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I.- INTRODUCCION.

La Tecnologia de grasas y de aceites, es por si misma un campo bastante am-
plio e interesante y afin cuando los fundamentos de su procesamiento han cam
biado poco, existe una gran variedad de modificaciones que sé han introduci
do y que son resultgdo de los estudios realizados en relacidn, precisamente
a las bases en las cuales estin apoyadas las diferentes operaciones unita--
rias de el procesamiento de grasas y aceites. De hecho, los avances tecno-
18gicos van siempre apoyados en consideraciones tefricas y experiencias a -
n;vel piloto, y es el avance continuo en ese aspecto lo que hace posible la

modernizacién de aquellos.

El objetivo dé este trabajo es presentar ﬁna visiSn actualizada de la Tecno
logia de Grasas y Aceites, para tal efecto se hace una recopilacidn de los

filtimos adelantos realizados en el Adrea, consultando de forma preferente re
vistas especializadas_, enfocandose a los Gltimos diez afios de investigacién,
sin dejar de sefialar los fundamentos de la operacidn en cuestidn, cuyo cono
cimiento, como sé podrd observar, puede datar de varios afios atris dependien

do de la que se trate.

La investigacién presente va encaminada a aquellos estudiantes con conocimien
tos bfsicos de Quimica de Alimentos y Anilisis de Alimentos. que esté@n inte
resados en profundizar en el &rea de procesamiento de grasas y aceites, man

teniendo de esa manera sus conocimiento actualizados.

En cuanto al contenido del trabajo, a la par con el procesamiento se sefialan
algunas de las implicaciones nutricionales y toxicoldgicas que pueden presen

tarse en el producto procesade en funcifn de la operacidn realizada o de las



condiciones en las que se haya realizade la misma.

Como podri apreciarse no se circunscribe exclusivamente a la elaboracidn de
dichos compuestos, sino que considera algunos otros aspectos de interés ge-
neral para el Técndlogo de Alimentos (aspectoé nutricionales. toxiceldgicos,
conservacidén del producto, reacciones de modificacifn, cinéticas de reaccibn

etc) .

De particular inter&s son las reacciones de modificacidn y se le da un tra-
tamiento especial, como podrd observarse mds adelante, debido principalmen-

te a dos razones.

a) La importancia creciente que cada una de esas operaciones (hibernacidn,
interester@ficacién e hidrogenacidn) representan en el desarrollo de la
Tecnologia, y

b) Su utilizacidén ya sea individualmente o en forma combinada en la obten--
cién de productos que en condiciones norxmales son poco asequibles o cuye

costo los hace poco rentables para su utilizacidn como materia prima.



1.~ GENERALIDADES.

El término lfipido es utilizado para describir un gran nlimero de sustancias
712 son solubles en disolventes orgdnicos (como dietil &ter, &ter de petrd
leo, cloroformo y tetracloruro de carbono) y generalmente insolubles en agua:
sin embargo, algunos compuestos clagificados como tal, son solubles en agua
como es el caso de la lecitina. Todas ellas pueden ser utilizadas en el -
metabolismo animal, lo cual elimina a los productos derivados del petrfleo
de &sta clasificacidn (63). Los lipidos son un grupo de descompuestos de
estructura heterogénea, muy abundantes en la naturaleza, en donde las gra-
sas y los aceites son los representantes mis importantes; est&n formados -
por carbono, hidrégeno, oxigeno y en ciertos casos nitrégeno y f£6sforo (10,
23,24). Existen diéerentes familias de lipidos, pero las propiedades dis-

tintivas de todo ellos se derivan de la naturaleza hidrocarbonada que re--

presenta la porcifn principal de su estructura.

Desempefian diversas funciones biolégicas importantes como 1) componentes -
escructurales de las membranas, 2) transporte y almacenamiento de combusti
ble catabSlico, 3) cubierta protectora de muchos organismos y, 4) componen
tes de la superficie celular relacionadas con el reconocimiento de las cé-
lulas, y con la inmunidad de los tejidos. Algunas sustancias clasificadas
como lipidos poseen una intensa actividad biolSgica, como es el caso de al

gunas vitaminas y hormonas (54).

Aunque constituyen una clase bien definida de biomoléculas, con frecuencia

se presentan combinados con otras a través de distintos enlaces, que inclu



ven los covalentes, constituye:iq cempuestos hibridos como “son los qlicolé
pidos, que contienen lipidos y gli:idos y las lipoproteinas, formadas por

{ipidos y proteinas. En &stas las propiedades fisicas y quimicas caracte-
risticas de sus componentes estén‘ fusionadas vara cumplir tareas bioldgi~
cas espacializadSS: en el caso de las lipoproteinas se presentan an dos -
grupos principales a) de transportz y b) de sistemas de membrana: en &stas
los lipidos y las proteinas no estin unidos covalaatemente pero se nantie~

nen asi por interacciones hidr&fobas entre las porciones no polares del 1i

pido v los compeonentes de la proteina (27,54).

En el irea de los alimentos se tiene un especial interés por dos clasas -

principales de lipidos: las grasas v los aceites, constituldos por fcids

143

grasos unidos por enlaces &ster 2 una molécula de glicerol, formande tria-
cilglicérido; principalmente. Por conveniencia se ha establecido que la -
diferencia entre una g:asa.y un a;eite es que el primero es sdlido a tempe
ratura ambiente mientras que los segundos son liguidos, definicidn que no
es totalmente correcta y tiende a desaparecer. Actualmente se utiilza el
término grasa para referirse a los triacilglicéridos sin importar su esta-

do fisico a temperatura ambiente, siendo los aceites la forma liquida de

8stos.

Las grasas y los aceites son nutrimentos fundamentales en la dieta de los
animales ya que representa la forma mis concentrada de calorias en los -~
alimentos (9,10); ademds de su walor nutritivo, cohtribuyen en muchos as~
pectos a su textura, sirven como vehiculo de las vitamiras liposolubles e
e influyen en el sabor y aroma de varios productos alimenticios, siendo -
las principales fuentes de &stos las semillas oleaginesas y los tejidos -

adiposos de los animales.



1 CLASIFICACION DE LIPIDOS.

nos liIpidos han sido clasificados de diferentes maneras; sin embargo, la -

mds satisfactoria es la que se basa en su estructura asf se tienen (63).

a) Lipidos complejos saponificables, los cuales se caracterizan por tener
Jcidos grasos como componentes, comprenden los acilglicéridos, los es
fingolipidos y las ceras. Reciben también el nombre dg lipidos saponi
ficables porque producen jabones (sales de dcidos grasos) por hidrdli-

sis alcalina. (Cuadro 1.1)

b) Lipidos sencillos que no contienen dcidos grasos y no son por tanto, -
saponificables, en los gque se incluyen a los terpenos y esteroides: -
los primeros son compuestos lineales o derivados ciclicos, constituidos
por dos o mis unidades de isopreno, mientras que ios segundos son deri
vados del terpeno escualeno. Los esteroides incluyen las hormonas adre
nocorticales, los Acidos biliares y los alcoholes esteroides. El coles

terol es el esterol m3s comin en los tejidos animales (54).

1.2, ACIDOS GRASOS.

Juimicamente se ha establecido que un &cido grasc es un &cido carboxilico
de cadena alifitica; alin cuando &stos estln presentes en grandes cantida-
des como componenﬁes ée los lipiﬁos saponificables, sblo trazas se encuen
tran en forma libre en c8lulas y tejidos, es decir, no esterificados. =
EZxisten alrededor de 100 diferentes tipos de dcidos grasos que han sido ~
separados de varios lipidos de animales, de vegetales y de microorganis-~
-08; pueden poseer cadenas con niimero par o impar de Stqmos de carbono, -
.z:ientemente se han encontrado ciclicos e hidroxilados. Todos poseen -~

zna cadena hidrocarbonada y un grupo carboxilo terminal: la cadena puede



Fig. 1.l. Colesterol, un estercl animal comiin.

Grasa Cruda ' Saponificacién

Grasas + Na OH Sales de Na de ac.grasos + glicerol
Ceras Sales de Na de ac.grasos + alcohol
Fosfeglicé- Sales de Na de ac.grasos + glicerol + ‘
ridos. N33 PO4 + anima.

Esteroles

Cademas hidrocarb. No hay reaccién (no saponificables).
Pigmentos ’

Cuadro 1.1. Clasificacidn de lipidos en saponificables y no saponificablec
de acuerdo a los productos de reacciBn con NaOH (65) .



ser saturada, como es el caso del dcido palmitico, pueden tener uno o mis
dobles enlaces aunque unos pocos contienen dos o mis de ellos; &stos Glti
mos reciben el nombre de fcidos grasos poliinsatu;ados. Estos compuestos
difieren unos de otros en la longitud de cadena y en el nfineroc de dobles

enlaces, asi como en la posicibdn de los mismos, de tal forma que de acuer
do con d@stas caracteristicas se pueden hacer algunas generalizaciones so-
bre su comportamiento. La maypria tienen una cadena entre 14 y 22 dtomos
de carbono, siendo losymés comunes saturados los dcidos palmitico y ésted
rico (16 y 18 carbonos respectivémente); en términos generales los insatu
rados predominan sobre los saturados, tanto en plantas como en animales.

En la mayoria de los compuestos monoenoicos (1 doble ligadura) la doble -
ligadura’se encuentra entre los carbonos 9-10, mientras que en los poliin
saturados se encuentran separadas por un grupo metileno ybsolamenté en po

cos tipos de plantas los dobles enlaces estdn conjugados. (9,10,54,59).

1.2.a. Acidos Grasos Esenciales.

Como resultado de algunas investigaciones (3,10,42), se estableci$ hace -
tiempo que para el organismo humano, existia una fraccidn lipidica indis=-
pensable representada por los dcidos linoleico, linolénico, araquiddnico,
ocleico y palmitoleico que son los &cidos grasos insaturados de mayor sig-
nificado metabdlico en los mamiferos; sin embargo los dos Gltimos se eli-
minaron de la lista por encontrarse que pueden ser sintetizados en el or-
ganismo a partir de sus homdlogos saturados, mediante la introduccidn de

una doble ligadura (54). Recientemente, Hiray (1983) sefiala que el &cido
aranquiddnico no puéde definirse como indispensable, en virtud de que el

organismo humano lo puede sintetizar a parti; del &cido ;inolénico, gra--

cias a la accidn de la vitamina 86.



Por otra parte, se ha demostrzdo que los gldbulos rojo; son capaces de sin
tetizar el &cido linoléico, por lo que también pierde su caracter de elemen
to indispensable, tomando en cuenta qué dicho término se asocia a la inca-
pacidad del organismo para sintepizar dichos compuestos a partir de &cidos

grasos saturados o sus precursores (65).

Debido a &sta situacifn, sélo el Acido linolénico se puede considerar como
verdaderamente indispensable para el hombre. Se sabe que la deficiencia -
de &ste compuesto produce alteraciones en la piel caida de pelo y pérdida

de peso en ratas alimentadas con una dieta deficiente en dicho Acido (42).

1.2.b. Propiedades Fisicas y Quimicas de los Acidos Grasos.

Entre los gomponentes saturados de la serie de los dcidos grasos se presen
ta una incremento en el punto de fusién a medida que aumenta la longitud -
de la cadena;los compuestos insaturados no tienen &sta caracteristica y su
punto de fusién disminuye a jedida que aumentan las insaturaciones; como -
se puede apreciar en la tabla 1.2 los dcidos grasos saturados tienen un pun
to de fusidn mayor que los insaturados de la misma longitud de cadena. Una
caracateristica importante de los icidos grasos és que se presentan en la -
naturaleza en la forma cis; sus homblogos trans, tienen un punto de fusidn
mis elevado (59), tal es el caso del dcido oleico pf= 14 C y su homSlogo -~
trang; el &cido elaidico, p.f.= 44 C. En el cuadro 1.3 se observan las va
riaciones del punto de fusién de dichos compuestos, tanto en su conforma=--
¢ién cis como trans, cuando el doble enlace se presenta en diferentes posi

ciones (la longitud de la cadena hidrocarbonada es de 18 carbonos).

