QUIMICA ORGANICA II
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Lipidos
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Hidroligis del almidén

La cantidad de energia requerida es particularmente
dependiente del pH. A pH bajo, el almidén hidroliza con una
velocidad razonable a temperatura ambiente. Cerca de la
neutralidad, la hidrélisis es lenta aun a temperaturas altas.

Se colocan en tres tubos de ensayo 5 ml de suspension de almidén.

Se agrega 1 ml de acido clorhidrico diluido y se los coloca a Bafio Maria.

Luego de 10 minutos se retira uno de los tubos.

Se agrega al mismo dos gotas de yodo.

Se retiran sucesivamente los dos tubos restantes cada 10 minutos y se repite el
procedimiento.

Se toma un cuarto tubo s6lo con almidon y se le adicionan dos gotas de yodo.

Precaucion: antes de adicional el reactivo de Lugol enfriar los tubos.



Preparar 4 tubos, uno es
testigo y el resto a bafio
maria retirar cada 10

minutos
https://www.youtube.com/watch?v=NIxsxbphsKE&t=58s

?
https://www.youtube.com/watch?v=mEZfkC-KF6w Que muestra es cada tubo*

CUIDADO!!! EL ALMIDON DEBE ESTAR GELATINIZADO NO ES SOLUBLE EN AGUA



Reacciones de oxidacion

<& Este tipo de reacciones se utilizan para diferenciar los azicares reductores de los no
reductores. Se emplean diferentes tipos de reactivos, pero los mas usados son el de
Tollens y de Fehling.

Reactivo de Fehling:
FEHLING A Y FEHLING B
Solucidn A:  Solucién de CuSO,
Solucion B: Solucdn de lartrate de sodio y polasic en
medio akalng
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TOLLENS

En un tubo de ensayo se colocan 2ml de

solucion de AgNO; al 5%, se agrega una gota

de NaOH al 10% y se agita. Luego se adiciona

gota a gota una solucién de NH; diluida con

agitacion hasta que el precipitado gris marrén

del 6xido de plata se disuelva Ag +OH —» Ag(OH)  precipitado

Ag (OH) + 2NH3 ———» [Ag {NHS};] ¥ soluble
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EPIMERIZACION CATALIZADA POR BASE DE LA GLUCOSA

Mecanismo (redox
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Se colocan en cada tubo de ensayo 2 ml de solucién de glucosa, sacarosa, lactosa y almidén
todas al 1%. Se adicionan 0,5 ml de licor de Fehling A y 0,5 ml de reactivo B. Se calienta a la
llama y se observa

Puede predecir
que muestra es
cada una?
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SACAROSA

Pogibles virajes de
color

https://www.youtube.com/watch?v=7FniztKOygk&t=5s
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Deghidratacion de

carbohidratos

Se le agrega 1 Se calienta

Se coloca en un tubo ml de reactivo a la llama
de ensayo 1 ml de resorcinol hasta
solucion de miel al (resorcina en obtener

5% HCL fumante algun

al 1%) cambio.
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Deshidratacion en
medio acido
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S-Hidroximetil-2-furfur aldehido
e ( HMF)




Turhan et al.(2008) estudiaron el tratamiento térmico a 75°C, 90°C y 100°C
durante 15, 30, 45, 60, 75 y 90 min sobre miel de origen floral y miel de
mielada. A 75°C ninguna muestra superé6 los 40mg/kg. A 90°C, la miel floral
no los superé mientras que la miel de mielada superé el limite a los 75
min de tratamiento. A 100°C ambas muestras superaron el limite, aunque
en tiempos distintos, 15 min para la miel de mielada y 75 min para la miel de
origen floral, siendo el valor final de esta ultima mucho menor que el de la
primera. Por tanto, al efecto del tratamiento térmicosobre el contenido de
HMF, se le anade el efecto del origen botanico de la miel, ya que la miel
floral tiene menor cantidad de HMF que la miel de mielada para un mismo
tratamiento térmico.

TURHAN, I, TETIK, N., KARHAN, M., GUREL, F. and REYHAN
TAVUKCUOGLU, H. (2008). Quality of honeys influenced by thermal
treatment. LWT -Food Science and Technology, 41(8), pp.1396-1399.



Kowalski and Lukasiewicz(2016)estudiaron el efecto del
tratamiento con microondas y convencional sobre la
formacion de HMF. El resultado del tratamiento
convencional a 60°C durante 60 min fue la formacién
de HMEF. Por su parte, el tratamiento con microondas
tiene una ventaja, el menor tiempo de exposicion a

elevadas temperaturas,
Yy un inconveniente, el efecto destructivo sobre las
enzimas de la miel.

KOWALSKI, S. AND LUKASIEWICZ, M. (2016). Diastase and
[nvertaseActivity  Changes and 5-Hydroxymethyl-2-Furfural
Formation in Honeys Under Influence of Microwave
[rradiation.Journal of Food Process Engineering, 40(2), p.el2410.



