
8 PA conservo su color amarillo durante mas de 40 dias. El experimento 46 PA llevado a cabo con
metanol destilado produjo un AB que permaneci6 sin oscurecerse por mas de 6 meses.

En los métodos con solvente se logré controlar mejor la temperatura de reaccidén que cuando se
prepard el AB en ausencia de solvente y por esa razon, los tiempos de adicion de bromo son maés
cortos. Otra ventaja adicional es que 10s ABs preparados mediante este método soportan temperaturas
hasta 50 °C (6 horas) sin presentar ascurecimiento. El problema principal con el uso de los solventes
empleados en esta etapa de trabajo fue Ja 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 reaccion 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 almacenamiento del AB ya que de esa

manera se retarda el oscurecimiento del mismo.

A partir de las pruebas de lavado de AB se deduce que la mezcla de un solvente moderadaments polar
como el metanol con tiosulfato de sedio hace posible que el color del AB mejore. Esto se debe a que el
metanol libera facilmente el bromuro de hidrégeno que queda absorbide en el AB ya que reacciona con
este formando bromuro de metilo y agua, los cuales son soiubles en el mismo metanol. Por otra parte el

tiosulfato elimina 1as trazas de bromo que quedan sin reaccionar.
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Durante la reaccién de bromacién de los diferentes AVs se observd 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 desplazaric del producio en el matraz de reaccion

Para llevar a caho la reaccion de bromacién con el menor desprendimiento de bromuro de hidrégeno es
necesario trabajar a temperaturas inferiores a 35 °C. Es evidente que un menor desprendimiento de
bromuro de hidrégeno indica una menor descomposicién del AB. Se encontrd que la reaccidn que
genera el bromuro de hidrégeno se lleva a cabo al mismo tiempo que la reaccién de adicién del bromo
a los dobles enlaces de los triglicéridos; sin ernbargo, la mayor cantidad de bramuro de hidrégeno a
temperaturas menores a 35 °C se desprende en las etapas iniciales e imtermedias de la reaccién de

adicién de bromo.

El per6xido de hidrégenc resultd ser un reactivo excelente por su rapida accion y notable efeclo sobre
ol color del AB; ademas, no produce efectos en las demas 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 franscurso
del tiempo, debido a que el perdxido de hidrégeno sufre descomposicién formando oxigeno y agua. El
peroxido de hidrogeno 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
cast 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
OPTIMACION DE LA CALIDAD DE LOS ACEITES BROMADOS
I.-INTRODUCCION

Esta etapa del desarrollo experimental consistié en optimar la calidad y costo de los aceites bromados
(ABs) de algoddon y maiz, aplicando el métedo sistematico de optimacion Simplex Secuencial con sus
varianles: Métcdo Simplex secuencial basico (MSSB), método Simplex de maitiple descarte (MSMD),
método Simplex modificado (MSM) y método Simplex de miiltiples respuestas (MSMR) 1.2.3.4.5; ademés
se aplict el método Taguchi®7 usando el diseflo de experimentos Lg{34).

La optimacidn de la calidad y costo del AB de maiz se llevo a cabo usando tres métodas de obtencién
de AB, en dos de estos no se usd solvente (métodos No. 1 y 3) ¥ en el otro se usé cormno solvente etanol
(método No. 2).

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

consideraron las respuestas: color b* y valor peréxido.

Como se describirda mas adelante, de acuerdo al MSMR es posible optimar varias respuestas
agrupandolas en un solo pardmetro llamado coeficiente de deseablidad (CD) cuyo valor maximo es
uno. Esle pardmetro fue entonces el que se optimé en los tres métodos; esto se propone como una
contribucidn del método Simplex Secuencial al métode Taguchi.

Otra propuesta que se aplicd en este trabajo para llevar a cabo 1a optimacion es una combinacion de|
MSM y el MSMD:; en la literatura estos métodos han sido aplicados por separado.

El objetivo de esta etapa de trabajo fue establecer, mediante métodos sistematicos de optimacién, las
mejores condiciones de reaccién para obtener con el menor costo up AB de color amarilio transparente
lo cual corresponde a iener valores de L* - a* - b* mayores de 50, obteniéndolo ademas con respecto a
sus otras caracteristicas, conforme 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. METODO SIMPLEX SECUENCIAL BASICO

El méiodo Simplex Secuencial Basico (MSSB) e5 un procese de optimacién empirica que se puede
aplicar cuando la respuesta a optimar depende de factores continuos (cuantitativos), su eficiencia
aumenta con el nimero de factores involucradas y permite llegar a la regidén dptima 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 qua influyen en la respuesta a optimar. Hay excepciones al
hecho que el disefio de experimentos inicial contenga N + 1 experimentos, en &l caso de que el primer
disefio seleccionado no sea uno Simplex, pudiera ser factorial, factorial fraccionario, Placket Burman,
eic.

A los factores seleccionados se les asigna dos niveles, se realizan los experimentos iniclales de
acuerdo al disefio seleccionado, después de eslo se identifica el experimento que produje la peor
respuesta, posteriormente se disefia un nuevo experimento determinando los nuevos 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 centinuan disefiando mas experimentos hasta alcanzar la respuesta
dptima.

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 1o que establece el MSSB que es descartar un
experimento por disefio.

Para seleccionar el nimero optima de experimentos que han de eliminarse en cada etapa, en una lista
se ardena de menor a mayor la respuesta obtenida de 10 experimentios, enseguida se considera como
el peor resultado solamente el primera de Ia lista y a partir de los restantes experimentos se obtiene el
resultado promedio, pasteriormente se calcula la diferencia entre ef valor del més bajo resuitado



82

(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 peores experimentos 10s 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 Jos primeros tres resultados como fos peores y los demés coma los mejores
se obtienen los promedios y [a diferencia enire estos y asi sucesivamente. Finalmente, aquella
combinacién que produzca la maxima diferencia entre el promedio de cada uro de los dos grupos,
peores y mejores, corresponde al mejor descarie.

Il. 1. 3. METCDO SIMPLEX MCDIFICADQO

En este estudio se aplicd cotra varianie del MSSB, el MSM, el cual permite acelerar en las direcciones
que son adecuadas y desacelerar en las direcciones que son desfavorables. La diferencia entre el
MSSB y el MSM, es que en el primero el tamario del Simplex es fijo y en &l segundo es variable. En la
figura No. 3.1 se muestra en forma grafica tas diferentes opciones de este método para el caso de una
optimacion de un sistema donde sclo se trabaje con dos factores Xq y Xo.

En la figura No. 3.1 el primer Simplex as el tridngulo cuyos vértices o experimentos (llevados a cabo
bajo los niveles corespondientes a X4 y X2, manteniendo las demas condicianes constantes) son PIM,
los vértices se denominaran asi suponiendo que en los puntos P, | y M se obtuvieron la peor, la
intermedia y la mejor respuesta (resultado obtenido del experimento llevado a cabo, puede ser:

rendimiento, pureza, densidad, valor peréxido, color, etc. cualquier parametro que pueda ser medible).