Entre las probiedades ffgsicas de los dcidos arasos cabe resaltar la presidn
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Cuadro 1.2. Acidos grasos mis comunes en la naturaleza.




de vapor, ya que la relacifin entre ésta y el punto de abullicifn se utili-
za con frecuencia en la pr:-ica de destilaciones comerciales. La prasidn
de vapor de los dcidos grasos nuestra uﬁa desviacidén del comportamiento -
ideal, por lo que es dificil separar &cidos grasos que difieran en su com-
posicidn en s8lo dos carbonos. No obstante eso, se han separado comercial -
mente dcidos cdprico, ldurico, miristico, palmitico y estedrico con una pu-

reza del 90% por destilacién.

Por otra parte es también importante considerar la solubilidad de estos com
puestos en disolventes orgdnicos, las relaciones de solubilidad para mez~-
clas binarias de &cidos grasos muestran el efecto de mutua solubilidad de
un dcido en otro, lo que hace dificil la obtencidn 49 un producto puro por

cristalizacisn (59,23).

ANALISIS DE GRASAS Y ACEITES.

Las determinaciones mis comunes que se practican en las grasas y aceites -
son las siguientes: Humedad y materia vol&til; punto de fusidn, gravedad
especifica, Indice de refraccidn, Indice de saponificacién, indice de iodo,
Scidos grasas libres, indice de solidificacidn de dcidos grasos, Indice de
acetilo, punto de humo, de ignicién y combustién. EL Indice de Rejchert -
Meissl y Polenske se emplean principalmente en la industria de lActeos para

detectar posibles adulteraciones por sustitucién de grasa butirica.

Preparacién de la Muestra.

Usar muestra lfquida libre de sedimentos (28.001)
- Use muestra clara y libre de sedimentos, invirtiendo el recipiente varias

veces. Si la muestra liquida contiene sedimentos, libere estos de las pare



des del recipiente y distribuya uniformemente en el aceite para hacer la de
terminacién de huwmadad y materia vol&til. Para determinaciones gque pudieran
sera afectadas por la pogible presencia de agua (indice de Iodo) seque la -
muestra de la forma siguiente: Agrege Na2 SO4 anhidro en porcidn de 1-2 g
por cada 10g de muestra y mantenga en horno a 50°. Agite vigorosamente y
filtre para obtener un filtrado claro. La preparacidn de muestra sélida pa
ra determinacidn de humedad y mataria voldtil se hace de la forma indicada
en 28002. Para otras determinaciones se funde la muestra en un horno a una
temperatura al menos 10° por encima del p.f. si estd clara, se procede di-
rectamente si estd turbia o contiene sedimentos, filtrarla en el mismo hor-
no., Para determinaciones que pudiasen ser af;ctadas por la presencia de -~
agua, caliente una preparacin de la muestra a 50° o 10° por encima del pun

to de fusidn.

Para retardar la rancidez, mantenga aceite o grasa en un lugar fresco y pro

téjalos del aire y luz.

a) Humedad y materia vol&til en aceites y grasas. (M8todo de horno al vacio)

Suavice la muestra, si es necesario, por calentamiento ligero, teniendo-
cuidado de no fundirla. Cuando esté suficientemente blanca, mezclela to
talmente coﬁ agitsci6n mecénica. Pese 5+ 0.2g de muestra pxeparada en ~
un plato @a AL, de aprox. 5 cm. de diimetro y 2cm. de profundidad con tapa
corrediza hermdtica. Seque a pesc constante en horno al vacfo a tempera
tura constante 20-25°c debajo del punto de ebullicidn del agua a la pre-
3idn de trabajo, la cual debe ser de 100 mn Hg. Enfrfe 30 min. en un
dasacador y pese. El peso constante se obtiene cuando en 2 perfodos su-

cesivos de secado de 1 hora muestran pSrdida menor o igual al 0.05%. Re



b}

c)

portar % pérdida-en peso como humedad y matéria volitil.-

punto de Fusidn (Mé&todo del capilar) 28.014.

Cologue aproximadamente 10 milimetros de grasa fundida y filtradajéentro
de un tubo capilar de paredes delgadas y de 1 mm e 3idmetro interno. -
Se sella el rubo con la muestra exponiendolo a un flama ligera. Mantener
el tubo {0 los tubos} en refrigerador a una temperatura ée 4~-10°. Unir
el tubo a un termdmetro con divisiones a 0.2°. Se suspenden en un vaso,
copa de 600 ml. el cual tiene agua hasta la mitad del mismo, de tal mane
ra que el termOmetro se sumerge 30 mm. CEmpezando a unos 8-10° por de-
bajo del punto de fusidn de la muestra, se aplica calor de tal manera -
que produzca un aumento de temp. de aproximadamente 0.53°/min, agitando -

el agua en el bafo por una corriente ligera de aire o con un agitador.

Se toma la temperatura de fusién como el punto en el cual la muestra se
vuelve transparente (se utiliza algunas veces lente de aumento para ch--
gervar mejor el cambio) se reporta el promedio de 3 determinanciones -

(deberdn concordar con aproximacién menor de 0.5°).

Gravedad Especifica (Aparente) de aceites.

M8todo de Picnémetro.  (28.007).

ﬁlenar el picnémetro, limpic y seco con muestra previamente enfriada a -
20°, se coloca en un bafio de agua a una temperatura constante de 25° du-
rante 30 min. se ajusta el nivel del aceite en el picndmetro y se cierrz.
Se remueve del bafio se seca y se pesa. Se resta el peso del picndmetro

mis aceite- peso del picndmetro vacio y se divide la diferencia entre el

peso de agua a 25°. El cociente es la gravedad especifica a 25/25° (apa



a)

e)

rente).
Si la gravedad especifica del aceite se determina a una temperatura dife

rente; la gravedad especifica a 25° puede ser calculada con la férmula -

siguiente:
G = G1 + 0.00064 (T-259)
dondé G = gr. esp a 25° T = temperatura a la cual se determind la
G1= gr. sp a T/25° gr. esp.

0.00064 = correlacidn media para 1°. -

Indice de Refraccidn.

Este Indice se utiliza con cierta frecuencia para identificar una aceite
o éomprobar suU pureza y se toma como la relacifn entre el seno del ingu-
lo de incidencia y el de refraceidn, cuando un haz de longitud de onda ~
de 589.2 nanémetxos pasa del aire al aceite. Se determina con el xefiag
tometro de Abbe o de Zeiss (7) a 20°C er; el cagso de los aceites y a 40°C
en el caso de lag grasas. El Indice de refraccifn decrece con un aumento
de la temperatura y viceversa; el coeficiente por cada grado centigrado
es de 0.00035 para la mayoria de los aceites y de 0.00036 para la mayoria

de las grasas (10,23). Por lo tanto, si la determinacifn se realiza por

“encima ¢ debajo de la temperatura estandar se suma o se resta a la lectu

ra del coeficiente por cada grado centigrado.

Indice de Saponificacién (Indice de Koettstorfer) 28.029.

Se define como los mg. de KCH requeridos para reaccionar con todos los -
grupos reactivos (Acidos gragsos libres y &steres) en un gramo de muestra
Pese aproximadamente 5 g de muestra filtrada y colfquelos en un matraz -

erlenmayer de 250 ml, Cologque 50 ml de solucién de potasa alcohSlica en
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el matraz con una pipeta, dejando escurrir un tiempo determinado. Conec
te el matraz, a un condunsador de aire y ebulla (caliente) hgsta que la
mezcla est@ totalmente cuponificada {aprox. 30 min). Enfrie y titule -
con HC1 0.5 N, usando fenolftaléina como indicador. Corrxer un blanco =~
usando la misma pipeta del problema y dejando escurrir el mismo tiempo.
Indice de saponificacidn (mg. de KOH requeridos para saponificar lg. de

grasa) = 28.05 (B-8)

g muestra

Donde:
B = ml. de solucién 0.5 N requerida por el blanco.

S = ml. de solucibn 0.5 N requerida por la muestra.

Indice de iodo. Método de Hanuis. -

Se define como la cantidad de gramos de iodo absorpidOS por 100 g. de -
muestra.

Preparacidén de la solucidn de Hanus. Se disuelven 13.615 g. de iodo en
825 ml. de &cido acético glacial. Se calienta en un caso de ser necesa-
rio se deja enfriar, Se toman 25 ml. de la solucién y se titulan con -

Na28203 empleando almiddn como indicador.

Por otro lado se prepara una solucifn ac&tica de bromo, adicionando 3 ml
de bromo a 205 ml. de &cido acdtico glacial; se toman 5 ml. y se adicio-
nan 10 ml. de KI al 15% y se titula con solucidn 0.1N de Na25203 utilizan

do almidbn como indicador. Con los datos cbtenidos se aplica la siguien

te formula:

alw



Donde A = ml. de solucidn de bromo requerida
B = 800 x equivalente de tiosulfato de 1 ml. de solucidn acética -
de Iodo y
C = equivalente de tiosulfato de 1 ml, de solucidn de Br.

Si es necesario diluir se utiliza 8cido acético.

Procedimiento.

Pase aproximadamente 0.5 g. de grasa o 0.25 g. de aceite en un matraz es
merilado de S00 ml, y disuleva en 10 ml. de cloroformo. Se agragan con
pipeta 25 ml. de sélucién de Hanus, dejando que la pipeta escurra un tiem
po determinado, se deja en la obscuridad durante 30 minutos agitando de
vez en cuande (El tiempo debe ser medido exactamente para obtener resul-

tados reproducibles).

Afadir 10 ml. de solucifn de KI al 15% y 100 ml, de agua recientemente -

hervida y fria, lavando cuidadosamente la tapa para arrastrar el I, que

2

pudiese quedar en ella. La muaestra se titula con una solucidn de Na25203
0.1N el cual se afiade gradualmente, con agitacidn constante, hasta que -
el color amarillo de la solucidn casi desaparezca. Se agregan unas cuan
tas gotas de indicador de almidén y se continfla la titulacién hasta que

desaparezca el color azul. Casi al final de la titulacidn se tapa el ma

traz y se agita violentamente para asegurarse que no hay mds Iodo en so- '

lucién.

Se corren 2 blancos al mismo tiempo que la determinaci®n de la muestra.

La £6rmula para calcular el % de Iodo absorbido por el método de Hanus -

es: % 12 abs = (B~S) * N * 12.64

g de muestra




Donde. 8 = mlL, de Na7$,£3 gastzldos en @1 blanco.
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ml. de Nazs,,o3 gasr.e 2s en la muestra.

Normalidad de Na,z..

