Vol. 43 Fasc. 1 (1992)

Medida del grado de insaturacion de aceites y grasas comestibles
por espectroscopia infrarroja y su relacion con el indice de yodo

Por S. Muniategui*, P. Paseiro y J. Simal.
Area de Nutricién y Bromatologia. Departamento de Quimica
Analitica, Nutricién y Bromatologia.
Facultad de Farmacia.
Universidad de Santiago de Compostela.
15706 Santiago de Compostela (Espafia)

RESUMEN

Medida del grado de insaturacién de aceites y grasas comesti-
bles por espectroscopfa infrarroja y su relacién con el indice de
yodo.

Se describe un método de espectroscopia IR para determinar de
forma répida el grado de insaturacién de grasas y aceites comestibles,
basado en la medida de la banda correspondiente al enlace olefinico a
3007 cm'. Por medio del programa de andlisis cuantitativo SNGLE se
calcula la absorbancia neta, el area, la 12 derivada y la 22 derivada de la
banda a 3007 cm™ y se estudia la relacion de estos parametros con el
indice de yodo. La mejor correlacién y el menor indice de error se obtiene
con las medidas de la absorbancia neta (r=0,9992; ind. error=1,75%) y el
area (r=0,9992; ind. error=1,77%) de dicha banda.

PALABRAS-CLAVE: Aceite comestible - Espectrofotometr(a infrarroja
- Grado de insaturacién (determinacién) - Grasa comestible - Indice de
yodo.

SUMMARY

Measurement of the degree of unsaturation of oils and fats using
infra-red spectroscopy and its relationship with iodine value.

An spectroscopy method to fast determination of the degree of
unsaturation of oils and fats is described by measurement of intensity of
the olefinic band at 3007 cm™. Using SNGLE program, the peak heigt and
peak area and also 1st derivate and 2nd derivate at 3007 cm™ are
calculated and relationships between these parameters and iodine values
are studied. The best relationships were obtained with the measurements
of net absorbance (r=0,9992; error index=1,75%) and area (r=0,9992;
error index=1,77%).

KEY-WORDS: Edible fat - Edible oil - infrared spectrophotometry -
lodine number - Unsaturation degree (determination).

1. INTRODUCCION

La espectrofotometria de infrarrojo tiene amplias apli-
caciones analiticas, en el campo de los aceites y grasas,
como asi lo demuestran numerosos trabajos que estu-
dian los principales grupos funcionales en los mismos,
hallando correlaciones entre estructuras especificas y los
espectros que resultan de ellos (1, 2, 3).

En el espectro IR de un aceite o una grasa existen
una serie de bandas caracteristicas, con ciertas variacio-
nes en los distintos tipos de muestras lipidicas, como son
las ocasionadas por el enlace olefinico (=CH a 3010 cm™'),
metilo y metilen (CH, y CH, a 2950, 2850, 1470 cm"),
carbonilo esterificado (COOR a 1750 cm'), acido libre
(COOH a 1710 cm™'), enlace trans (965, 941 cm''), enlace
cis (1460 cm™), etc. (4).
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El grado de insaturacién se mide normalmente deter-
minando el indice de yodo y se ha intentado aplicar la
espectroscopia infrarroja para hallar una relacién entre
ambos parametros. Asi Sinclair et al. (5) establecen la
relacién existente entre la absorbancia infrarroja (cocien-
te entre las absorbancias de la banda a 2941 cm™' y la di-
ferencia entre 2941 y 3030 cm™') y el nimero de dobles
enlaces de una serie de ésteres metilicos de 4cidos grasos
insaturados. Chapman (6), sugiere que la espectroscopia
infrarroja se podria emplear en la determinacién del gra-
do de insaturacion de mezclas de 4cidos grasos.

Otros estudios, como el de Arnold y Hartung (7) ob-
tienen una relacién lineal entre la absorbancia del enlace
C-H olefinico a 3030 cm' y C-H alifatico a 2857 cm con el
indice de yodo de grasas y aceites. Anderson et al. (8)
hallan esa relacién lineal mediante la absorbancia IR di-
ferencial maxima a 3030 cm™' (enfrentando muestras de
mantequillas y aceites vegetales con solucién de
triestearina). Mas recientemente Kochhar y Rossell (9)
realizan una recopilacién bibliografica sobre las aplicacio-
nes de la espectrofotometria IR a la determinacién de la
insaturacion de aceites.

En este trabajo se pretende comprobar la existencia
de una correlacién entre la medida del grado de
insaturacién de aceites y grasas comestibles por
espectrofotometria IR (mediante la banda hacia 3007 cm™)
y el indice de yodo determinado por el método de Hanus
que se utiliza como referencia.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Muestras.