Asi pues, de acuerdo al MSM el siguiente pasc 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 tambien es el primer paso del MSS$B.
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METODOQ SIMPLEX MODIFICADO

FIGURA No. 3.1

E! valor obienido de Ja respuesia en el punto R define el siguiente paso del MSM, aqui se presentan
varias opciones: (1) opcién A, (2) opcién B, (3) opcién C, (4) opcidn D, (5) opcién E. La figura No. 3.2
muestra la opcién 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
reflexion a través del punto central C que conecta a los mejores puntos 1 y M es mejor que la de los
puntos P, | y M, puede aplicarse la operacién llamada expansién, para acelerar el proceso de
optimacién y de) valor obtenido de [a respuesta en el punto E surgen de nuevo dos opciones,; la apcion
A 1 que se presenta cuando el valor de la respuesla en el punto E es mejor que la de los puntos P, I, 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 R,.
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La opcion A 2 se presenta cuando el valor de la respuesta en el punto E es peor que uno, alguno o
todos los valores de los puntas P, I, M vy R, en esie caso lo que debe hacerse es una reflexion a través
del punto central C4 que conecta los mejores puntos R y M para obtener el punto Rj.

En la figura No. 3.3 se presenta la opcién B. En esta opcidn se presenta el caso de que el velos
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 efectia una segunda coperacion de reflexion a través de los puntos Ry M
para obtener el punto R,. En esta opcién B los pasos a seguir son los mismos que los del MSSB.

En la figura No. 3.4 se presenta la opcién C. Aqui se presenta la situacion de que el valor obtenido
para la respuésta en el punto R es peor que la del punto | pero mejor que la del punto P, en este caso
se aplica la operacion llamada contraccién hacia la reflexidn, el nuevo punto resultante de esta

aperacién se obiiene mediante la férmula indicada en la figura No. 3.4.

La continuacion del MSM depende del valor cbtenido de la respuesta en el punto Cg, se pueden
presentar 4 opciones: Opcién C 1, opcién C 2, opcién C 3 y opcidn C 4 (contraccion masiva hacia la
reflexidn) estas se presentan en forma grafica en la figura No. 3.5,

En las cuatro posibilidades de la opcién 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 operacion
llamada contraccién masiva hacia la reflexion que consiste en partir de un nuevo Simplex de tamafio
méas pequerio que el inicial, ésta Gltima resulta del caso que el valor obtenido para la respuesta
evaluada en el punto Cg sea peor que todos los puntos M,y P.

Finalmente, la Oltima opcion D se presenta cuando el valor de la respuesta en el punto R es peor que la
de los puntos del Simplex inicial M, [ y P, la representacidn gréafica de esta opcion se presenta en la
figura No. 3.6.
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A partir de la opcién D surgen 4 posibilidades para seguir fa 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 opcién D,
la opcién diferente aqui es la contraccién masiva hacia el peor rendimiento Cyp, la cual al iguai que
su correspondiente Cyg da inicio a un nuevo Simplex mas pequeiio.

En todos los casos ya vistos, dependiendo de los valores de las respuestas obtenidas para los puntos
Ry, Ry, R;, E,, E;, C, Cyr. Cyp Se aplicarian para seguir avanzando hasta alcanzar la 6ptima
respuesta, las mismas férmulas ya indicadas de reflexion R, expansion E, contracciéon hacia la
reflexion Cp, contracciéon hacia el peor rendimiento Cp, contraccion masiva hacia la reflexién
CwRr ¥ contraccidn masiva hacia el peor experimento Cyp. En el esquema 3.1 se presentan los
diferentes tipos de disefios 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 mayor niimeyo de estas, en este estudio se seleccionaron 14 variables en ambos casos para optimar
la calidad del AB de maiz y la del AB algodén.

. 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 respueslas. Para \a optimacion de la calidad del
AB se eligieron B respuestas a parametros (propiedades del AB o condiciones de reaccién) en conjunto
para optimar. A cada una de las respuestas individuales se les asigné 2 valores, el mas y el menos
deseable (ver cuadro No, 3.1}, dichos limites se grafican contra una escala comdn llamada indice el
cual tiene valores entre 0 y 1; a los 8 parametros se les asign® una escala lineal, las ecuaciones de las
correspondientes rectas que correlacionan cada parametro con el indice se presentan en el cuadro No.
3.1.

El CD de cada experimento se calcula multiplicando los valores de los indices de las respuestas

individuales y obteniendo ia raiz octava (por ser 8 respuestas individuales) de ese producto.



92

R=M M=R > >R
| | o
I»R IR R=>P P>*R
Cg>P P>Cy Cp>I Cp>P P>Cp Cp>R
Co*M R >Pg Co=R oW Trl Gpem

wece] (won]  formjuc | [wocu

| |

EM] E"‘Il [;RI CaMi| MIR umc.

DIAGRAMA DEL MSM
ESQUEMA 3.1

. 2. METODO TAGUCHI

El disefio de experimentos seleccionado para este estudio fué el L4{(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 los factores que influyen mas en la respuesta de un experimento (2 a 4 factores)

+ Asignrar 3 niveles a cada factor seleccionado
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« Realizar los 9 experimentos del disefio, independientemente del niimero de factores elegidos

s 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 factor e identificar las condiciones que generan &l
llamado campedn de papel, estas corresponden a las condiciones con mejores rendimientos
promedio

« Identificar el experimento llamado econémica, el cual consiste en aquella combinacién de factores

cuyos niveies son los que involucran menos costo al realizar el experimento

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

« Llevar a cabo los experimentos llamados; campedn de papel y econdmico en el caso de gue astos
no estuvieran incluidos en el disefio inicial de 9 experimentos

El diseiio Lg(34) se muestra en las tablas No. 3.16 y 3.17 (estas tablas se encuentran al final de este
capitulo) en donde también se incluyen los resultados obtenidos.

Para e calculo de la 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 férmula:

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

Entre més cercano sea el valor obtenido de Yy a 1 1a respuesta CD serd mejor,
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lil.- PARTE EXPERIMENTAL

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

A un matraz bola de 4 bocas de 2 L, acoplado a un agitador mecanico, a un condensador a reflujo
{conectado a una trampa conteniendc aceite de maiz), a un termdémetro y a un embudo de adicién se
agregan 500 g de AV, bicarbonato de sodio, ionol (4-metil-2,6-diterbutil fenol) ¥ 2 golas de
antiespumante. La mezcla se agita (400 RPM) y enfria @ menos de 15 °C, luego a través de un embudo
de adicién se agrega lentamente a la mezela el bromo liquido, manteniendo una temperatura constante
(abajo de 40 ©C). Terminada la adicién se continia agitando durante 1 © a la misma temperatura, la
mezcla se filtra a vacio, al filtrado se le agrega perdxido de hidrégeno al 30 % y se le aplica vacio
durante 2 h manteniendo la ternperatura constante (abajo de 50 °C), hasta que e! porcentaje de
humedad sea menor de 0.05 %. El producto se analiza. (tedos los experimentos se llevan a cabo en
una campana de extraccién). Las condiciones no especificadas en aste procedimiento es porque fueron
las seleccionadas para moverlas y par lo tanto se encuentran en [as tablas (No. 3.1 a 3.17, estas tablas

se encuentran al final de este capitulo) donde se muestran todos los disefios de esperirmentos.