=
L}

.

g) Acidos Grasos (Libres) 28.032

En aceites Crudos y Refinados.

a) En Aceites Crudos;~ Pese 7.3 g. devaceite en un matréz erlenmayer -~
de 250 ml. o una botella de 4 onzas. Afada 50 ml. de alcohol, previa
mente neutralizado con 2 ml. de fenolftaleina y suficiente NaOH 0.IN.
Titule con NaOH 0.25N con agitacifn vigorosa hasta que un color rosa
palido aparezca y persista 1 min. Reporte como % dcidos grasos libres
expresado como dcido oleico: ml., NaOH 0.25N usados en la titulacidn =-

corresponden a este %.

b) En aceites Refinados.- A 50 ml. de alcohol, colocados en un marxis =
de 150 ml. limpio y seco, se anaden unas gotas de aceite y 2 ml. de =~
fenolftaleina. Cologque el matraz en agua a 60-65° y agregue suficien
te NaOH 0.1N hasta un tono rosa palido. Pese 56.4 g. de aceite en el
aleohol neutralizado vy titule con NaOH 0.lN, agitando y calentando -
ocasionalmente la mezcla hasta que el coior rosa palido aparez:: en -
el alcohol. Multiplique los ml. de NaOH por 0.05 y reporte como % de

Acidos libres expresados como dcido oleico.

Los dcidos grasos libres pueden también ser expresados en términos de
indice de acidez (indice de acidez) (mg. KOH necesarios para neutrali

zar 1g. de muestra) % acidos grasos libres (como §cido oleico).

h) Indice de Solidificacién de Acidos Grasos (9).



Originalmente se desarrolld esta determinacidn para evaluar los dcidos
grasos utilizados en la manifactura de jabones: el método consiste en -
saponificar una grasa’ para obtener los :JbOHES correspondientes, los -~
cuales se acidifican, se purifican y se enfriah coﬁ lentitud hasta que

cristalizan. En ese punto se toma la temperatura y se expresa como tal.

Indice de Hidroxilo de Aceites y Grasas (7).

MBtodo de Acetilacidn 28.020.

El indice de hidroxilo es el niimero de equivalentes de KOH necesarios pa
ra hidrexilar lg. de muestra. Aplicable a aceites, grasas y derivados =

como mono y diacilglicéridos y Acido hidroxiestedrico.

¢ - acuerdo al valor de hidroxilo esperado, se pesan las sig. cantidades

de muestra en un matraz erlenmayer de 250 ml. con tapdn standar, para la

acetilacidn.
Indice de- hidroxilo Peso'(g)
o - 20 100 0.1
20 - 50 ‘ 5
50 - 100 3
100 - 200 2

Se pesan 9-11 g. en otro recipiente para la determinacidn de acidez.

Se pipetan 5 ml. de anhidrido piyidfn-acético y se colocan en el matraz
la muestra para acetilacifn. Para muestras con indices de hidroxilo que
contiene de 0~20 aifiadir 5 ml. adicionales de piridina. Se mezclan com~~

pletamente por agitacidn. Se corre al mismo tiempo un blanco.

Coloque los matraces en bano de vapor, conecte a un condensador y calien

te 1 hora (No usar parrilla). Afiada 10 ml. de agua y caliente otros 10
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min. Deje enfriar los matraces sin retirar el condensador. Agregue 10
ml. de n Bu OH, aproximadamente la mitad a travéz del condensador, y use
el resto para lavar el matraz. Afada 1 ml.'de fenolftaleina y titule -

con solucidn alcohdlica 0.5N de KOH.

Afiada 10 ml. de piridina neutralizada a fenolftaleina, para la muestra -
de determinacidn de acidez. Agite suavemente para mezclar, afiada 1 ml.

de fenolftaleina y titule con solucidn 0.5N de potasa alcohdlica.

HV, = [ B= (WxV/C) -5 ] * Normalidad * 56.1 / W.
Vv = ml. KOH para titulacién 4cida B = ml. KOH empleados en el blanco.

C = g. de muestra para titulacidn de acidez. § = ml. KOH empleados pa-

ra la muestra acetilada W= g. de muestra utilizada para la acetilacidn.

Punto de Huma, Ignicibn y Combusti&n.

Los puntos de humo, ignicién y combustiér} de un material graso son medi-
dag de su estabilidad térmlica cuando son calentados en contacto con el -
aire. El punto de humo es la temperatura a la cual los productos de des
composicidn se desarrollan en una cantj:dad suficiente para tornarse visi
bles; el punto de ignicidn es la temperatura a la cual dichos compuestos
son producidos a una velocidad tal que permitan la igniciSn pero sin man
tener la combustidn, la temperatura a la cual se mantiene &sta se le de-

nomina punto de combustién.

Los &cidos grasos son menos estables que los acilglicéridos, de ahi que
los Indices anteriores dependen principaimente del contenido de Acidos -
graéos libres (10,23). En general se observa una disminucidn en los In-

dices a medida que aumenta el contenido de dcidos libres (10).



k) Indice de Reichert Meissl y Polenske (7) 28.039. .

Pese en un matraz de 300 ml. limpio y seco 5+ 0.1 g. de muestra. Afiada

20 ml. de solucidn glicerol soda y caliente con agitacidn, ya sea con -
flama o con parrilla hasta saponificacién completa. No debe quedar acei
te en la superficié. Enfrie el frasco a 100° (aprox. 5 min.} y disuel-

va el contenido en 135+ 1 ml. de agua recientemente hervida, con minima
périda de vapor de agua (los 135 ml. de agua se miden convencionalmente

de un matraz erlenmayer de 125 ml. previamente colibrado para medir 134.6+
1.0 g. HZO a 25°C). Anada 6 ml. HZSO4 (1+4) y 15 piezas de SiC. Desti
lar y adaptar la flama de tal manera que se colecten 110 ml. de destila
da en 30+ 2 min. (midiendo el tiempo desde el paso de la primera gota -

de destilado del condensador al matraz receptor), se recibe en un matraz

a aprox. 20°C.

Cuando se han destilado 110 ml. se reciben los restantes en un matraz -
colector de 25 ml. se apaga el mechero y se separa el condensador. Se

mezcla suavemente. El matraz, conteniendo el destilado se sumerge casi
completamente en agua a 15° durante 15 min, se filtra y se titulan 100

ml. del filtrado con NaOH ¢.IN, usando fenolftaleina como indicador. -
Una coloracién rosa ere permanecer 2-3 min: El indice de Reichert Mei
ssl es igual a la cantidad de ml. NaOH usados. corregidos pox la titula
cibn obtenida en 1; determinacidn del blanco x 1.1 calculado a 5.00 g.

de muestra. Remueva el remanente de los Scidos solubles de los insolu-~
bles filtrando y lavando con 3 porciones de 15 ﬁl. de agua a 15°, cada

una de ellas pasada a través del condensador y los matraces de 110 y 25
ml. Disuelva los dcidos insolubles pasando 3 porciones de 15 ml. de al
cohol neutralizado a través del papel filtro, habjendo lavado anter%or-
mente con ellas el condensador y los matraces de 110 y 25 ml. ' Los 3 -~

lavados combipados se titulan con NaOH usando fenolftaleina. El indice



de Polenske es el nfimero .= ml. NaOH 0.1N requeridos para la titulacidn,
después de que el resultadv se corrige por la titulacibén obtenida en la

determinacidn del blanco, y calculada a 5 g. de muestra.

Algunas otras determinaciones que se practican en grasas y aceites son:
disolventés insolubles en agua, determinacidn de impurezas, materia in-
saponificable, color y presencia de materiales no comestibles o petxrdleo.
Con respecto al iIndice de acetilo, que comunmente se desarrolla junto -
con el de hidroxilo no se menciona debido principalmente a que es una ~
técnica que ha sufrido algunas modificaciones importantes e incluso en
el Manuel de la A.0.A.C. de 1984, aparece como uno de los métodos en =~

observacidn.

Cabe mencionar que hay una_grah variedad de anilisis que se practican en
grasas y aceites, solo se mencionan las mis comunes, los sefialados ante
-riormente nos dan informacifn cuantitativa acerca de la muestra analiza
da sin obtener a la estructura de la misma. S5Si el andlisis va enfocado
a ese aspecto se debe hacer uso de otros métodos un poco mds sofistica-
dos entre los que se pueden mencionar: cromatografia en el infrarrojo y

aiiflisis por difraccién de rayos X.



2.~ POLIMORFISMO

Se conoce con este nombre a ia presencia de variés formas cristalinas para un

acilglicérido determinado, lo cual, a su vez, lleva asociados diferentes pun-

tos de fusifn para el compuesto; la formacidn de estos distintos estados depen
de las condiciones de procesamiento (temp. presidn, etc.) del aceite o la gra

sa. El conocimiento exacto del comportamiento de las grasés en lo referente

a su cristalizacidn es de gran importancia en el desarrollo tecnolééico de al

gunos productos (99). Por ejemplo, la manteca de cacao que puede tener las ~

sigulentes formas polimbrficas de acuerdo con Minife (1970); de las cuales s§

lo la beta da una consistencia adecuada cuando se utiliza en la elaboracifn -

de chocolate.
Forma Gamma.~ Producida por enfriamente rfpido de la grasa liquida. Su punto
de fusibn as de aproxidamente 17°., es inestable y tiende a - =~

transformarse.

Forma Alfa.~ Se forma ripidamente afin a bajas temperaturas. Su punto de fu-

sibn es de 21-24°C. . )

Forma Beta'.~ Producida por cambio de la forma alfa. Su punto de fusibn es -

" de 27-29°C.
Forma Beta.~ Es la forma mis estable, tiene un punto de fusién de 34-35°C,

Estos cambios en los p.f, estdn relacionados con el tamaiio y la forma del crig

tal, lo cual a su vez gse refleja en los patrones de rayos X que cada estade -



cristalino desarrolla. Asi, por ejemplo, ¢l comportamiento polimorfo de la
triestearina ha sido ampliamente estudiado (32,71); Bédui (1982) , reporta =~
los cambios que se presentan en este compuesto: al enfriar el triacilglic§
rido por debajo de la temperatura ambiente se cristaliza la forma alfa, pa-
ra la cual se observa un espaciado corto de 4.2°, en el cual existe un alto
grado de libertad de movimiento. Si la forma alfa se calienta hasta fundir
la a 54°C se transforma en beta, que es mds estable, tiene un espaciado cor
to de 4.6 A y funde a 73°C. Si el acilglicérido se enfria solo a unos cuan
tos grados por encima de la temperatura ae fusién de la forma alfa y se con
serva a esa temperatura, se induce la forma intermedia beta', con espacia~=-

dos cortos a 3.8 y 4.2 A. (9)

A continuacidn se mencionan los métodos mis comunmente empleados en el astu
dio del polimorfismo; iqualmente,'se presentan los resultados obtenidos con
estas técnicas al analizar triacilglicéridos con niimero par de Stomos de =
carbono y la forma de clasificacién de cada tipo de cristal de acuerdo con

el método de andlisis.

2.1. ANALISIS DE LAS FORMAS CRISTALINAS
Existen varios métodos de anilisis reportados en la literatura para determj
nar las estructuras de los cristales (14,40,41,60), siendo los mis utiliza~-

dos la calorimetrfa diferencial de barrido (CDB o DSC, en inglés), la espec

trometria en el infrarrojo y los rayos X.

2.1.a. Calorimetria diferencia de barrido (DSC)

Este método relaciona los diferentes puntos de fusiSn de la muestra con for

mas cristalinas especificas; es decir. no porporciona informacibn acerca de



la estructura del crista], sino trabaja en funcibn de datos caldricos, como
calor de fusidn, calor de transicxén y calor de cristalizacidn. Lovegren

(1978) ha usado exitosamente esta técnica para el estudio del polimorfismo.

La clasificacidén de los cristales se hace con base en la mayor o menor es-
tabilidad a la fusidn, asi por ejemplo, se da el nombre de cristales beta
a aquéllos gue presentan un punto de fusidn mayor y los alfa se asocian con
aquella forma cristalina que funde a la menor temperatura; entre estas dos
hay una intermedia a 1la que se llama beta', para facilitar la comparacién
con los polimorfos reportados en la literatura (9,10). De aqul se despren
de lo que de acuerdo con Lovegreen (1978) es el punto de fusidn de los tria

cilglicéridos: la temperatura a la cual funde el polimorfo mis estable.