Se han elegido muestras de aceites y grasas comes-
tibles frecuentemente utilizadas, de forma que cubran un
rango amplio de valores de insaturacién o indice de yodo.
Se analizan muestras comerciales de aceites de oliva,
almendra, maiz, soja, girasol y pepita de uva, asi como
manteca de cacao y de cerdo. Estas dos (ltimas se em-
plean desecadas a 40° C.
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2.2. Reactivos.
Tetracloruro de carbono Uvasol para espectroscopia.

2.3. Material y aparatos.
En la obtencién de los espectros de absorcién infrarroja

se han empleado:
— Espectrofotémetro de infrarrojo Perkin-Elmer 681.
— Estacién de datos Perkin-Elmer modelo 3600, do-
tada con los programas PE680 y SNGLE de Perkin-Elmer.
— Cubetas de cloruro sédico de 0,5 mm de espesor.

2.4. Condiciones de medida IR.
Se realiza el barrido infrarrojo en la regién entre 3100

y 2900 cm'.
Operando en doble haz; rendija ancha (3 cm™ a 1100

cm') y velocidad de «scan» de 567 cm™'/min.

2.5. Procedimiento
1) Indice de yodo:

Grasas y Aceites

El indice de yodo se determina por duplicado segin
el método de Hanus (10).

2) Espectroscopia infrarroja:
Se preparan disoluciones de las muestras al 5% (p/v)

en tetracloruro de carbono.

Una serie de disoluciones se utiliza para la calibracién
y otra para la validacién del método.

Se obtienen las rectas de calibrado para cada uno de
los pardmetros evaluados frente a los valores del indice
de yodo obtenidos por el método de referencia, conside-
rando las siguientes medidas:

— ABSORBANCIA NETA (altura): basada en la dife-
rencia entre la absorbancia a 3007 cm' y la linea base que
une los valores de absorbancia a 3030 y 2990 cm™ (Figu-

ra ).
— AREA: referida a la integracién del area del espec-
tro que encierra la anterior linea base (Figura 2).
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Figura 1

Medida de la Absorbancia neta (altura). (Diferencia entre la absorbancia a 3007 cm"* y la linea base
que une los valores de absorbancia a 3030 y 2990 cm™").
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Figura 2

Medida del Area. (Integracién del area del espectro que encierra
la linea base que une los valores de absorbancia a 3030 y 2990 cm'').
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- 1.2 DERIVADA (MAX): valor de la 12 derivada a la 12 derivada entre el minimo a 3002 cm™' y el maximo a
3015 cm'! (Figura 3).

3015 cm'! (Figura 3).
— 1.2 DERIVADA (MIN): valor de la 1.2 derivada a — 2.2 DERIVADA (MIN): medida de la distancia desde
3002 cm (Figura 3).

su minimo a 3008 cm™ hasta la linea base formada por
~ 1.2 DERIVADA (MAX-MIN): medida pico a pico de sus dos méaximos a 3020 y 2995 cm™ (Figura 4).
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Figura 3

Medida de la 12 Derivada. A) 12 Derivada (max): 12 derivada a 3015 cm'. B) 12 Derivada (min): 12 derivada a 3002 cm"'. C) 12 Derivada (max-min):
Medida pico a pico de la 1.2 derivada entre el minimo a 3002 cm' y el maximo a 3015 cm™.
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Figura 4
Medida de la 2.2 Derivada (min). (Medida de la distancia desde su minimo a 3008 cm'* hasta la linea base formada
por sus dos maximos a 3020 y 2995 cm'').
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Figura 5
Espectros de IR entre 3100 y 2900 cm'' de las muestras de aceites y grasas estudiadas.
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Los espectros IR de las muestras estudiadas, pueden
verse en la Figura 5.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Precision

Se comprobé la precisién en las medidas obteniendo
el espectro de IR de una misma muestra 7 veces conse-
cutivas. Los valores figuran en la Tabla I, resultando para
todos los parametros medidos una precisién satisfactoria
(Cv% menor al 1,8%, salvo en el caso de la 2.2 derivada
min, que es del 3%).

Tabla |

Grasas y Aceites

3.2. Calibracion

El estudio de calibracién se ha realizado con ocho
aceites y grasas comestibles distintas, ya que es la capa-
cidad maxima de operacién que tiene el programa SNGLE.
En estas medidas se cubre un intervalo amplio de valo-
res de insaturacién (Indice de yodo de 20 a 130).

En la Tabla Il se presenta el calibrado para cada uno
de los parametros medidos por IR, donde figura la pen-
diente, ordenada en el origen, indice de error % y coefi-
ciente de correlacion.

En todos los casos se observa una buena correlaciéon
entre la medida infrarroja y el indice de yodo (método de
referencia). El menor indice de error se obtiene con las

Precision de cada una de las medidas IR realizadas para el aceite de almendra.