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 le 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
empledé la misma velocidad de agitacidn, 450 RPM) para formar una dispersion de AV y etanol, se
afade lentamente ¢l brome a fravés del embudo de adicidn, 1a temperatura se mantiene constante
{(abajo de 50 ©C), después de adicionar el bromo se continiia agitando por espacio de 30 min. La
mezcla es fransferida a un embudo de separacion donde se separan las 2 fases, el AB se lava con 5
porciones de 50 mL de etanol. Al producto se le agrega per6xido de hidrogeno al 30 % y se agita
durante 30 minutos. Finalmente, se somete a vacio (50 °C) la mezcla hasta eliminar el etanol y el agua.

Los factares seleccionados para aplicar o) 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
{lamado €D, el cual incluye como pardmetros; condiciones de reaccidn, rendimiento y propiedades del
producto final. Las respuestas elegidas, sus comespondientes niveles mas deseables y menos
deseables, asi como la ecuacién de la recta que se usd para calcular cada uno de los correspondientes

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

Se modificé el método No. 1 de obtencidn de AB debido a que se establecid de acuerdo a los
resultados obtenidos que ni el bicarbonato de sodio ni el carbén aclivado eran sustancias Gtiles para la
prevencién de la deterioraclén del producto. A continuacién se presenta el procedimiento seguido en
este méiodo.

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. Terminada la adicion se continda agitando durante 1 h a la misma temperatura,
a la mezcla de reaccién se le agrega perdxido de hidrégeno al 50 % vy se le aplica vacio manteniendo la
temperatura constante. Todos los experimentos se llevan a cabo en una campana de extraccion.

M. 4. TRATAMIENTO DEL ETANOL RECUPERADO

Al acumular una considerable cantidad de etanol recuperado del extenso nUmero de reacciones
realizadas en esta etapa de optimacién se decidié efectuar un tratamientc 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, ofor y
cromatografia de gases. A una muestra de etanol recuperado {color rojo y olor no caracteristico), se le
aplicé la prueba de! bromo libre, resultando ser esta negativa. El porcentaje de acidez como 4cido
bromhidrico del mismo etancl fué 754 % y el correspondiente cromatograma de gases, abtenido

después de neutralizar el etanol, mostraba algunos picos de otros componentes.

El etancl (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 amarillec muy pélido, el olor no
caracteristico fue poco perceptible, el VA fue 0.79 y el CG abtenido correspondié bien con el de un
estandar.
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V.- RESULTADQS Y DISCUSION

Las condiciones y resultados de todos los experimentos disefiados se presentan en |as tablas No. 3.1 a
3.17 (estas tablas se encuentran al final de este capiiulo).

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

Las condiciones y resultados de todos los experimentos 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 capiiulo) y no se
considerd como respuesta la densidad. Aplicando la regla del descarte mdHiple en los resultados del
coeficiente de deseabiiidad (CD) resultd que los peores experimentos son: 2 CP,3 0P, 50P, 70Py 8
OP de acuerdo a esto se tienen que generar 5 nuevos experimentos (8 OP, 10 OP, 11 OP, 12 0P y 13
OP), las condiciones especificas de estos se calcularon con la férmula de la operacién de reflexién
vista anteriormente. Como ejemple, a continuacion se muestra como se calcularon los valores de cada
una de 1as variables para el experimento 9 OP, el cual proviene del experimento descartado 2 OP.

g oplrelacién en peso aceite/Br) =C +(C -P)=2C.-P=2[(16+1.6 + 1.8)/3]-1.6=333-16= 173
g op{temperatura de reaccién) = 2[(20 + 30 + 20)/3] - 20 = 26.6 °C
s opltiempo de adicidn del Brz) =2[(1+3+3)3]-3=17h

v
v
Y
V 3 opftemperatura de tratamientc) = {40 + 40 + 40)/3] - 50 = 3¢ °C
V 5 opfbicarbonato de sodio) = 2J(24 + 14 + 14)/3] - 24 = 10.7 ¢

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

soplantioxidante) =2[(1 +3+3)/3]-3=58g

Después de realizar los experimentos del segundo disefio (tabla No. 3.2) se decidié considerar el
resultado de la densidad como respuesta por lo que antes de proseguir con la experimentacién se
recaicularon ios valores del CD para los experimentos incluidos en ei 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 OF a 8 OP
(tercer disefio de experimenios) y 8 OP a 13 OP {(cuarto diseiio de experimentos) se calcularon las
nuevas condiciones para el quinto disefio de experimentos.

Para el quinto disefio de experimentos se consideraron como los mejores experimentos los siguientes:
10P,4 0OP,8 OP, 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 decidié continuar al
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mismo tiempo la optimizacidon sin considerar la densidad como respuesta, de asta manera el
experimento 8 OP no se descarta, sino solamente los experimentos 10 OP y 12 OP (tabla No. 3.2)
entonces mediante reflexidén se generan los experimentos 17 OP y 18 OP.

El experimento 19 OP se genera aplicando Ia reflexién a partir del descarte del experimento 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. E|
experimento 22 OF proviene del @ OP.

Debide a que el CD del experimento 22 QP es peor que ta del 9 OP gue lo generd aqui se debe aplicar
fa operacién de contraccion hacia el peor experimento, aqui no se debe considerar el punto 22 OP de
acuerdo a la metodologia del MSM, se considera como el pear punto el 18 OP y el resto de los
indicados en el cuadro No. 3.5 como los mejores, asi aplicando la férmula Cp = C - 0.5 (C - P) resultan
las condiciones del nuevo experimento 24 CP. Por otra parte, el expesimento 23 OP proviene del
experimento 20 OF.

Hasta aqui se decidi¢ cambiar de limites deseables y no deseables a los parametros que miden el color
del AB (ver cuadre Ne. 3.1), Para dar por ferminado esta parte de la optimacion se efectudé una
contraccién 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 105 que no se considerd la densidad, para dar solo un ejemplo se
calculé el nuevo valer de relacidn en peso aceite/bromo de {a siguiente manera:

C {rel. peso aceite/broma) = [1.533 (13 0P) + 16 (1 OP) +1.53 (11 OP) + 1.8 (6 OP) + 16 (4 OP) +
1.76 (19 OP) + 1.73 (18 OP)] / 7 = 1.65 {experimento 25 OP)

Cup (rel. peso aceite/bromo) ==[1.53 (13 0P) +16 (1 OP) +1.53 (11 OF) +1.B{6 OP)+ 1.6 (4 OP)
+1.76 (19 OP) + 1.58 (18 OP)]/ 7 = 1.83 {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 so6lo
que ahora si se incluye el peor experimento y se excluye el que le antecede.

A partir de este punto se continué la optimacion reevaluando los CD del primer disefio experimental con
los nuevos valores de los parametros que definen el color, en la tabla No. 3.8 se muesiran los
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resultados, de ahi en adelante para avanzar en la optimacién se sigui6 la misma metodologia que se
describié anteriormente.

La mayoria de los experimentos derivan de descarles multipies y de operaciones de reflexién. Los
experimentos de la tabla No. 3.11 provienen de confracciones hacia el peor experimento, el
experimento 42 OP deriva de una confraccién hacia la reflexion Ci. Finalmente, los experimentos 44
OP a 48 OP se generaron a partir de contracciones masivas hacia el peor experimento.

Hay que seilalar que el curso de esta segunda parie de la oplimacion no se considerd el experimento
33 OP ya que por error se le asignd a su €D cero incorrectamente y casualmente su valor real es el
mas alto que se obtuvo en la optimacion siguiendo el método No.1.