Para estudiar el comportamiento en la cristalizacibn, la muestra se solidi
fica a una velocidad de enfriamente constante (con el fin de dar consisten
cia a los resultados); después de ésto se coloca en un calorimetro cuya -~
temperatura va aumentando con una velocidad constante (5 o 10°C/min, gene-
ralmente). De estos estudios se obteienen datos caldricos con los que se

hace una grifica como la mostrada en la Fig. 2.1,

Los cambios endot&rmicos se representan en la parte superior de la lfnea -
basal, y el &rea del pico es un medida directa del calor absorbido cuando
funde un polimorfo particular. Algunos de ellos no son lo suficientementé
estables para fundir completamente antes de ser convertidos a un polimorfo
superior; cuando la fusifn parcial de una forma cristalina determinada va
acompafiada por una transicifn a un cristal mis estable, el drea bajo la -

curva serf en tal caso una medida de el calor absorbide durante la fusidn,
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Fig. 2.1 Curva de calentamiento (calorimetrfia diferencial de barrido) para
dipalmitato laurina, la velocidad de éste fue de 5 ¢/min. La determinacidn

se hizo a partir de la masa fundida. (58).



menos el calor cedido durante la transicidn y cristalizacidn de la forma -
polimdrfica mds estable. Cuando un polimorfo funde completamente, entonces
cristaliza en una conformacidn mis estable, el irea del pico endot8rmico -

es una medida del calor de fusidn para dicho polimorfo. (50).

2.1.b. Espectrometria en el infrarrojo.

El método se basa en las absorciones caracteristicas que tienen los diferen
tes grupos funcionales cuando son‘sometidos a un haz de luz infrarroja de
diferentes longitudes de onda; cada grupo funcional da una sefial, la cual
“es captada en la grifica que se corre en la determinacifén. Por comparacidn
con estindares se identifica a los grupos presentes en un espectro particu

lar (40).

2.1.c. Rayos X.

El espaciado de unidades moleculares o atdmicas, repetidas regularmente en
los cristales, puede determinarse estudiando los 4dngulos y las intensidades
a que los rayos X de una longitud de onda determinada son dispersados o di
fractados por los electrones que rodean a cada'étomo. Los dtomos que po~~
seen las densidades electrdnicas mis elevadas producen la mixima. difraccidn
de rayos X, los de menbs densidad electrdnica los difractan menos (19). =
El hecho de que los rayos X son de longitud de onda muy corta y que los --
cristales tienen una configuracidén regular de planos atémicos, llevaron a
Max Von Laue a .considerar el cristal como una especie de rejilla dé difrac
cién para los rayos X, siempre y cuando la longitud de onda de &stos fuese

comparable con los espaciamientos dal cristal. (15).



Fig. 2.2. Diagrama de Laue (15)

R,
Re

Fig., 2.3. Reflexidn de rayos X en un conjunto de planos (15)
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La figura 2.2. ilustra una disposicién tipica del método de Laue; el esque
ma de difraccidn de manchas spbre la placa fotogri&fica se domina diagrama

de Laue. Cuando un haz de rayos X se propaga a través de un cristal es ob
jeto de reflexiones en todos los planos atdmicos posibles, segin la ley de
reflexidn especular comin. Un plano de &tomos no se presenta solo, sino -
que hay un nimerc enorme de planos semejantes paralelos a &l. Como regla

general, los haces reflejados por &stos planos se interfieren destructiva-
mente sin que exista un haz emergente en la mayoria de las direcciones; en
la figura 2.3 se observan dos rayos reflejados por un conjunto de planos -

paralelos que se refuerzan mutuamente y producen una mancha. {40)

El 4ngulo entre los planos y la direccidn del haz se domina 8 y la distan-
cia interprlanar, 'd', *El rayo R, se refleja en el primer plano y produce
Ri andlogamente, cuando el rayo R2 se refleja, se tiene Ré. Si los rayos

Ri Yy Ré se refuarzan deben tener la misma fase; esta condicidn se cumple -
si la distancia extra_recor;ida por RZ Ré es igual a un niimero entero de =~
longitudes de onda de rayos X. La d;stancia extra es 2x, de manera que 2x=n
donde n es un entero. Por la geometria de la situacidn, x = d sen8., Por

tanto en t&rminos de distancia interplanar 'd', la condicidn para la inter

ferencia constructiva gerd: (19).

2dgsenf=n n = 1,2,3,...,

ecuacifn que es la ley fundamental para el anilisis de cristales mediante
rayos X. Esta ley establece que para una longitud de onda de rayos X dada,
el rayo reflejado emergeri solo en aquéllos dngulos para los cuales se sa-

tisface esa condicifn. Estos explica el diaérama de manchas de Laue; cada



una es producida por cierto conjunto de planos que satisfacen dicha condi-
cién. Como cada conjunto de planos estd ordenado en el cristal segiin la -
simetria del mismo, la configuracidn de las manchas en dicho diagrama refle

ja en clierto grado la simetria del cristal (1%).

El fendmenc de polimorfismo en grasas se observa desde el siglo pasado por
Heintz (1849): en ese tiempo se creia que los diferentes puntos de fusidn

que prestaban algunos triacilglicéridos, como la triestearina, se debilan a
alguna forma de isomerismo. Estas investigaciones originaron cierta confu
sidn en torno al problema en vez de aportar soluciones. Posteriormente, -
Malkin (1934), publicd un estudio de difraccin de rayos X en polvos, con

el que demuestra por primera vez que el fendmeno de los puntos de fusidn ~
miltiples era debido al polimorfismo. M&s tarde, Lutton (1945), realizé -
trabajoé similares y la publicacidn de sus estudios de difraccidn de gayos
X durante el periodo de 1945-1955 ayudaron a clarificar muchas de las du--
das originadas por las primeras investigaciones realizadas en el &rea; di-
chos estudios relgcionaban los puntos de fusidn con formas cristalinas es-

\

pecificas.

La clasificacidn de Malkin (1954) de las diferentes formas cristalinas se
basa en los puntos de ﬁusién, siendo de menos a mayor: vitrea, aifa, beta'
y beta. Por otra parte, Lutton {1968) clasifica a las distintas formas -~
cristalinas con base en los datos obtenidos para los espaciados cortos me-~
didos en la difraccidn de fayos ¥, (Cuadro 2.1) los cuales corresponden al
ancho o ejes "b" de las celdas unitarios y son esencialmente independien-

tes del ndmero de carbonos (longitud de radena) de los &cidos grasos (60).



Forma Modelo caracteristico de espaciado corto
A Una banda fuerte, aproximadamente a 4.154
(3' Dos bandas fuertes, gralmente a 4.2 y 3.8 A
65 . Una linea fuerte a 4.6 A

Cuadro 2.1. Identificacidn de cristales con base en espaciados cortos

(61). ’

P11 Nembre us‘xgnado qrtzs,pncluc\q tortn an R
Mal Lwn Lobion

Magor 6 a6 8 4t

Manor @' 3. y 4.2 .(3'3.% y 4.2

Manor d 445 - -7

Mo  Viben 4.5 4415

Cuadro 2.2. Clagificacifn de polimorfos en triacilglicéridos saturades -

con nfimero par de &tomos de carbono (seglin Malkin y tutton)

{60) .



Una celda unitaria es la unidad fundamental de la éstructura cristalina y -
en ella todas las esquinas son guntos equivalentes, ya que la configuracidn
total se puede generar por traslacién originando de esta forma la llamada =

"red de puntos"”. (Fig. 2.5).

El andlisis por difraccién de rayos X ofrece también informacién de los es-
paciados largos del acilglicérido, que son proporcicnales al nfimero de Ato-
mos de carbono de los grupos acilo; en mPchos casos, la inclinacién de las
cadenas de los S;idos grasos con respecto al eje acorta los espaciados lar-

gos observados (60). (Fig. 2.6).

Los espaciados cortos en el esquema de Lutton para los diferentes cristales
corresponden a las difracciones de rayocs X mis marcadas en las celdas unita
rias de los ordenamientos hexagonales (ol ), ortorrémbico ((5‘) Y tricli;lico
(6 ). {Fig. 2.7). En 8l cuadro 2..1 se muestran los espaciados cortos medi-

dos por rayos X para las diferentes formas cristalinas.

2.2 POLIMORFISMO EN TRIACILGLICERIDOS MONOACIDOS SATURADOS

CON NUMERO PARA DE ATOMOS DE CARBONO.

Los triacilglicéridos mono&cidos saturados con niimero par de Stomos de car-
bono constituyen la serie homdloga mfis estudiada, aunque exista controver--
sia gobre su estructura. Malkin (1954), aseguraba que &stos exhibfan 4 pun
tos de fusifn diferentes, mientras que Lutton (1950) encontro solamente 3 -
1

establacidas con base en estudios de infrarrojo: una banda simple a 720 cm

asociada a la forma alfa; dos sefiales a 719 y 727<:m-l correspondientes a la
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Fig. 2.4. Represantacidn de espaciados cortos del triacilglicérido -

16-16-16 (Tripalmitina) (9).
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Fig. 2,5. Red de puntos en un cristal (19)
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Fig. 2.6 Representaciin de un espaciado iargo para un grupo acilo :con - .

diferente inclinacin. (60)

Fig. 2.7. Celdas unitarias para ordenamientos A: hexagonales (&) B: - .

|
ortorrémbico ( 6) y triclinico (B). ()



forma beta' y otra seial a 717 c.m“1 en el espectro de la forma beta.

En comparaciln con otros compuestos de cadena larga, las formas cristali-
nas de los triacilglicéridos se clasifican de acuerdo al empaquetamiento

de la cadena hidrocarbonada (10). Cuando &stas est3n empaquetadas hexago
nalmente, se observa sSlamente una banda a 720 cm-l, en esta forma h;y s&
lamente una cadena por subcelda y la distancia intra cadenas es mayor que
en la de empaquetamiento ortorrfmbica; f:i.nalmente, con cadenas agrupadas

en forma triclinica se observa una banda simple a 717cm-1. De lo antefior

se concluye que en 8l caso de los triacilglic8ridos mono8cidos saturades,

la forma alfa es hexagonal, la beta' ortorrSmbica y la beta, triclinica.

La forma alfa es de baja densidad, su seccidn perpendicular comprende 20 A
por cadena, mientras que la beta' es la mis comiin en la mayorfa de lo.v: com
puestos de cadena larga; en los triacilglicéridos se asocia generalmente-~
con cadenas inclinadas, pero se observan formas similares a la beta' en ~

algunas sustancias de cadena corta (61)

La forma beta afin cuando no es muy comfin entre compuestos de cadena larga,
se encuentra entre los triacilglicéridos; es la mis estable y se asocia in
variablemente con cadenas inclinadas. Tanto la forma beta como ia beta' -
son mis densas en su seccidn transversal que la alfa ya que ocupa cerca de

18.5A (61)

El primer estudio de un triacilglic8rido por la té&cnica de anflisis de di-
fraccifn de rayos X fu reportado por Vand (1951),,que analiz§ el empaque-

tamiento de la forma beta de la trilaurina. Los detalles de la configura-



cifn fueron replicados por medio de un mapa de Fourier de densidad electré
nica, en el cual se observd que el agrupamiento de la cadena en la mﬁlécu-
la corresponde al modelo del tenedor modificado o silla. Las cadenas en -
la posicién 1 y 3 del acilglicérido estdn apuntando en direccidn contraria

a la cadena en la posicidn 2. (Fig. 2.9).