Altura Area D jmax Dimin Djmax-min Domin
1 94.4 96.3 95.3 94.0 94.6 92.17
2 93.2 94.6 92.9 93.7 93.3 87.4
3 96.8 98.0 95.3 93.2 94.3 92.6
4 94.9 96.2 94.3 93.6 93.9 91.7
5 93.8 96.0 90.8 92.2 91.5 89.1
6 94.0 95.4 93.8 91.1 92.4 86.1
7 94.4 95.4 92.2 92.0 92.1 87.8
X 94.5 96.0 93.5 92.8 93.2 89.6
Sp-1 1.1475 1.0653 1.6608 1.0628 1.1830 2.6955
Cv% 1.21 1.11 1.78 1.15 1.27 3.01
Tabla il
Valores de calibracion para cada uno de los parametros de medida IR.
Absorbancia Area Dimax Dimin Djmax-min Domin
neta
Pendiente 0.00475 0.08196 0.00369 -0.00371 0.00740 -0.00113
Ordenada origen -0.0645 -1.3573 0.0330 0.0896 -0.0546 0.0039
Indice Error (%) 1.75 1.77 2.78 4.07 3.11 4.27
Coef.correlacién 0.9992 0.9992 0.9979 0.9956 0.9975 0.9952

N2 de medidas: 8
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medidas de la absorbancia neta y del area (indice de
error <2%); y el mayor error con la 12 derivada max. y la
22 derivada min. (indice de error > 4%).

3.3. Validacién

En la Tabla lll se recogen para los distintos aceites y
grasas comestibles estudiados los valores de insaturacién
determinados por el método de referencia (método de
Hanus) y los medidos por IR. De la aplicacién del test «t»

método de referencia, se observa en todos los casos que
no existen diferencias significativas entre dichas medidas.

4. CONCLUSIONES

Se comprueba que existe correlacién entre la medida
del grado de insaturacién de un aceite o grasa comesti-
ble por medida directa de la banda a 3007 cm™' del es-
pectro de IR correspondiente al enlace olefinico y el valor
del indice de yodo hallado experimentalmente.

de las diferencias entre pares de valores (11) frente al De las distintas formas de medida estudiadas se cb-

Tabla il
Valores de insaturacién determinados por el método de referencia y por las distintas medidas
IR para cada una de las muestras analizadas.

Hedidas IR
Método Hanus
(referencia) Absorbancia Area D max Dinin Dynax-nin Domin
neta

Hanteca de cacao 20.1% 21.2 | l.l)b 2004 (0.3) 22,0 (1.9) 22.2(21) 22120} 21.7{1.46)
Manteca de cerdo 66.5 66.3 (-0.2)  67.9 ( 1.4)  65.5 (-1.0)  65.3 (-1.2}  65.4 (-1.1)  65.7 (-0.8)
Aceite de oliva 81.4 80.4 (-1.0) 8.1 (-3.3) 19.8 (-1.6) 80.6 (-0.8) 80.2 (-1.2) 19.3 (-2.1)
Aceite de almendra 96.4 94,4 (-2.0)  96.3 (-0.1)  95.3 (-1.1)  94.0 (-2.4)  94.6 (-1.8)  92.7 (-3.7)
Aceite de maiz 121.0 117.1 (-3.9) 117.2 (-3.8) 113.9 (-7.1) 115.3 (-5.7) 114.6 (-6.4) 116.8 (-4.2)
Aceite de girasol 125.0 125.7 ( 0.7) 124.0 (-1.0) 121.8 (-3.2) 122.0 (-3.0) 121.9 (-3.1) 126.7 ( L.7)
Aceite de soja 126.9 126.9 ( 0.0) 126.8 (-0.1) 121.7 (-5.2) 128.9 ( 2.0) 125.3 (-1.6) 128.1 ( 1.2}
Aceite pepita de uva 128.1 131.6 ( 3.5) 120.3 ( 1.2) 131.5 ( 3.4) 130.6 ( 2.5) 131.0 ( 2.9) 134.0 { 5.9}
1ts -0.2312,20 -0.68£1,93 -1.1443 .45 0.81:2,90 -1,292,88 0.704.30
t calculada® -0.296 -0.997 -1.427 0.790 -1.267 0.460

% Valor promedio de dos determinaciones
diferencia con el valor del método de referencia
© t calculada para una t tedrica (t1-a/2 =0.05, 7 G.L.) = 2.36

serva que la mayor correlacién y menor indice de error
se consigue con las medidas de la absorbancia neta y
area de la banda del espectro de IR y en menor propor-
cién de la D, max, D, max-min, D, min y D,min. Por lo que
se propone la medida de la absorbancia neta y area de la
banda 3007 cm™' para determinar la insaturacién en
muestras de aceites y grasas comestibles por su rapidez,
precision y exactitud.

Es posible medir valores de indice de yodo préximos
a 20 con un buen coeficiente de correlacién.
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