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

Las condiciones y resuitades 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 experimentas por descartar, 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 10 ianto iba a quedar mucho bromo sin reaccionar, como ya se ha observado
en otros experimentos, por lo tanio se decidid efectuar dichos experimentos pero cambiando esa
relacion mencionada de 1.36 g 1.5, (ver tabla No. 3.14, experimentos 53 OP y 59 OP).

Los experimentos 61 OP, 63 CP y 65 OP no se llevarcn a cabo por que el método indicaba usar, otra
vez, muy bajas relaciones en pesc aceite/bromo por lo que a dichos experimentos se les asigné un CD
Cero.

En general, en esta optimacion se obiuvieron CD un poco mas altos que con el método No. 1, por
ejemplo, en el experimento 51 OP tiene un CD de 0.81 que es ¢l mayor valor obtenido en esta serie de

experimentos.

IV, 3. APLICACION DEL METODO TAGUCHI

Las condiciones y resuitados de 1odos fos experimentos disefiados se presentan en las tablas No, 3.16
y 3.17 (estas tablas se encuentran al finai de este capitulo).
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En esta optimacién final se logré mejorar aiin més el valor de €D o lo que es lg mismo la calidad del
AB tanto de maiz como de algodén, sobre todo en el método No. 2, usando solvente los valores de CD
se acercaron al maximo que es uno, para el casa de los experimentos 84 OP (CD - 0.87) y 90 OP (CD -
0.88).

Se determinaren 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 o6ptimo
previo para el caso del método 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 €D en e métode No. 2 fue 1.1 Los resultados de los
experimentos campedn de papel y econémico 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
campedn de papel a los denominados dptimos 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 establecié de acuerdo a los
resultados obtenidos que ni el bicarbonato de sodio ni el carbon activado eran sustancias Gtiles para la
prevencién de |a deterioraclon del producto. A continuacion se presenta el procedimiento seguido en
este método.

En l1a tabla No. 3.18 se presentan los valores de los niveles alio, bajo e intermedio de los factores
seleccionados para mejorar 1a calidad del AB de maiz.

TABLA No. 3.18
NIVELES DE LOS FACTORES

E2E] -~ — E3

N o v N e e Y SRR TS ) TR
40 1

30 45 2 0.6

36 80 3 0.8
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Las respuestas a mejorar fueron: valor peréxido y color b*, manejandose como un coeficiente de
deseabilidad. El disefio experimental Taguchi seleccionado fue el L9(3)4, ésle se muestra en la tabla
Ne. 3.19. En el cuadre No. 3.10 se presentan ios limites seleccionados para el valor peréxido y el color
b*, asi como, fos correspondientes indices, 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 SELECCIONADOCS COMOQ
RESPUESTA PARA LA MEJORA DE LA CALIDAD DEL AB DE MAIZ

| VALOR PEROXIDO | : COLOR b* b |

oy 30 NIVEL. 3505 o0 .. INDICE

it

WMAys‘ DESEABLE > e g% ] 2 1
[ INTERMEDIQ™ 552, 5 _ v

- MENOS DESEABLE 0

INDICE vALOR PEROXIDG = 1.05 - 0.03 VALOR PEROXIDO (1)

INDICE coLor b = 1.06 - 0.03 COLOR b* (2)



TABLA No. 3.19

DISENO EXPERIMENTAL Lg(3)4
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} TEMP. D REAGGION

TENP. DE TRATAMIENTO

TIEMPO DE VACIO
AL A

 CANTIDAD (giswﬁg (50%;;;'

1M 25 40 1
zZM 26 45 2
3M 25 ] a
4M 30 40 2
EM 30 45 L]
&M 30 50 1
M 35 40 3
8M 35 45 1
M 36 50 2

i

Se realizaron los experimentos mostrados en la tabla No. 3.19 y los resultados obtenidos $e presentan
en |a tabla No. 3.20. El calculo del indice del valor peréxida y del color b* se llevé a cabo mediante las

ecuaciones (1) y (2).

TABLA No 3.20
RESULTADOS OBTENIDOS DEL DISENO EXPERIMENTAL L9(3)4

VALOR PERO! coor- | color | wiDes INDICE | COBRMCIENTE DE
v LT CEed b T- bt ¢ VALOR PEROXIDG | ‘COLOR b¥] DESEABJLIDAD

§4.1 20.1 0.94 0.46 086

ZMm 33 37,1 345 0.95 0 0

IM 27 6.7 64.2 1.0 0 0

4M 8.5 58.8 16.5 0.80 0.57 0.67

EM AL 27.0 411 0.93 0 0

EM 8.8 56.9 14.2 0.79 0.63 0.70

™ 4.7 66.7 206 0.91 0.44 0.63

BEM 73 §2.3 20.5 0.83 0.44 0.60

am ER | 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

.*  COEFICIENTE OE DESEABILIDAD PROMEDIO =~ > 4 -~

De acuerdo a los resultados rnostrados en la tabla No. 3.21 las condiciones pava llevar a cabo el
experimento (10 M) denominado campe6n de papel son: temperatura de reaccion, 35 °C (nivel 3);
temperatura del tratamiento con pertxido de hidrogeno, 40 C (nivel 1); tiempo de vacio, 1 h (nivel 1);
cantidad de peréxido de hidrégeno al 50 %, 0.6 g (nivel 2). Las condiciones del llamado experimento
{11 M) economico son: temperatura de reaccién, 35 °C (nivel 3); temperatura del tratamiento con
peréxido de hidrégeno, 50 °C (nivel 3); tiempo de vacio, 1 h (nivel 1); cantidad de peréxido de
hidrogeno al 50 %, 0.4 g (nivel 2). Las demés condiciones se mantuvieron constantes y son las mismas
mencionadas anteriormente.

En la tabla No. 3.22 se presentan los resultades obtenidos de los experimentos campedn de papel y
ecénomico.

TABLA No. 3.22

RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS CAMPECN DE PAPEL Y ECONOMICO

L . Y———— i
- BRE, 1 CDENSIDADT v ACIGRASOS | M0 | No.DE | GOLOR 1 COLOR | MOICE | WEICE | COEFICIENTED
Sl PEVTPAUL WP L peres(ay | % | YoDo lscg-pd, b | e |COLORW| DESEABILIGAD

1M 1.3424 6.0 0.35 0.02 4.5 67.9 200 087 048 0.63
"M 1.3283 5.9 0.23 0.02 6.6 21.4 134 0.87 0.24 0.48

Debido a que los coeficientes de deseabilidad no mejoraron en los experimentos 10 M y 11 M se
decidié continuar con la optimacidn aplicando el método MSMD, a partir de los mejores experimentos
de los 9 comrespondientes al diseno experimental L9(3)4. En la tabla No. 3.23 se presentan las
condiciones de los nuevos experimentos generados mediante la operacién de reflexién, asf como los
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mejores experimentos de los 9 realizados del disefia L9(3)4 lo cual se obtuvo aplicando la regia de
mijltiple descarte.