Las cadenas y el plano basal forman un &ngulo de 62°7' (Fig. 2.9}, lo cual
concuerda con el &ngulo predicho para e} espaciado largo de cadenas de tria
cilglicéridos con nimerc para de dtomos de carbono (61°35'). Estudios pos
teriores de Turnball y Cormaia (1961) arrojaron datos similares a los encon

trados para la forma beta del cristal de trilaurina.

De la figura 2.9 se observa que el espaciado largo de la mol8cula de tri--
' laurina esti formado por dos segmentos bien diferenciados; se dice entonces
que la estructura de la ;adena de trilaurina es doble (como seria el caso-
de los modelos de tenedor y de silla), aungue pueden presentarse también =
estructuras triples (24). La longitud del espaciado largo corresponde a -
las cadenas de 3cidos grasos constituyentes y los segmentos no son necesa~

riamente de la misma longitud de cadena.

Al hecho de que un acilglicérido particular pueda adoptar una estructura -
que incluya hasta tres segmentos (dependiendo de la orientacién y conforma

cibn de los 4cidos grasos) se le llama multiplicidad de cadena. (10)

Lutton (1968) sefiala que el tipo mis comin de estructura en triacilglicéri
dos saturados en la doble, la cual se presenta en el modelo de tenedor y -

forma una parte esencial de la unidad estructural. Por otra parte, Larsson
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Fig. 2.8. Cristal triclinico.

Fig. 2.9 Orientacidn de cadenas en el cristal de trilaurina, (forma Qb )

qgue presenta conformacidn de silla (60).
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Fig. 2.10 Multiplicidad de cadena en triacilglicéridos. (61).
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Fig. 2.11. Cambios cristalinos asociados a variaciones de temperatura (61).



(1964) , reporta que el ordenamiento hexagonal se presenta en triacilglicé-
ridos monodcidoy saturados con nimero par de Stomos de carbono y correspon
de a la forma alfa. Establece, ademis, que hay una r&pida transicién de =~
la forma alfa a la beta y que por consecuencia parece razonable suponer -

que el arreglo de tenedor se presenta también en alfa {60).

Los estudios de microscopia con luz polarizada realizados por Quimby (1950)
demuestran que la forma de menor punto Qe fusidn en este tipo de triacile-
glicéridos exhiben propiedades que son inconsistentes con caracteristicas
vitreas, lo que contrasta con la teoria desarrollada por Malkin. Adn cuan
do el consenso general se ha unificado en cuanto a las posibles formas cris
talinas, hay algunas discusiones relacionadas con la formacién de los dife

rentes cristales y de algunas propiedades que presentan los mismos'

Es interesante mencionar que muchos autores han indicado que la forma esta
ble obtenida de solventes tiene un punto de fusidn mayor que la obtenida -
por transformacién de cristales, afin cuando el modelo de difraccién de ra-
yos X es el mismo. Chapman (19537) sefiala que los intentos por atribuir es
tas diferencias en los punyos de fusifn observados (2 a 3°C) a variaciones
en tamafio y perfeccidén cristalinas son un tanto ilégicas. El supone que =
las diferencias en los'puntos de fusidn deben ser explicadas m&s'razonablg
mente en variaciones del alineamiento de la cadena; recientemente, Simpson
(1983) reporta que las diferencias en propiedades polimSrficas de un tria-
cilglicérido resultan de tres interacciones dominantes: a) interacciones -
planares de los grupos terminales; b) interacciones en la cadena hidrocar-
bonada lateral; c¢) interacciones intermoleculares de las unidades de glice

rol. Esto contrasta con la creencia general en el sentido que solamente -



las dos primeras gobiernan el comportamiento f£fsico de los lipidos.

4+

Entre los triacilglicéridos saturados con niimero par de Stomos de carbono
estd la triestearina, cuya curva térmica se presenta en la figura 2.11; -
en esta se obsérva que la forma alfa cristalina de la muestra fundida pre
cede de la beta', la cual a su vez proviene de la forma beta. S§i se pre-
para la alfa o beta y se lleva a su punto de fusidn en condiciones ambien
tales tales que excedan ligeramente su punto de su punto de fusidn, hay -
una repentina liberacifn de calor, debida a la transformacidn a la forma
polimdrfica superior, lo que se muestra en las curvas por "c", la fusibn

de la beta se indica en la curva "d". { )

Segin Lutton {1950}, los homSlogos de la triestearina no diferen signifi-
'cativaménte en cuanto a su comportamiento; los puntos de fusidn correépqg
dientes son menores y ias velocidades de transformacifn son mayores a me-~
dida que la longitud de cadena disminuye. En el cuadro 2.3 se enlistan -
los datos de rayos X (espaciados cortos y espaciados largos) y punto de -
fusidn para las tres formas polimdrficas de algunos triacilglicéridos sa=

turados, incluyendo a la triestearina.

Dentro de los triacilglicéridos saturados es importante considerar el po-

limorfismo de mezclas de triacilglicéridos C va que incluyen a un -

16-C18
gran nlmero de aceites vegetales hidrogenados. Aunque su comportamiento,
en alguna forma se asemeja 1lo observado en la triestearina y en la tri--
palmitina, hay algunas diferencias que sirven para hacer una clasificacidn
aparte de este tipo de compuestos. Egtas mezclas de triacilglicéridos, -

como en el caso de la triestearina, exhiben una forma de menor punto de -

fusidn (alfa), estable en el caso del palmitado de diestearina (diestearin



Punto de fusién®C

Espaciados largosm Esp. Cortosm

Acilglicéridos

Triestearina
Tripalmitina
Trimiristina

Trilaurina

54 64 73.1

44.7 56 66.4

33.0 46 57.0

15.0 35 46.4

50.6 47.2 45.0 4.2 4.6

45.6 42.6 40.6 4.2 4.6
37.6 37.6 35.8 4.2 4.6
32.9 32,9 31.2 4.2 4.6

Cuadro 2.3. Datos de espaciados largos y cortos, obtenidos por difraccidn

de rayos X para algunos triacilglicéridos saturados (9).

Acilglicérido Formas aparte de la alfa.

sps S6lo beta (beta' transitoria)

PSP S5lo bata'

PSS sélo ?eta' de la grasa fundida, beta obtenida de
solventes (igualmente estables).

' SPP beta y beta' (beta estable).

Cuadro 2.4, Polimorfos de mezclas de glicEridos palmftico estedrico (58).




palmitato) y 18bil en el caso del dipalmitato = estearina. (Tabla 2.4) (61)

En Resumen:

Las diferencias en el punto de fusién de un tipo particular de triacilgli-
céridos es debido a diferentes formas cristalinas para ese compuesto (poli
morfismo) , estas formas pueden ser determinadas por andlisis de difraccidn
de rayos X, los cuales proporcionan datos acerca de los espaciados cortos

y largos de los cristales; los primeros corresponden al ancho de las cel--
das unitarias y son independientes del nlimero de carbonos, mientras que -
log segundos dependen de la longitud de la cadena (nimero de carbonos), de

la multiplicidad de la cadena y de la inclinacidn de la misma.

La clasificacibn de las diferentes formas cristalinas se hacen con base en
los datos de espaciados cortos.y los tipos de cristales encontrados son: -

alfa, beta' y beta. (24,41,60).

La forma alfa presenta las caracteristicas siquientes: es la menos estable,
presenta un espaciado corto de 4.15A, en el infrarrojo de una sehal a 720cm
que corresponde a un empaquetamiento hexagonal; la forma beta' tiene un pun
to de fusifn intermedio entre la alfa y la beta, presenta dos espaciados -
cortos a 3.8 y 4.2A y sus sehales caracteristicas en el infrarroﬁo son 719

Y 727cm-;, su celda unitaria es ortorrfmbica. (60).

La forma beta es la forma m&s estable (p.f. mayor), presenta una banda sim
ple en el infrarrojo a 717 cm-l, espaciado corto 4.6 y geometrfa triclini

ca (celda unitaria).

El tipo de polimorfo obtenido depende del tipo de condiciones a las que ha

va sido sometido el acilglicérido. (58).

1



3. DETERIORO DE LIPIDOS

En férminos genarales, la paiabta "deterioro" en grasas y en aceites va -
agociada con la aparicifn de aromas indeseables desde el punto de vigta =~
sangorial y que traen como consecuencia el rechazo del producto por parte
del consumidor; las principales reacciones responsables son la rancidez -
hidrolftica, la rancidez oxidativa y la reversibn. En el caso de la ranci
dez oxidativa se han observado otros efectos, ademis de la aparicibn de -
olores indeseables como decoloracidn, destruccibn de vitaminas, pBrdidas
nutricionales (oxidacidn de &cidos grasos indispensables y de vitaminas),
polimerizacibn y disminucidn de la eficiencia ‘en las distintas operaciones

dal procesade dae grasas y aceltes {(22.24)

3.1. RANCIDEZ HIDROLITICA

Originada por la accibn de la lipasa (EC 3.1.1.3 glicerol &ster hidrolasa)
que actfia preferentemante sobre 8steres glic8ridos en emulsiSn liberande
Acidos grasos; esta enzima se encuentra en el jugo pancredtico, la saliva,
la sangre, la leche, los hongos y las bacterias. De particular importan-~
cia en alimentos es la de la leche, ya que es responsable de la tipica -
rancidez hidrolitica cuando la pasteurizacidn de los derivados licteos es
deficiente; dicha rancidez se debe principalmente al alto contenido de -~
8cidos grasos de bajo peso molecular (butirico, fundamentalmente), los =~
cuales tianen un qlor desagradable; los compuestos de mayor peso molecular
no son volAtiles y por consecuencia no contribuyen al desarrollo del aro-
ma, que es el caso de otres alimentos que cont;enen 1ipidos que aun conte
niendo lipasa, no presentan caracteristicas Qe esta tipo de rancidez -

(98.77).



La lipasa de la leche muestra una tendencia marcada por los triacilglicé-
ridos y no hidroliza la posicién 2 del glicerol; debido a que actfian mis
en la interfase }ipido-agua, cualquier condicibn que aumente el irea de -
la mezcla sustrato/agua incrementard la actividad de la enzima, hasta la

saturacidn con el sustrato (98}.

3.2. RANCIDEZ OXIDATIVA

En este tipo de deterioro el oxigeno desempefia un papel muy importante -~
(14) , existiendo dos principales mecanismos: la autooxidacién y la oxida~
cifn por lipoxigenasa, aunque algunos autores tambi&n incluyen la catali-

sis por grupos hemc (86,87).

3.2.a. Autooxidacibn
Los lipidos pueden enranciarse como consecuencia de la oxidacién y -
representa una de las principales causas del deterioro de los alimen
tos (35). Mientras gue otras reacciones, como las provocadas por -
atague microbiano o enzimitico, pueden ser prevenidas con una dismi-
nucién de la temperatura, esto no es de gran ayuda en este caso por

los bajos niveles de energia que se requieren (24).