Reaccion de furfural con resorcina
REACCION DE SELIWANOFF (condensacion)

https://www.youtube.com/watch?v=kEqsIWNGD9Q

5-hidro-metil-furfural

7~

GHOH ch,0H §HaOH cho
M [H°1.0.50;
H R LSRN
OH
OH 3IH;0
2

\ [¢]3]

FRUCTOSA Resorcinol

Color rojo



LIPIDOS

Los alimentos grasos estan constituidos por glicéridos (grasas y aceites).

Los lipidos de naturaleza mas simple (ésteres de glicerol con acidos grasos de
diverso peso molecular, carbono 4 a carbono 24, saturados o insaturados),
que predominan ampliamente sobre los otros lipidos (esteroles, por ejemplo,
contenidos en el insaponificable de aquellos; lecitinas asociadas a glicéridos,
como componentes menores, etc.); son también vehiculos de las vitaminas
liposolubles, A, D, Ey Ky de las provitaminas Ay D.
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EJEMPLOS
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EXPERIENCIAS DE LABORATORIO

Hidrdélisis alcalina (saponificacion)

Sales metalicas de acidos grasos (intercambio i6nico)
Precipitaciéon de jabén (reaccién acido-base)
Técnicas cuantitativas de importancia tecnolégica

INDICE DE ACIDEZ
INDICE DE 10DO



Hidrolisis de triglicéridos

MEDIO ACIDO Mecanismo?
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En medio basico se __&.,__J::
obtiene una sal Y
monovalente de acido
oraso (si se utiliza un
hidroxido monovalente)




*El estearato de calcio se usa
como agente de flujoy
acondicionador de superficies en
algunos caramelos como
rompemandibulas (E470a).

*Es un agente impermeabilizante
para tejidos.

*Lubricante en lapices y
crayones.

Solubilidad

*Desmoldantes para tabletas, agentes
antiadherentes y agentes gelificantes.
*Desmoldante en piezas extruidas plasticas.
*El estearato de calcio es un componente de
algunos tipos de antiespumantes.

*Agente antiaglutinante.2

SAL DE CATION
DIVAL “NTE

Solubilidad en agua 0.004 g/M100 mL (1

DC}
L (9]

soluble en pyridine H,fxu,fﬁa,fuw

. P M e o
caliente =
levemente soluble en o Ca

i e e e ™
aceite e T T &1 &
insoluble en alcohal, o

eter

En una concentracion en torno al 2%, el
estearato de zinc se usa en retardantes
de llama.


https://es.wikipedia.org/wiki/Estearato_de_calcio#cite_note-Lückvon_Rymon_Lipinski2000-5

ACIDO EST

CARICO

< Desmoldante en industria del p
o Cosmética.

Como emulgente en ungiientos y cremas: al 1 -

20 %.

https://cosmeticadecorea.com/mascarilla-

lastico.

manos-hand-moisture-pack PRODUCTO A

BASE DE ACIDO ESTEARICO
< Materia prima de productos de

|impiezc|. Solubilidad en insoluble en agua;
agua soluble en compuestos
apolares


https://cosmeticadecorea.com/mascarilla-manos-hand-moisture-pack

bEstearato de aluminio

\/\/\,\/\/\/\/\/\r Polvo blanco, soluble en aceites e insoluble
1 en aguay alcohol con un punto de fusién a
i % aproximadamente 115°C. Se usa como
. lubricante en la produccidn de poliamidas y
plasticos termoestables. Agente espesante
en la produccion de barnices y lacas;
Agente repelente al agua y agente
hidrofdbico;
Secador de pintura y un agente
desespumante.



DETERMINACIONES
EN LIPIDOS

Las determinaciones analiticas generalmente tienen dos
objetivos.

Parametro de genuinidad

Este aceite es de oliva, de girasol, de mani natural, de mani
modificado genéticamente.

Parametro de calidad

Este aceite se realiz6 con la semilla en madurez 6ptima, la
aceituna sufrio “ATROJADO”, la grasa de este pollo cambié en su
composicion con el cambio de alimento, este aceite hay que
cambiarlo de la freidora.




Algunas
determinaciones
analiticas

INDICE DE ACIDEZ (cantidad de acidos grasos libres
en una muestra grasa)

INDICE DE IODO (cantidad de iodo adicionado a
una muestra grasa)

INDICE DE SAPONIFICACION (cantidad de glicéridos
o derivados en una muestra grasa)

INDICE DE PEROXIDOS (cantidad de peroéxidos
formados en una muestra grasa)



LAS DETERMIACIONES EN
EL LABORATORIO

& INDICE DE ACIDEZ < INDICE DE I0DO

REACCION DE ADICION

REACCION ACIDO-BASE ELECTROFILICA

Titulacion acido-base

Titulacidén redox

OBJETIVOS DE GENUINIDAD (aceite de

oliva) OBJETIVOS DE GENUINIDAD
OBJETIVOS DE CALIDAD (contenido inicial, OBJET'YOS_PEdCALlDAID
relacionado a madurez, seguimiento de (caracterizacion de mezclas y

refinacion, seguimiento de deterioro productos transesterificados)



Disolver 2,5g de hidréxido
de sodio en 5 ml de agua
destilada y 10 ml de etanol al
95 %.