TABLA No. 3.23

CONDICIONES DE REACCION DE LOS MEJORES EXPERIMENTOS DEL DISENC TAGUCHI_L9(3)4
Y DE LOS NUEVQOS EXPERIMENTOS GENERADOS APLICANDO EL METODO SIMPLEX

SECUENCIAL
e —rv—— — - ey
TEWP. UE REACCION | TEWP.DETRATAMIENTO  |.TIEMPO DE VACIO. | CANTIDADDEH.D 450% | COEFICINYE DE*
o T8 T i TNy e Ll Sy B DESEABILIDAD
&M 30 50 1 0.6 070
M 30 40 2 0g 0.67
iM 25 40 1 04 085
™™ 36 40 3 08 0.63
aM 35 &0 2 04 0.61
8M ¥ 45 1 08 i
1214 3 a2 13 0.6 —
13 M 38 36 0.33 04 —
“"um 3 43 033 08 -—

Los resultados obtenidos de 10s experimentos 12 M a 14 M se presentan en la tabla No. 3.24.

TABLA No. 3.24

RESULTADQOS OBTENIDOS EN LOS EXPERIMENTOS 12M A 14 M

iy = | cowr | coLor INDIGE T WDICE | CORFICIENTE DE

DENSIORD YR | #.w-w | b - | vaLorpeRoxiDg | cotorwr DRSRABLEAD.
12 M 1.3286 7.8 §5.7 19.6 0.81 0.47 0.62
3M 1.327 7.2 65.8 181 0.83 0.52 0.66
14 M 1.328 18.0 64.2 12.5 0.48 0.68 0.57
13 M* 1.331 6.4 §3.7 223 0.86 0.40 0.68

En !a tabla No. 3.24 se muestra también los resultados del analisis del experimento 13 M* el cual fue
llevado a cabo bajo las mismas condiciones del experimento 13 M, solo que se le aplicd un tiempo de
vacio de 1 hora, durante el tratamiento con perdxide de hidrégeno.

Aplicando |a regla del multiple descarte a los resultados de los CD de los experimentos mostrados en |a
tabla No. 3.23 y del sxperimento 13 M*, resulta que el dinico experimento considerado como el mejor
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es el 8 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 porque los valores del tiempo de vacio resultaron ser cero o
negativos, por lo tanto, a dichos experimentos se les asigné un CD de cero.

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

— R : —
: TEMP. DE REAG%&ON TENE.DETRATAMIENTO | TEMPO DE VACIO iCANT‘IPaD DE H, 0 (80%}
&M 30 &0 1 0.4
15 ™ 36 60 1 0.8
16 M 30 80 1] Q4
ITM 25 60 -1 0.6
18 M 25 66 1 0.4
19 M 25 50 0 0.8
21 M 22 . 62 1.87 . . 0.3
2ZMmM 27 &7 1.67 0.4
23 M 22 62 1 0.8

TABL.A No. 3.26
RESULTADOS OBTENIDOS DE LOS EXPERIMENTOS 15M A 23 M

- ik, el p <21 £y 2 <
AL GRASOS | 1,0 N5 CoLoR | GOLOR INCIEE MDICE ] COEFICIERTE Dy
| VIBRES %) % 1 (Leambt B IVALOR PEHONIDE] COLORDL' | DESEABILIDAD
0.30 o 8.9 65.9 14.3 o.78 0,83 0.82
1M 1.323 38 0.29 0.01 4.6 58 84.3 0.0 0 i}
18 M —_ — — — — — - —_ - 0
7™ — — -— - -— — — = = 5
1B M 1.343 4.9 0.33 om 4.8 433 3.4 0.85 0.07 0.20
19M — —_ — — _ —_ — — - 0
Do s e L Lagof " Ch oo | gac | oeem of g U] Y Gee s
21m 1.827 6.4 0.32 o.M 33 =328 Tr.o 0.85 1} ]
2M 1.328 38 0186 0.007 3.9 -4.3 63.2 0.8% "] o
M 1.322 8.1 028 0.009 4.8 13.0 L 1A 0.81 1] 1]

£l mejor experimento del tercer diseiio experimental es el experimenio 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 concluyd esta
optimacion.
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V.- CONCLUSIONES

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

Se comprobd la eficiencia de los métodos sistematicos de optimaciéon Simplex Secuencial y Taguchi
para lograr mejorar en forma conrjunta varias condiciones de preparacion y propiedades de los ABs de
maiz y algodén.

En los métodos de obtencién 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 obtencion se concluyd que el
método mas adecuado para preparar los ABs es mediante el uso de solvente (método No. 2) en el
medio de reaccién 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 métode de bromacifn en presencia de solvente no se incrementaria por el
uso de solvente, ya que se encontré que por simples tratamientos con bicarbonaio de sodio y carbén
activado éste se obtiene con la calidad requerida para reciclarle. Ademas, el tiempo de filtracioén para
eliminar el bicarbonato de sodio y el carbén activado del medio de reaccibn es mucho menor
comparado con los tiempos requeridos para la filtracion, en el método de filtracién sin solventes, debido
a la alta densidad del AB.

Se logro obtener un €D (0.92) considerablemente alto en la optimacién del método No. 3, esto es muy
importante porque las condiciones experimentales con las que se obtuvé este valor son factibles de ser
aplicadas en la fabricacién de los ABs a escala industrial.

Las mejores condiciones experimentales del método No. 3, obtenidas mediante |a combinacién de los
métados Taguchi ¥y Simplex Secuencial, indican que temperaturas de reaccién 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

NIVEL MAS

DESEABLE
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ECUACION PARA

CALCULAR EL INDICE

B TIcuP0 ADICION B2 (1)

§

= 1.1 - 0.22 TiEMPO

T renomEnTo &

85

| =+ 57 + 0067 RENDIMIENTO (%)

b sua08 ghoce

0

= 0.1 SABOR

B oeisow

{ = - 26 + 20 DENSIDAD

EX

[=-1+0025L

[=109-0032

b= 1436 - 0.0138 b

VALOR PEROXIDO (ETODO Ne. 1

1.05 - 0.1 VALOR PERQKIDC

| 4108 PERONIDO (HETODO Ho.

{ = 1,067 - 0.013 VALCR PEROXIDO

8 C0l08 L

[ =045+ 0.018 [*

| ook o

|'=+0.579 + 0,10 &*

b coun

| = 111 0.022 b*

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

:_-f OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ §

¥PRIMER DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No.1
8NO SE CONSIDERO COMO RESPUESTA LA DENSIDADS

EXPERIMENTS No.

RELAGION EN PESO ACEITE/Br2
} TEMPERATURA DE REACCION [oC)
B 11EMPO ADICION B12 (H)

TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 (oC)
§ NatHCO3 (g)

H202 (g)

ANTION. ()

COLOR L*

COLOR a*

) color b
¥ VALOR PEROAIDC
RENDIMIENTO %
DENSIDAD
SABOR (INDICE)
TIEMPO ADICION Br2 {INDICE}

L* {INDICE}

a* (INDICE)

b* (INGICE)

VALOR PEROXIDO (INDICE)
AENDIMENTO % (INDIGE)
PRODUCTO OF INDICES

COEF'CIENTE DE DESEABILIDAD
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TABLA No. 3.2

8 OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ §

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

B EXPERIMENTO No,

B8 RELACION EN PESO ACEITE/Br2

8l TEMPERATURA DE REACCION (oC)

= TIEMPO ADICION Br2 (H)
TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 (cC)
NaHCO3 (g)

& 202 (g)