La comprensidn de.los conceptos bisicos de la oxidacifn es fundamen-
tal para diseﬁar_los procesos de obtencidn de grasas y aceites con ~
un miximo aprovechamiento; existen varios factores ya sea inherentes
al proceso o introducidos por agentes extrafios al mismo, que pueden

iniciar o catalizar la reaccifn. Estos factores deben ser reconoci-
dos y eliminados en la mixima extensidn posible para asegurar la pro

duccidén de un aceite de alta calidad a la vez que estables (24). Los



principales son:

a) Aereacifn. El contacto prolongado del oxIgeno can la grasa

acelera marcadamente la reacciSn (24,22)

b} Metales. Son reconocidos como los principales materiales ~
prooxidantes encontrados en aceites 'y grasas comerciales (22)
Se estima que el cobre o el hierro en concentraciones menores
a 1 ppm, puede ocasionar una reduccibn marcada en su estabi-
lidad, El problema se incrementa cuande hay dcidos grasos -
libres, ya que 8stos solubilizan los metales en la grasa o -
el aceite. Se conoce que el cobre tiene una cierta especifi
cidad por los lIpidos de origen animal, mientras que el hie-

rro .la tiane por los de origen vegetal (22).

c) Calor. Acelera la reaccidn, especialmente arriba de los 605C;

se ha estimado que por cada incremento de 15°C en la tempera

tura, la velocidad de reaccidn aumento al doble.

d) Luz. Especialmente en el ultravioleta o en el ultravioleta -

cercano tiene un efecto marcado en la aceleracidn de la reac

cidn.

8) Enzimas. Catalizadores orgénicos como lipoxigenasas, presen

tes generalmente en todos los tejidos animales y en plantas,

Bajo ciertas condiciones de humedad y temperatura, 8stas fa-
vorecen la descompusicidn de grasas y aceites. Este mecanis

mo se trata posteriormente con mis detalle (86).

£l detarioro oxidativo de los alimentos que contienen lipidos invplucra -



en una primera etapa reacciones autooxidativas, acompaiiadas por varias -
secundarias de caricter oxidativo y no oxidativo; se dice que es de auto
oxidacifn porque se considera que los productos obtenidos de la reaccibn
tienen un poder catalitico sobre la misma (87). Desde el punto de vista
de la oxidacidn de alimentos, los Acidos grasos mis susceptibles son los

poliinsaturados, increment&ndose la velocidad de la oxidacifén a medida =

que el nfimero de insaturaciones aumenta {24).

Se ha comprobado que la reaccidn de oxidacién de lipidos puros ocurre a-

través de un mecanismo en cadena por radicales libres y consta de 3 pasos
principales: iniciacibn, porpoagacifn y perfodo de terminacién, qgue se -

observan en el cuadro 3.1. (9,10,24).

RH es cualquier &cido graso insaturado, en el cual el hidrégeno es 18bil

por estar unido a un &tomo de carbono adyacente a un doble enlace (carbo

no alfa metil@nico y R es un radical libre formado por remocién de un =~

4tomo de hidr8geno. (Fig. 3.1).

Las caracteristicas principales de este modelo 5on: a) la primera reac-
cién es la forma de radicales libres, la cual es catalizada principalmen
te por la Iuz o por la presencia de traza de metales; sin embargo, Fenne
ma (1981) sugiere que el oxigeno puede afadirse directamente a la molécu
la en forma singulete para formar asf el radical perdxido; b) la etapa

de propagacidn es debida a la reaccidn de los radicales con el oxigeno o
con la molécula orgénica; c¢) el paso final se debe a reacciones entre -

radicales libres (22).



bavidovich (1980), plantea el siguiente esquema para la secuencia de la -

reaccidn. ‘ , 4=, C Q.]' ) Termno
n=fley) Tow fsektemta,] b de \n
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Donde K, K, etc. son las constantes de velocidad para las reacciones snu

meradas; si el tiempo necesario para que se efectide la reaccifn en cadena
es considerable, entonces se hace la suposicifn que el nfimero de radicales
producidos en la etapa de iniciacibn es despreciable comparado con el del
estado de propagacidn, de acuerdo con e;ta suposicibn r,er,. (22).

Si se acepta la hipStesis del estado cuasiestacionario, la velocidad de =
formacibn de radicales es igual a la de consumo; por lo que se puede obte
ner una expresifn para mostrar la concentracidn de radicales libres con ~

base en las suposiciones anteriores.

Puesto que la velocidad de reaccidn se sigue generalmente por el consumo
de oxigeno, la ecuacién (1) puede ser utilizada; sustituyendo el valor de
{R] por la expresidn encontrada de la forma mencionada anteriormente se =

1lega a la expresién siguiente:

B 5 ' - <l
= é\:'.!_)!.]. - - Y‘.“ [QH')EGI]MK: \g[m% :Lk: K, ks Lo, JCen)
dat
& \[;k‘toﬂtr's

Egta aecuacién ha side verificada por varios investigadores con reactivos -

puros en sistemas modelo y con condiciones de operacidn muy controladas (38,35)



Cuando se consideran los dos casos extemos, es decir. concentraciones al-~
ta y baja de oxigeno, la ecuacidn se simplifica bastante. Las expresiones

resultantes son, para concentracidn alta:

e _é_;ﬁ'}l..= R T

Ssta relacidn se aplica bajo condiciones normales (autooxidacidn atmosfé-
rica) considerando que la velocidad de absorcidn de oxigeno en compuestos

insaturados es de orden cero con respecto al oxigeno. (24).

Y para concentracidn baja de oxigeno:

WA e
T at A

Es decir, que a bajas concentraciones de oxigeno,'la reaccidn es de primer
orden con respecto a la concentracidn de &ste., Este resultado ha llevado
a la prdctica industrial de almacenar muchos productos, como la harina de
pescado, en recipientes o empaques que tengan baja permeabilidad al oxige

ne (21).

Los productos iniciales de este mecanismo son los hidroperdxidos Formados
por la accifn del oxigenc sobre los dcidos grases; lcs pasos subsecuentes
controlan la wvelocidad de la reaccidn y la naturaleza de los productos =
formados. Estos compuestos son responsables del desarrollo de clores de~
sagradables ademds de reaccionar con constituyentes de los alimentos como
las proteinas, vitaminas, pigmentos, etc., lo que acarrea una pérdida del

valor nutricional del alimento (10,2). En el cuadroc 3.2 se muestran alqu



nas rutas de desomposicién de hidxoperéxidos grasos (35).

Yifera (1980), sefiala qua los peréxidos son en general compuestos tdxicos,
siendo los del dcido linol@ico los mds dafiinos, ya que alteran las vitami
nas inhiben algunas enzimas, oxidan los grupos SH y pueden ejercer una -
accidn mutagénica; pueden ocasionar también lesiones patoldgicas en el -
aparato digestivo y se cree que sensibilizan la accibén de ciertos agentes

carcindgenos.

Cuando se oxidan grasas myy insaturadas en emulsidn acuosa en presencia -
de proteinas, se forman cox;ipuestos de condensacidén aldehidoamina (R-CH=NR)
antre los productos de oxidacién de las grasa y las propias proteinas; es
tos a su vez sirven también como catalizadores de la reaccidn.

La figura 3.1 muestra el avance de la oxidacién (determinada por formacidn
de perbxidos) en man;eca de cerdo y en aceite vegetal (de algoddn), duran
te un tiempo relativamente corto de exposicidn en las condiciones de aerea
do y calentamiento establecido en el métido del Oxigeno Activo (7). Es =
importante notar el tiempo (generalmente referido como tiempo de induccidn)
durante el cual no se observa pricticamente la oxidacidn -pequeiia o nula
formacidn de perdxidos- y los puntos en donde la autooxidacidén, o la reac
cifn en cadena comienza. Esta se ve marcada por el incremento exagerado
en la velocidad de oxidacifn, en este caso 30 horas para el aceite de al-
godSn y un poco mis de 60 horas para la manteca. Cabe indicar que sin -
tratamiento con antioxidante, el tiempo ée induccibn serfa mucho menor. -
En este ejemplo se tomaron arbitrariamente los niveles de perdxido de 20

y 70 meq para manteca y aceite de algoddn, respectivamente, como bage pa~
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Cuadro 3.1, Diagrama Propuesto parg el desarrollo de la reaccign de oxi-
dacién de 1ipidos. (24)
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Cuadro 3.2 Rutas de descomposicidn- de hidroperSxidos grasos. (35)



ra aestablecer la sensibilidad de estos l{pidos a la oxidacidn, evaluvada -

por el método de oxigeno activo. {35)

En la parte final de la oxidacifn del acilglicérido, que sigue al perfodo
de induccién, los hidroperSxidos formados se descomponene en compuestos -
orginicos de cadena corta (principalmente aldehidos, cetonas, alcoholes y
&cidos), que ocasionan los olores caracteristicos de la rancidez. (89). —~
Alin cuando los compuestos carbonillo voldtiles son producidos en pequeiia

escala durante la oxidacidn de Acidos grasos, son de gran importancia pa-
ra el olor debido principalmente a que su concentracién umbral de detec--

cidén es muy baja (65,90).

Los principales compuestos carbonillos volétiles producidos a partir del
Scido linolénico son hexanal (66 mol %), 2-octanal (18 mol &), 2 heptanal
(6 mol %) y 2,4-decadienal (5 mol %) (Fig. 3.2) Fritsche {1977), encontxd
que un grupo de catadores identificaron olores tipicos de rancidez cuando
se encontraba presente hexanal en una concentracién de S-10 ppm; en gene=
ral, los compuestos que contribuyen a los olores de la rancidez tienen es
tructuras variadas que estdn en funcibn de la composici6n del acilglicéri

do (85).

3.2.b. Inhibicidn de la reaccidn.

La reaccién en cadena de la autooxidacidn de acilglicéridos se ini

cia y propaga por la formacidn de radicales libres, entonces, la -
. remocibn o inactivacifn de dichos radicales perdSxidos y fcidos gra

gos libres, la termina o la interruhpg en sus primeras fases y aqi

retarda el rompimiento de los productos primarios (perbxidos) en =

los compuestos finales. Esta es justamente la funcidn de los an=-~
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tioxidantes (cuadro 3.3).

Un antioxidante puede ser definido como una sustancia que, cuando esti -
presente en un sustrato oxidable en concentraciones relativamente bajas -
inhibe marcadamente la velocidad de reaccidn; &stos pueden ser naturales

de la grasa y el aceite o pueden ser sintéticos (87, 65).

La presencia en grasas naturales de compuestos que las protegen de la oxi
dacidn, ha sido reconocida por largo tiempo, pero la identificacién de di
chos compuestos no es aln suficientemente clara. Los primeros agentes de
este tipo que fueron identificados son los tocoferoles, de los que se co-
nocen 4: alfa, beta, gama y delta. (54). Los tocoferoles son oxidados rd
pidamente y por consiguiente protegen a la grasa de la oxidacifn; las can
tidades de estos compuestos en aceites es muy pequefia, por lo que se‘cree
que existen otros grupos antioxidantes en las grasas naturales dado que -
algunos aceites con Fontenidos relativamente bajos de éstos son muy esta-
bles (17). (Fig. 3.3). Por otra parte, se ha logrado separar de las hojas
de romero un qntioxidante natural con potencia similar al BHA y BHT. El
extracto, fué separado en seis fracciones por cromatografia liquida; por
medio de las técnicas de R.M.N. e infrarrojo se lograron identificar dos
componentes: carnasol y Acido ursdlico; se demostrd que el primero es uno

de los componentes antioxidantes activos (17).

Los requerimientos de antioxidantes sint&ticos generalmente se cubren con
los cuatro primeros sefialados en el cuadro 3.3; la mayoria de los compues
tos mencionados se agregan al producto final, no obstante hay algunas oca

siones en que se afaden durante el proceso; la efectividad parece provenir
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Tecoferoles; Antioxidantes naturales en aceites vegetales (65)



de su estructura fendlica (fiq; 3.4), por lo que comunmente son llamados
antioxidantes fendlicos. En la figura 3.4 se ilustra que una substancia
fenblica funciona como un aceptor de radicales libres, pudiendo determi~
nar la reaccidn de oxidacidén de grasas y aceites en su etapa inicial. 1La

accidn de los antioxidantes se basa en su estructura quimica, por lo que

cualquier modificacifn a esta altera sus propiedades. (9).