TRABAJO PRACTICO

Hidrdlisis alcalina. Saponificacion.

Agregar la
solucién

alcalina a 5g de
la muestra

grasa
contenida en
un beacker de
100 ml.

Tapar el mismo con un vidrio de reloj y
calentar la mezcla en el bafio de agua.
Agitar constantemente para prevenir
salpicaduras y mantener constante el
volumen de la solucion mediante el
agregado de pequeiias cantidades de
alcohol puro. (precaucion: el agregado
de alcohol se debe hacer alejado de la
llama del mechero.)



https://www.youtube.com/watch?v=TBDROHSOJOQU

PARECE MEZCLA CASTELLAN-ASTURIANO

https://www.youtube.com/watch?v=38pBuZB uzqg
COMO QUEDARA???

La reaccion se completa cuando el aceite o la grasa
fundida esta disuelta, dando una solucién clara y
homogénea (tarda alrededor de 1 hora). Extraer una
alicuota del producto de hidrdlisis y colocar en un tubo
de ensayo con agua. Agitar.


https://www.youtube.com/watch?v=TBDR0HSOJQU
https://www.youtube.com/watch?v=38pBuZB_uzg

TRABAJO PRACTICO

—

A una porcion de 10 ml de una solucion
jabonosa se agrega 1 ml de solucion
diluida de cloruro de calcio. Agitar
vigorosamente y observar.

Sales metalicas
de los acidos
grasos.

—
Precipitacion
del jabon. A 10 ml de una solucién jabonosa
agregue acido clorhidrico diluido hasta
gue la solucion sea éacida al papel de

tornasol. Observe la turbidez formada.




INDICE DE ACIDEZ

Cuantifica la cantidad de acidos grasos libres en una determinada cantidad de muestra

INDICE DE ACIDO: miligramos de hidroxido de potasio necesarios para neutralizar 1 g de muestra
INDICE DE ACIDEZ: cantidad (% p/p) de acido graso libre que predomina en una muestra.

En tecnologia se utiliza regularmente el indice de Acidez

Determinar por titulacién con un
alcali estandar usando como
disolvente etanol o isopropanol
neutros, y como indicador usual
fenolftaleina (timolftaleinay azul de
timol para productos oscuros).



Procedimiento: se disuelve una cantidad pesada de grasa o aceite, normalmente
1 6 2 g, en alcohol neutralizado a la fenolftaleina y se valora la acidez con solucion
de HOK 6 HONa 0,1N. La acidez puede expresarse como acido oleico por ciento

0 como indice de acido:

ml de alcali x N x 56

Indice de acido =
peso de la muestraen g

Los factores de los acidos para 0,01 N de base son:
Acido laurico 0,00200

Acido palmitico 0,00256
Acido oléico 0,00282



https://www.youtube.com/watch?v=3Qc31J6tRGlI
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Se disuelve una Se tapa con tapon de

cantidad pesada de Se afladen 10 mL de algodon humedecido con Se afiaden 10 mL de
muestra (4 a 6 gotas) la solucion de Wijs 'y solucion al 10% de KI. Se disolucién de Kl al 10 % y
de aceiteen5mL de  se mezcla bien. deja en reposo en la 50 mL de agua destilada.
cloroformo. oscuridad durante 30

minutos

Conducir un
blanco
paralelo

Se agita y se valora
enseguida con Cerca del
tiosultato 0,1N punto final

Punto final



Muestra
C=C+ ICL —C—C + ICL
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ICL {exc)+ KI — 12 (libre) + KCL

12 {libre) + 2Naz5204 —» 2ZNal + NazS540s

Ng*

Na*

Na*

tiosulfato

O
I
0 —5—5%
|
O
tetrationato
* Na*
L
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(mL blanco — mL muestra) x 0,01269 x 100

indice de iodo =

Masa de muestra

QUE MUESTRA GASTARA MAS TIOSULFATO ??? EL BLANCO? EL LiPIDO?

Calculos:
I.Y. = g Yodo absorbidos /100 g de muestra

Esta reaccion es del tipo redox, presenta cambio de 2 electrones.
PM I2 = 254 1 eq-g = 254/2 = 127 g 1 meg-g = 0.127 g

LY = (VB - VM) X N(TIOSULFATO) X 0.127g/meq x 100
Peso muestra en gramos

Solucion de Wijs: Se disuelven 8 g de tricloruro de
iodo en 200 mL de dcido acético glacial y se mezclan
con una disolucion de 9 g de iodo en 300 mL de
tetracloruro de carbono. La mezcla se diluye a 1 L
con dcido acético glacial.



https://www.youtube.com/watch?v=mZTgsEZpBOk

Hay un error en la técnica

https://www.youtube.com/watch?v=0Gtb9kOPOWc

Indice de iodo con reactivo de Hanus (iodo/bromo)equimolar en acético

HASTA LA
PROXIMA
CLASE!!!



https://www.youtube.com/watch?v=QGtb9kOP0Wc
https://www.youtube.com/watch?v=mZTgsEZpBQk