ANTIOXIDANTE (g} 5.8

8 color L» 69

& COLoR o o

B COLOR b+ 49

& VALOR PEROXIDO 4

§ RENDIMIENTO % 313

 oensiDAD 1.287

Bl sasoR oNDICE) 0.4

i - anpice) : 0.80

¥ 2+ (NDICE) 0.63

N o (NDICE) 0.03

B TIEMPO DE ADICION Br2 (INDICE) 0.73

fl VALOR PEROXIDO (INDICE) 0.64
RENDIMIENTO % (INDICE) [ 0.4z

e —— . —

B PRODUCTO DE INDICES 0.00098

——

W COEFICIENTE DE DESEABILIDAD 0.37

|




TABLA No. 3.3
& OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ §

{TERCER DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No.1 /8
I\ SE CONSIDERO COMO RESPUESTA L'A DENSIDAD  §

109

EXPERIMENTO o, 10pP 2¢cp laar [40p |sor |sop 70P {8OP
RELACION EN PESQ AGRITE/Br2 1.6 16 16 1.6 18 18 1.8 18
TEMPERATURA CE REACCION (oC) 20 20 30 30 20 20 30 a0
TIEMPQ ADICION Br2 (H) 1 3 1 5 1 3 1 3
TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 {oC) 40 50 50 40 50 40 49 50
NaHGO3 {g) 24 24 14 14 14 14 24 24
H202 (g) 15 0 10 is 15 10 10 15
ANTIOX. (g) 5.0 25 25 5.0 5.0 25 2.5 50
COLOR L* 7 49 56 67 69 89 67 &1
GOLOR a* 3o 1 3 6 7 7 14
COLOR b* 37 75 59 35 38 a7 50—< 87
VALOR PERCXIDO 3 "3 3 5 3 4 k] 3
RENCIMIENTD % 979 gg | @3z | s2a | 810 97.0 9% 5 93.8
DENSIDAD 1333 | 1386 | 1334 | £.351 { 1.306 1314 1296 | 1308 |
SABOR (INDICE) 0.3 0.7 0.4 0.4 0.4 0.5 0.6 0.4
TIEMPO ADICION Br2 (INDiGE) L 0.90 044 [ oeo 044 | 090 0.44 090 | 044
L* {NDICE) 0.83 044 | o078 | 0717 | w8 0.81 077 | 068
a* (INDiCE) 1 0 0.62 1 0.945 084 084 | 011
b* {INDICE) 0.29 0 0 034 | o027 029 0 0
VALOR PEROXIDG (INDICE} 075 075 | 07s | o088 | 075 0.55 075 | ors
RENDIMIENTO % (INDICE) 0 85 0 055 | cao 0 08 078 | 059
hENSlDAD 0.66 0.2 D.68 1 o2 022 2 0.08
Lpnooucm DE NDICES 00264 9 0 9 014 ] 0.00006 0 0
COEFICIENTE DE DESEABILIDAD 064 6 o 054 o 9.30 0 \__o‘J
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g TABLA No. 3.4
OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ &

ll CUARTO DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No.1 B
flSE CONSIDERQ COMO RESPUESTA LA DENSIDAD |8

N EeRvENTO NS,

B AELACION EN PESO ACEITE/Br2
TEMPERATURA DE REACCION (oC)
TIEMPO ADICION Br2 (H)
TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 (oC)
NaHCO3 (o)

H202 (g)
ANTIOXIDANTE (g)

& coLon L

B ColoRra
COLOR b*

VALOR PEROXIDO
RENDIMIENTO %
DENSIDAD

8| SABOR (INDICE)

B L avoice)

& =+ (nDICE)

& o+ (NDICE)

B TIEMPO DE ARICION Br2 (INDICE)
VALOR PEROXIDO (INDICE)
RENOIMIENTO % {INDICE)
DENSIDAD
PRODUCTO DE INDICES
COEFICIENTE DE DESEABILIDAD
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TABLA No. 3.5
& OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ

QUINTQ (14 A 16 OP) Y SEXTO (17 Y 18 OP) DISENQ DE EXPERIMENTOS, METODC No, 1
5 USANDO VALORES DE L*, a* Y b* SIN CORREGIR .
B8 FARA LOS EXPERIMENTOS 1T QP Y 18 OP NO SE CONSIDERQ LA DENSIDAD COMO RESPUESTA

EXPERIMENTO No. " T 15 OP 16 OP 17 OP 18 QP
REL. PESQ AG./Br2 1.49 1.49 1.69 1.53 1.73
TEMP. REACC. (oC) 19 28 28 29 29
TIEMPQO ADICION Br2 {H) 2.46 0.46 0.46 0.33 0.33
TEMP. TRAT. H202 (oC) 46 46 36 43 33
NaHCO3 (g) 22.7 12.7 22.7 16.7 20.7
H202 (g) 6.7 8.7 6.7 8.33 833

| anmiox, {9) 0.84 0.84 0.84 1.7 17
CGLOR L* 67.2 £9.9 65.9 425 72.0
COLOR a* 9.2 7.4 6.6 28,5 5.0
COLOR b* 56.9 53.8 420 71.0 37.0
VALOR PERCXIDO "3 4 4 0.33 0.33
RENDIMIENTO % 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* (INODICE} 0.76 0.81 0.8t 0.315 0.85
a* {INDIGE) 0.32 0.20 0.11 1 0.054
b* (INDICE} 0 0 0.186 0 0.296
TIEMPO DE ADICICN Br2 (INDICE) 0.58 3 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) 0.24 0 1

| PROD. INDICES 0 o 0.003 0 ] 0 003
COEF DESEABILIDAD 0 U 0.49 0 044
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CUADRO No. 3.2
COEFICIENTES DE DESEARBILIDAD HASTA EL. SEXTO DISENO DE EXPERIMENTOS
B SE CONSIDERA LA DENSIDAD COMO RESPUESTA N

COEFICIENTE DE
DESEARILIDAD

EXPERIMENTO

13 OP 0O.65
11 OP
1 OP
a4 OP
16 OP
s OP

14 OP

O.65

0.64

0o.549

049

0.30

O
o

15 OP

CUADRO No. 3.3
COEFICIENTES DE DESEABILIDAD HASTA EL SEXTO DISENO DE EXPERIMENTOS

lNO SE CONSIDERA LA DENSIDAD COMO RESPUESTA
.- -

COEFICIENTE DE

EXPERIMENTO DESEABILIDAD

13 OP 0.65
1 OP 0.63

11 OP 0.62

6 OP 0.57

a4 OP 0.54

18 OP O.44
9 OP 0.37

S T

17 O
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OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ

SEPTIMO {19 OP), OCTAVO (20 Y 21 OP} ¥ NOVENO (22 OP) DISENOS DE EXPERIMENTOS, METODO No.1
i USANDD VALORES DE L*, a* Y b* SIN CORREGIR
PARA LOS ’EXPERIMENTOS 1'9 OP Y 22 OF‘ 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. TRATAMIENTQO H202 (oC) 29 29 29 42
NaHCO3 (g) 221 12.7 227 25
H202 (g) 15.5 15.0 15.0 6.8
ANTIOXIDANTE (g) 52 4.97 4.97 0.91
COILOR L* 72.9 69.3 66.03 70.0
COLOR a* 6.9 4.3 8.37 552
COLOCR b* 14.14 31.8 44.0 30.0
VALLOR PEROXIDO .3 4 4 4
LHENDlMJENTO % 937 81.0 92.9 8BS,
DENSIDAD 1.321 1.264 1.321 1,339
SABCR (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
TIEMPQ DE ADICION Br2 {INDICE) 0.40 0.69 0.19 0.60
VALCR PEROX. (INDICE) T 0.75 0.65 0.65 0.65
RENDIMIENTO % (INDICE) 0.5% 0.38 .52 0.28
DENSIDAD {INDICE) . 0 0.42
PRODUCTO DE INDICEZS C.071 0 0.0:008 0.00002
COEFICIENTE DE DESEABILIDAD 0.52 0 04 0.21
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CUADRO No. 3.4
COEFICIENTES DE DESEABILIDAD HASTA EL NOVENO DISENO DE EXPERIMENTOS