Los antioxidantes se usan en mezclan con agentes quelantes en lugar de -~
aplicarse en forma individual; esto es debido a que se ha comprobado que

dichas combinaciones son mis efectivas que las aplicaciones individuales

a la misma concentracidn (cuadro 3.4). Lo aﬂterior es conocido como efec
to sinérgico;‘las combinacionas pueden ser de antioxidantes entre éi o =
con agentes gquelantes como los &cidos citrico, fosférico y ascérbico. Es
tos (ltimos tienen como funcidn secuestrar a los metales que catalizan la
reaccifn de oxidacidn (23,24). Sin embargo, Rienton (1980) establece que
la adicidn de una megcla de fcido ascBrbico y tocoferoles a &cido linoléi
co aumenta la descomposicifn de hidroperdxidos a productos reactivos con

Gcido tiobarbitlirico. Gray {1978) encontrd anteriormente que el dcido as
cOrbico incrementa la formacién de compuestos voldtiles a partir de los -
hidroperfxidos del &cido linoléico, los cual estd en contradiccién con el
papel sinergista del.&cido ascdrbico, al menos en lo referente a antioxi-

dantes naturales.

En términos generales, la actividad antioxidantes se evalfia por el método
del oxigeno activo (7); aunque también existe un procedimiento polarogré-
fico para medir el consumo de oxigeno (Tappel, 1963). Ademds, se usa el

Indice protectivo (IP) definido como el tiempo para oxidar el 30% de los
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Estabilidad en horas (método de oxigeno activec!.
Centrol 2
0.5% ac. citrico 2
0.5% ac. fosfdrico 2
2.0% lecitina l 5
1.0 BHT 11
1.0% BHT + 0.1% ac. citrico 16
1.0% BHT + 1.0% lecitina 38
1.0% BHT + 1.6% ac, fosf8rico 270

Cuadro 3.4. Efecto sinfrgico de algunas mezclas de antioxidantes (9).



&cidos grasos en el sistema sin antioxidante (82).

Durante el uso industrial de los antioxidantes <eben tenerse en Euenta, -
antre otros factores, su toxicidad, volatilidad, su capacidad para rasis-
tir los tratamientos térmicos de los alimentos y continuar ejerciendo su
actividad protectora en el producto terminado (85). Para seleccionar el
mejor antioxidante o formulacidn, las condiciones que comprenden manejo,
manufactura y uso del alimento que va a ser tratado deben ser revisadas
cuidadosamente, &stas deben ser acordes con las caracteristicas del com=-
puesto antioxidante a emplear. Algunas consideraciones que deben tomar-
se en cuenta para la adecuada seleccidn de un antioxidante son las si- -

guientes:

Potencia dellggtioxidante.- Las diferencias en potencia de los antioxidan
tes pueden ser atribuldas a su estructura molecular; por ejemplo, el ga-
lato de propilo es un buen antioxidante desde el punto de vista de su ca
pacidad para aumentar la vida media de los aceites vegetales, mientras -
que el BHA y BHT no son tan efectivos como aquél; se sugiere que la dife
rencia en potencia se debe a que estos se ven mis impedidos desde el pun
to de vista estérico por la presencia de grupos butilo terciario en posi

cién meta y otro respectivamente (82).

Solubilidad o dispersabilidad del antioxidante.- B&sicamente, los antioxi
dantes no presentan problemas particulares en ese sentido cuando son aiia=-
didos-a las grasas y aceites, aunque hay algunas excepciones que pueden -
ocasionar dificultades (galato de propilc). Se sobreentiende que si la -

dispersabilidad del antioxidante no es buena en el sistema, su efecto se



verd reducido (87).

Tendencias a la decoloracidn.- Los problemas de coloracién con los antio-
xidantes provienen de dos fuentes: primero, los compuestos antioxidantes

pueden interaccionar con ciertos componentes del alimento dando lugar a -~
productos de reaccidn que tengan caracteristicas de color poco aceptables;
segundo, estos compuestos pueden cambiar, oxidativamente o de otra forma,

dando lugar a productos finales que tengan un color indeseable (56).

Acidez o alcalinidad del alimento.- Los antioxidantes fenSlicos tienden a
ser acidos, de ahl que sean mds compatibles con sustratos acidos. El ga-
lato de propilo por ejemplo puede ser inactivado f&cilmente en sistemas -
alcalinos, particularmente a temperaturas elevadas; el BHA, por tra parte

es reconocido por su capacidad para sobrevivir a condiciones como &sta -

(24,82) .

Tipo de procesamiento de productos alimenticios.- Posiblemente uno de los
mayores retos para el uso efectivo de los antioxidantes se encuentra en -
el freido de grasas debido a que las elevadas, temperaturas de manejo y las
grandes cantidades Qe humedad los expulsan del medio; el BﬁA y BHT por -
ejemplo son eliminados en el vapor y el éalato de propilo tiendé a descom
poner a temperaturas elevadas, por lo que son fdcilmente agotados en gra-
sas de freido; esto debe ser considerado por el fabricante de alimentos -

para que el producte final tenga un nivel aceptable de inhibidor (31,56).

Modo de aplicacién.- En algunas ocasiones el tipo de compuesto puede ser
seleccionado de acuerdo con la técnica para aplicarlo al alimento o acei-

te; por ejemplo por adicién directa como una formulacifn de antioxidante



o como un concentrado del mismo; por‘aspersién que puede ser atractivo con
alimentos grasos donde la qxidacién tiende a ser un fendmeno de superficie,
con articulos de formag irregulares y tamafios variables. En algunos casos
es préctico utilizar unc de los ccomponentes del producto como acarreador -
de estos compuestos. Hay alimentos que podrian ser beneficiados significa
tivamente con la adicién de antioxidantes si fuesen desarrolladas técnicas
de aplicacién que reunieran las necesidades comerciales. En algunos casos
dichos compuestos son afladidos sin el menor beneficio, porque las técnicas
empleadas no son lo suficientemente apropiadas para proporcionar un buen -
contacto con las porciones oxidables del prod&cto alimenticio. También se
puede presentar que, los antioxidantes entefamente dispersos en el alimen-

to durante el proceso, no se encuentran en el producto final, lo cual indi

ca una proteccidén insuficiente (82).

Otros aspectos interesantes a considerar son los cambios en las formulacio
nes de antioxidantgs y la adicibn tardia de dichos compuestos (la adicién
de este en un estado avanzado de oxidacidn no tiene ningln efecto). En -
términos generales, la mixima eficiencia se alcanza cuando est&n totalmen
te disueltos en la grasa, aceite o alimento y si son afadidos a tiempo =~

(9,10.24) .

En afios recientes (1982) ha habido un gran inter&s sobre la seguridad del
uso de muchos aditivos sint&ticos; entre ellos los antioxidantes han sido
objeto de cuidado especial. En pruebas de alimentacibn con animales de -
laboratorio, altos nivéles de antioxidantes BHA, BHT y TBHQ ocasionaron -
un considerable agrandamiento del higado. E1 BHT incrmenta la actividad
microsomal del hfgado, por lo que fué removido recientemente de la lista

GRAS del FDA (17).



3.3. OXIDACION POR LIPOXIGENSA

La lipoxigenasa (linoleato-oxigeno reductasa; E.C. 1.13.1.13) es una enzi-
ma altamente especifica para la peroxidacibén de dcidos grasos insaturados

con ligaduraslgli-gig 1~4 pentadieno; presente en gran variedad de plantas,
su accidn tiene al menos tres efectos adversos: destruccién de los 3ci-
dos libres; producen dafo a distintos compuestos iﬁcluyendo vitaminas, pro-

teinas, carotenos y otros; desarrollo de olores desagradables (65,24,98).

La lipoxigenasa cristalizada de soya tiene un peso molecular de 102,000 y
un punto isceléctrico de 5.4; su actividad especifica a 20°C fué reportada
como 360 moles de substrato oxidado por mol enzima/seg, su pH Sptimo es de
alrededor de 8, aunque varia con la presencia o ausencia de detergentes -

afiadidos para solubilizar el sustrato (98).

Los productos de la oxidacién de la lipoxigenasa son hidroperdxidos monom§
ricos conjugados cis-trans, Opticamente activos, aunque en general son si-
milares a los que se producen en la autooxidacidn de las grasas; también -
produce un desli;amiento de dobles enlaces que quedan en forma conjugada -
(Fig. 3.6) ¥ alqézas lipoxigenasas peroxidan preferentemente la posicidn 9

y otras la posicién 13.

Mecanismo probable para la accién de la enzima.~ Tookey y col (1958}, es-
tudiaron la oxidacién de un sistema caroteno-linoleato con la enzima y en-
contraron que los intermediarios (radicales libres) de la reaccidn linolea
to-lipoxigenasa presentan mecanismos de abstraccidn de hidrdgeno, relativa
mente no especificas y que oxidan el caroteno. Existen evidencias de la -~

presencia. de radicales libres durante la cat8lisis por la enzima, pero la
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Fig. 3.5. Cuantificacidn de perbxidos a diferentes temperaturas (35).
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media de tales radicales as muy corta, por lo que .es dificil detectarlos

(86) . Estos datos sugieren el mecanismo indicado en la Fig. 3.6.

Los radicales libres son producidos por la abstraccidn de un hidrégeno -
metilénico del dcido graso por el oxigeno unido a la lipoxigenasa, presen
tdndose posteriormente una isomerizacidén que puede dar lugar a compuestos
conjugados; durante la conjugacifn el radical hidroperdxido ataca el ra-
dical linoleato y origina un centro asimétrico. Parece ser que los monoe
nos, dienos y icidos grasos con énlaces trans son inhibidores competiti-
vos de la enzima (10}, asi como los antioxidantes, los cuales evitan tam
bién la autoxidacidn de sustratos; la reaccidén no es inhibida por floru-

ro, cianuro, o para cloro mercuriderizoato.

3.4. OXIDACION POR GRUPO HEMO.

La peroxidacién de lipidos catalizada por compuestos hemo es una reaccidn
deteriorativa y patoldgica presentindose en distintos tejidos animales; -
se sabe que por ejemplo, el almacenamiento de pescado congelado y carnes
rojas estd generalmente limitado por la accidn del grupo hematin. La =~
rancidez oxidativa por grupo hemo es también una reaccidn de importancia
en carnes pracocidas; en animales deficientes en vitamina E se presenta
en alto grado y es particularmente danina para estructuras subcelulares
donde los radicales libres ocasionan dafos enzimiticos y metabdlicos ==

(82,86) .

Dado que los productos de la catflisis del grupo hemo y de la autooxida-
cifn son similares, es diffcil determinar la cantidad relativa producida

por el primer mecanismo. En el cuadro 3.5 se muestran los resultados de



la comparaciSn de la catilisis de la peroxidacidn en lipidos por grupo he
mo an varios tejides. La velocidad de absorcidn de oxigeno y el incremen
to en el valor de peréxido‘muestran que el tej;do adiposo se debe a la ca
t8ligis de la peroxidacidn in-sito de la mioglobina, hemoglobina y cito~-
cromos, presentes en tejido adiposo pero no en manteca. Todos los compues
tos hematin en la naturaleza catalizan la oxidacidn de lipidos insaturados
y otras olefinas (145,146). En sistemas coloidales, la hemoglebina, mio-
globina, citecromo ¢, y grupo hemin, muestran actividad catalitica simi--
lar como se puede observar en la figura 3.7 y la velocidad de oxidacibn =
est8 en funcidn de la ralz cuadrada de la concentracién de catalizador --
(93).