M SE CONSIDERA LA DENSIDAD COMO RESPUESTAS

COEFICIENTE DE

EXPERIMENTO DESEABILIDAD

13 OP 0.65
11 OP .65
1 OP 0.64
4 OP 0.54
16 OP 0.49
6 OP 0.30
21 OP 0.41
20 OP 0

CUADRO No. 3.5
COEFICIENTES DE DESEABILIDAD HASTA EL NOVENO DISENO DE EXPERIMENTOS
IINO SE CONSIDERA LA DENSIDAD COMO RESPUESTA

COEFICIENTE DE
DESEABILIDAD

EXPERIMENTO

I3 OP 0.65

1T OP 0.63

Tt OP 0o.62

G OP O.57

4 OP 0.54

19 OP .52

18 OF 0. a4

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

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

EXPERIMENTO No.

RELACION EN PESO ACEITE/Br2

TEMPERATURA REACCION (oC)

TIEMPC ADICION Br2 (H)

TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 (ol

NaHGCO3 (g}

Hz02 (g}

ANTIOXIDANTE {g)

COLOR L*

$ COLOR 2

COLOR b*

VALOR PEROXING

RENDIMIENTO %

DENSIDAD

B sacon (NDICE)

= {INDICE)

8 2 (NDICE)

b* (INGICE)

TIEMPG DE ADICION Br2 {INDICE)

N VALCR PERQXIDO (INDICE)

REMDIMIENTO % (INDICE)

DENSIDAD (INDICE)

PRODUCTC DE INDICES

COERCIENTE DE DESTABNIDAD




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,

f OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ
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RELACION EM PESC ACEITE/Br2

TEMPERATURA DE REAGCION (oC)

.' TIEMPQO ADICION B2 (H)

B TEMPERATURA TRATAMIENTQ H202 (oC)

NaHCO3 (g)

H202 (g)

ANTIOX. {g)

CCLOR L*

COLOR a*

COLOR b*

VALOR PEROXIDO

RENDIMIENTO %

DENSIODAD

SABOR {INDICE)

TIEMPO ADICION Br2 {INDICE)

L* INDICE)

a* (INDICE)

b* {INDICE)

YALOR PEROXIDO (INDICE)

RENDIMIENTO % (INDICE)

DENSIDAD {INDICE]

PRODUCTO DE INXHCES

COFFICIENTE DE DESEABILIDAD
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TABLA No. 3.9

OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ

150, 160. 170.

g EXPERIMENTO No.

H ReL. PESO AC /B2

TEMP. REACCION (oC)

TIEMPO ADICION Br2 (H)

TEMP TRATAMIENTO H202 (cC)

NaHCO3 (g)

H202 (g)

ANTIOXIBANTE (g)

COLOR L*

COLOR a*

COLOR b*

VALOR PEROXIDO

RENDIMIENTO %

DENSIDAD

SABOR {INDICE)

| 1 (INDICE)

& .+ (NvoicE)

¥ .- (NCICE)

® TIEMPO DE ADICION Br2 (INDICE)

VYALOR PEROXIDO (INDICE)

RENDIMIENTO % (INDICE)

DENSIDAD (INDICE)

FPRODUCTO DE INDICES

COEFICIENTE DE DESEABILIDAD




TABLA No. 3.10
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8 OPTIMACION DE LA BROMACION DEL AGEITE DE MAIZ

190. DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No.1

EXPERIMENTO No.

B REL. PESO AC./Br2

8l TEMP. REACGION (0C)

TIEMPO ADICION Br2 (H)

TEMP. TRATAMIENTO H202 (oC)

NaHCOS {g)

H202 (g)

ANTIOXIDANTE (g)

COLOR L*

COLOR a*

COLOR b*

VALOR PEROXIDO

RENDIMIENTO %

DENSIDAD

SABOR (INDICE)

L* (INDICE)

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

B 200. DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No.1f§

Bl EXPERIMENTO No.

8 REL. PESO AC./Br2

Bl 1EMP REACCION (0C)

8 TIEMPO ADICION Br2 (H)

TEMP. TRATAMIENTO H202 (0C)

NaHCO3 (g)
H202 {(g)

ll ANTIOXIDANTE (g)

B COLOR L*

& COLOR a*

COLOR b*

g VALOR PEROXIDO

RENDIMIENTO %

8 DENSIDAD

i} SABOR (INDICE)

L* (INDICE}

| o* (NDICE)

B o« (nDicE)

B TIEMPO DE ADICION Br2 (INDICE)

8 VALOR PEROXIDO (INDICE)

Bl RENDIMIENTO % (INDIGE)

B DENSIDAD (INDICE)
5 PRODUCTO DE INDICES

COEFICIENTE DE DESEABILIDAD




TABLA No. 3.12

OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE MAIZ
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210. DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No.1

EXPERIMENTO No.

RELAGION EN PESO ACEITE/Br2

TEMPERATURA GE REAGCION (0G)

TIEMPQ ADIGION Br2 (M)

TEMPERATURA TRATAMIENTO H202 (0oC)

NakCO3 (g)

ANTIOXIDANTE {g)

COLOR L*

COLOR a*

COLOR b*

| VALCR PEROXIDO

RENTDIMIENTO %

8 34R0R (INDICE)

DENSIDAD

L* {INDICE)

a* (INDICE)

b* (NDICE)

TIEMPD DE ADICION Br2 {INDICE}

VALOR PEROXIDO (INDICE)

BENDIMIENTO % (INDICE)

DENSIDAD (INDICE)

PROVUCTD DE INDICES

CORFICIENTE DE DESEABILIDAD




TABLA No. 3.13
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i OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE ALGODON

PRIMER DISENO DE EXPERIMENTOS, METODO No. 2
EXPERIMENTO No, 500P |[510P |520P |520P |540P |S50F |s560P |570P
RELACION EN PESO ACEITE/Br2 1.4 14 |14 14 18 16 16 16
TEMPERATURA DE REACCION (6C) 40 30 40 40 30 % 40 40
ETANOL () 150 (250 }150 {250 |0 [250 |50 | 2s0
ANTIOXIDANTE {g) (6C) 05 { 1 0.5 1 05 |05 1
TIEMPO DE ADICION Br2 (H) 2 2 1 1 1 ! 2 2
CANTIDAD DE H202 (g) 15 10 10 15 15 10 o s
TEMPERATURA TRATAMIENTC H202 (oC) 40 50 5 4 £ 50 5 40
DENSIDAD 1330 {1313 |17 | 187t pamt 1200 |13 | 1295
COLOR L+ 7 76 7 75 g 76 76 75
COLOR a* 10 005 |33 5.4 17 46 48 41
COLOR b* 22 2 4 17 54 11 12 6
VALOR PEROXIDO 25 15 40 70 7 2% 2”8 3%
RENDIMIENTO % 51 |®1 (w48 le61 |eao [esr w1 w0
SABOR (INDICE) 05 08 05 06 07 |05 0.5 05
TIEMPO ADICION Br2 (NDICE) 067 (o067 jose |ose |ose o8 |osr  |ose7
DENSIDAD (INDICE) 08 1 088 |t 062 |0 0% |0
COLOR L* [INDICE) 089 o8y o078 |c8y |07 logt Jog |ose
COLOR a* (INDICE) 1 ! 0% |08 [t 085 085 | o
COLOR b* {fNDI&) 084 |83 |05 |1 038 |09 |oor |0
VALOR PEROXIDO {INDICE) 0.74 087 |05 | 016 0.98 0.74 070 0.60
REMDIMIENTO % {NDICE) 067 |ora joes |ors [oss  |orr |oer | oo
PRODUCTO DE INGICES 005 |0191 (0065 {0052 |ooss (o 0o7s | o
COEFICIENTE DF DESEABILIDAD 072 lost {om foss |erm are o




# SEGUNDO Y TERCER

EXPERIMENTO Mo

TABLA No. 3.14
I OPTIMACION DE LA BROMACION DEL ACEITE DE ALGODON [§

ENOS DE EXPERIMENTOS, METODO No 2§

RELACION EN PESQ ACEITE/Br2

| TEMPERATURA DE REACCICN {oC)

8 conoL (o)

& ANTOXIDANTE [g} (oC)

B 11EM20 OF ADIGION Br2 {H)

I i)

¥ TEMPERATURA TRATAMIENTD H202 (oC)

¥ DENSIDAD

B COLOR L*

g CCLOR a*

B CCLOR b

VALOR PERCXIDO

| RENDIMIENTEY %

SABOR {INDICE)

TIEMPO ADICION Br2 (INDICE)

| DENSIDAD (INDICE}

L* [INDICE}

a* [INDICE)

b* (INDICE)

VALOR PEROXIDO (INDICE}

RENDIMIENT( =5 (INDICE}

| PRODUCTO DE INDICES

B COCFICIFNTE DE DESEABILIDAD
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TABLA No. 3.15

OPTIMACION DE LA BROMACGCION DEL ACEITE DE ALGODON §

B EXFERMENTO No.

CUARTOQ Y QUINTO DISENOS DE EXPERIMENTOS, METQDO No. 2

1 AELACION EN PESO ACEITE/Br2

l {EMPERATURA DE REAGCION {of})

ETANOL (L}

ANTIGXIDANTE (g} [oC)

TIERPC DE ADICION Bre (H)

H202 )

TEMPERATURA TRATAMIENTO H2O2 {oC}

B V408 PEROXIDO

B CENDIMIENTO %

SABOR [INDICE}

B TIEHPO ADICION Br2 (NDICE]

B DENSIDAD (INDICE)

® - noice)

&* (INDICE)

b® (INDICE)

VALOR PERQXIO0 {NDICE)

RENDIMIENTO % (INDICE)

FRODUCTO DE INDICES
COEFICIENTE DE DESEABILIDAD

S
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TABLA No. 3.16

8 MEJORAMIENTO DE LA CALIDAD DEL ACEITE DE MAIZ BROMADO

5:? DISENO DE EXPERIMENTOS TIPO TAGUCH!, METODO No. 1§

EXPERIENTD Ho K0P | K0P [mop Imor | M wor s | a0p ner wo we
CAMPEGH O PAPEL ECONDMIC)
TZHPERATURA DE ReaCTOON (ol 15 5 1 % o ] -] % & 3 5
TEUPERATURA, TRATAMIENTD H2G2 (o) 5 ] % 5 ¢ ] 5 ¥ k3 1 5
ReH003 g 1 3 ] 15 T it ] 10 15 K @
A g i Tz % L] i 12 12 L1 4 i ¢B
iR M 13 il i 1a 1 31 (e f 138 13 3] ¥l
g Ee patl 13 Be ne ] %8 it ] T4 80
e RS TS l b 2 HE vE 03 i 56 6% 2 18
ey 16 UH 526 28 nt %3 T 133 g 7 e
LSS PZRONIBO ® g H 1 1 3 13 § 8 '
WS 3 Y000 i 3 Y j g ] 15 i 0 g b
FOUC | NeE NG KEG HEG NEG WEG NEG W6 Mt NEG Hid
GRG0 INNCE K 5B B 1 % 14 o % o LS ik
COLDR £ INHCE) Ca ' 1 s ' 1 i % 02 ! '
LGk u NICE) L 0% a o8 Lt 016 1 o] 3 ] 58
EAS DS PNDICE) 0% 64 0% oK G4 bk R 852 tD 18 0%
|
$430F WIICR) 1 : 2% b o | og % 1 ] 1 LE]
T3 R0 00 KD O : G 2% o5 E ¢ 0K g rE — 8 i
ML 00N Brz NI -3 43 % 15 i 8 ] %8 e b N
ENIVENTC 3 IKCE M L8 o E i 8 4 b n? oF b
HIIUDSE WIS : ) | o | e T It 2 I 2E e
BTN I DESFAR.DED o i b % i e g o 0% 0%
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TABLA No. 3.17

MEJORAMIENTO DE LA CALIDAD DEL ACEITE DE ALGODON BROMADOQ

Y EXPLRMENTO No.

DISENO DE EXPERIMENTOS TIPO TAGUCH!, METODO No. 2

95 0P
CAMPEQGM DE PAPEL

95 0P
ECCNOMICO

RELACICH EM FESD ACE(TE/Br2

14

15

TEWPERATURA BE REAGCION (oC)

35

2

ETANOL [ml}

Pl

a

H20? fg)

]

3

DEMSIDAD

132

COLOR L*

COLOR 2

COLOR b

VALOR PERGXIDO
INDICE DE YORO

BROMO LIBRE

COLOR L NDICE)

B CoLOR & {BIcE)

8 couon v o

B oensina (woice)

8 21008 (0 ICE)

VALOR PEROYID0 {WDICE]

TEHPD ADKCION Bi2 SNDICE!

BENGIIENTD % SINDICE:

PROBUCTD DE INDICES

COEFIGENTE DE QESCABILIDAD

ity e Sttt g o ey




FACTOR

CUADRO No. 3.6
EMETODO TAGUGCHI, METODO No. 1§

INTERMEDIQ

126

ato |8

0.466 @

TEMPERATURA DE REACCION {oC) 0.460 0.433 |
TEMPERATURA DE TRATAMIENTO (oC) | 0.483 0.503 0.436 [
CANTIDAD DE NaHCO3 (g) 0.810 0.653 0.710 @

CANTIDAD DE H202 (g)

0.493

CUADRO No. 3.7

]METODO TAGUCH, METODO No. 1

FACTOR

NIVEL
BAJO

VALORES PROMEDIO DEL COEFICIENTE DE DESEABILIDAD

POR NIVEL PARA CADA FACTOR

NIVEL
INTERMEDIO

NIVEL §
ALTO 8

RELACION EN PESO ACEITE/BROMO

0.86

0.78

TEMPERATURA DE REACCION (oC)

0.70

0.78

0.57

ETANOL {mL)

0.81

0.52

0.80

PEROXIDO DE HIDROGENO (g)

0.79