Los estudios cindticos para una gran variedad de liéidos demuestran que -
s6lo los altamente insaturados tienen velocidades de reaccidn similares a
la reaccidn catalizada por hemoglobina (cuadro 3.6). En todos los casos
el periodo de induccidn de la reaccifn de &sta es menor que la de autoo-

xidacién correspondiente. (81,93).

Mecanismo de oxidacibn. El conocimiento de los compuestos hematin conoci

dos hasta la fecha permiten la formulacifn de un probable mecanismo de -

reaccidn, el cual se indica en la figura 3.8. Las evidencias muestran que
no hay cambio de valencia en el grupo hemo durante la reacéisn; el compues
to hematin y el perdxido lipido pueden formar un compuesto activado a tra

v8s de un enlace coordinado, aunque no existe informacién de aste compues

to. Sin embargo, se favorece la suposicibén de una escicién homolftica del
enlace perdxido. No obstante pueden ser sefialados varios tipos de mecanig
mos iénicos que no presentan inconsistencia.con esta teorfa (86). Estos

incluyen:
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y cataligis por hemoglobina (86).

Velocidades de oxidacin para diferentes 1fpidos insaturados en

reacciones de autooxidacién



Muestra vel. total ox. abs Incremento en P.V,
microlt/h - Meq/Kg.

Tejido ediposo (cerdo) 640 7.1

Manteca 0 0.6

Cuadro 3.5 Catdlisis de la peroxidacidn por grupo hemo en tejidos con auto-

catalizadores (93).
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En contraste con la lipoxigenasa, los grupos son inespecificos en la oxi-

dacién de 3cidos grasos y su accifn es inhibida por antioxidantes (82,86).

3.5. DETERMINACION DEL GRADO DE OXIDACION.

Para evaluar el grado de oxidacién de lipidos en alimentos o lipidos en -

general, se han establecido algﬁnos métodos basados en la deteccifn ée 52
bores u olores desagradables {andlisis sensorial), o en la mediciin de los
productos primarios o secundarios de la reaccidn, que pueden ser f£isicos

o quimicos. En este tipo de andlisis se deben considerar algunos aspec--
tos (35).

a) Que la sustancia a medir se encuente en todos los sistemas oxidados

b) Que el método elegido sea especifico para la sustancia analizada

¢) Que la propiedad evaluada represente en forma adecuada el grado de oxi

dacidn en el sistema.

Las principales técnicas de evaluaci®én de la oxidacidn se explican a con-

tinuwacién:
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Fig. 3.8. Reaccidn del grupo hematin con el radical perSxido en la oxi-

dacién de lipidos, catalizada por el primero (86).
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Andlisis sensorial.- Se utiiiza un grupo de personas antrenadas; sus miem
bros califican el alimento - aceite en una escala aritmética y también des
criben los sabores en términos especificoes. Las calificaciones numéricas
propbrcionan un resultado del sabor y las palabras descriptivas, una eva-
luacién de la calidad. Este tipo de andlisis presenta algunas limitacio--
nes, como por ejemplo, la dificultad para eliminar el factor subjetivo, -
aunque para reducirlo al minimo se efectden cilculos estadisticesde las -
desviaciones y significancias de los rgsultados,obtenidos. A pesar de -

ecto no existe una buen correlacidn entre los resultados de métodos senso

riales y los fisicos o quimicos (10).

Métodos quimicos.- Los usados mis frecuentemente son: Indice de perdxidos,

dcido tiobarbitlirico, hexanal y pentano, entre otros.

Indice de perdxido.- Los hidroperéxidos son los primeros productos de oxi
dacién de los lipidos, por lo que parece razonable medir su concentracidén
para determinar la extensidn de la oxidacidn; sin embargo, este método es
td limitado debido a la naturaleza transitoria de los perdxidos que son =
intermediarios en la formacién de compuestos carbonile e hidroxilo (24,35);
los perdxidos son, ademds, muy sensibles a la temperatura (70), lo que se
muestra en la figura 3.5. La determinacidn es una medida del icdo libera
do por una solucidn de KI, haciendo actuar grasa disuelta en cloroformo y
1levandola a PH dcido con 3cido acético; el iodo se mide por valoracifn -
con tiosulfato, utilizando como indicador almiddn al 1%; el resultado se
expresa en mg de oxIgeno peréxidico/kg de grasa o milimoles de oxigeno pe-

roxidico o meq de iodo/kg de grasa.



Prueba del dcido tiobarbitflirico.- En este método se produce un compuesto -
crombgeno formado por la condensacidn de una molécula de aldehido maldnico
con dos moléculas de dcido tiobarbitirico (TBA)hdésarroiléndose una colora
cién roja (compuesto crombgeno), que se mide por absorcibn a 532 nm; no -
obstante no hay evidencias de que el aldheido estd presente en todos los -

sistemas oxidados (35).

Tarladigs y colaboradores (1962), seflalan que el TBA es alterado por la pre
sencia de perdxidos, por lo que sugieren que la determinacidn debe ser de-

sarrollada en conjunto con blanco; la reaccidn compuesto propuesta es la -

igu ente'
591 ‘ SY“ " s
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Yakuda 81), reporta un método de cromatografia liquida de alta presién

para la cuantificacibn del aldehido maldnico en destilados acuosos. Compa
rado con el método standard para la determinacidn del mismo, resulta mejor,
ya que se emplea menos tiempo y no se presentan efectos colaterales; este
) -11

método puede detectar concentraciones del aldehido a niveles de 1 x 10

adzx lO-11 mol/microlitro.

Compuestos carbonillo.~ Una alternativa para medir el grado de oxidacidn
de lipidos es determinando lalconcentracién de compuestos carbonillos for-
mados por la degradacién de perdxidos; el procedimiento se basa en la for-
macidn de 2.4 fenilhidrazinas (dinitrofenilhidrazinas) de compuestos carbo
nillo en presencia de Acido tricloroacético. Se critica el método porque
los hidroperdxidos se descomponen bajo las condiciones de experimentacidn
(64)., Una ventaja es que mide productos que contribuyen al olor; no estd
limitado, como en el caso de los perSxidos, a las primeras etapas de la -~

reaccidn. No obstante, es necesario establecer las condicicnes experimen=-



68 -
tales bajo las que los precursores del grupo carbonillo se descomponen.

Determinacidn de oxirano.- Los compuestos de oxirano conteniendo un grupo
alfa epoxi se forman durante la oxidacidn de 1ipidoé insaturados; se deter
miana generalﬁente haciéndolos reaccionar con un exceso de haldgeno en un
disolvente adecuado; el haldgeno consumido es una medida de la concentra--
cidén del grupo y por consiguiente del gradc de oxidacidn (2,4). La reac--

cidn es la siguiente:

) } | 1
-l = 4+ HBr e ~CoC~

N\ / Lol
) LI T
Finalmente, Fritsch y Gale (1979), miden el pentanol Eormédo durante la pe
roxidacibén de materiales sélidog, el cual se extrae junto con el hexanal y
se analiza por cromatografia de gases. Los resultados tienen una buena co
rrelacidn con los andlisis de jueces, presenta ademds, la ventaja de medir

compuestos finales de la degradacidn de perSxidos (35),

Métodos f£isicos.-

- Dienos conjugados. Se basa en que la oxidacién de acidos grasos poliinsa
turados va acompaiiada por absorcifn en el ultravioleta; los Egidos grasos
con insaturacidn conjugada absorben en la regidn de 230-375 nm (dienos a
234 nm). Aunque es uno de los tres métodos mis utilizados para medir el

grado de rancidez en lipidos, se encuentra poca bibliografia al respecto.

- Egpectroscopia infrarroja. Es de valor espescial en el reconocimiento de
&cidos grasos con dobles enlaces trans y en el estudio de grupos funcio-
nales. Como los compuestos formados durante la oxidacidn de las grasas

cambia, es posible sequir dichos cambios por espectrometria infrarroja (35).



3.6. PRUEBAS DE ESTABILIDAD DE GRASA Y DE ACEITES.

Debe hacerse notar la diferencia existente entre los métodos de susceptibi
lidad o estabilidad y los de evaluacidn de grado de rancidez; los primeros
miden la estabilidad de un lipido bajo condiciones que favorecen la oxida-
cién e incluyen determinaciones como la de la Bomba de Oxigeno y el de la

estufa de Schaal; estdn basados en pruebas que determinan el grado de oxi-
dacidn para proporcionar una indicacidn del puntoc en el cual se presenta -
la rancidez del producto o la susceptibilidad del alimento o lipido a tal

reaccién.

a) Oxigeno activo.- La muestra se coloca en un envase met8lico, provisto -
de una pared muy resistente, junto con un manGmetro que registre la pre
gidn de oxigeno; el sistema permanece a 100°C y a 100 psi mediante la -
regulaciSn de entrada y salida de oxigeno: la presidn se mantiene, pero
cuando la muestra consume oxigeno, disminuye, midi&ndose el tiempo en -
horas que tarda en producirse esa caida de presidn. Este método es mas
efectivo que el ae Swift, se trabaja directamente con el producto, pre=
senta muy buena correlacidn con el método de Schaal y es mis répido que
éste. El punto de alteracidn se mide por el indice de perdxidos y es el

método mis recomendable (24).

b) M&todo de Schaal.- Se toman 50 g. de grasa, se introducen en un vaso, -
se tapan con un vidrio de reloj, se incuban en la estufa a 60-63°C duran
te 24 horas y los jueces examinan al t&rmino de éste periodo; cuando =~
aparecen los olores enranciados se da por terminada la prueba, tomindo-

se el tiempo necesario para la deteccidn de @stos.

3.7. REVERSION

En el aceite de soya y algunos otros aparecen, al envejercer, ciertos olo-~



res extrafios sin que exista una formacién importante de pexSxidos, aunque

no se producen en los aceites de oliva, germen de maiz ni de algodén. A -
esta reaccidn se le conoce como reversidn del olor (89} y los jueces detec
tan sabores a paja, pescado, ' manteca rancia y otras analogias extradas, pe

ro el mecanismo y las causas de la alteracidn son poco conocidas.

Para explicar la reversidn del aceite de soya en el almacenamiente se expo
nen varias teorias, las que incluyen: a) oxidacidn del &cido lonolénico; -
b) oxidacibn del Acido isolinolé&ico de la estructura 9-15 dieno; ¢) reac-

cifnes de fosfdtidos; d) teoria de la materia insaponificable (89,90).

Algunas publicaciones recientes acerca de la separacidn y de la caracteri«
zacidn dc los componentes del olor de reversiSn indican que una oxidacidn
ligera ée los &cidos grasos es la causa principal. Se ha encontrado que -
los olores caracteristicos de la reversidn se presentan en aceites vegeta-
les o de pescado que contienen dcidos grasos con mds de dos dobles enlaces,
como es el caso de los Scidos linolénico y araguiddnico; se cree que el pre
cursos del aroma de reversifn esti presente en el aceite fresco y refinado

y que después del almacenamiento 8ste se descompone para dar lugar a los com

puestos responsables (23).

Segfin Wooster {135}, la reversién es el deterioro del sabor, ocurrida con
una menor oxidacidn que la necesaria para que se produzca la rancidez oxi-
dativa. De acuerdo a la definicién anterior, los dcidos grasos con dos o
mis dobles ligaduras serian susceptibles a la reversidn del olor. Este -
problema es de considerable importancia en grasas y aceites comestibles y

los factores que influyen en el ataque y desarrollo de la reversién son: -



la temperatura, la luz, el oxigeno y los metales (90).

Cuando la temperatura de almacenamiento se inc;ementa, el tiempo para que

se presente la reversidn disminuye; se encuentra que la luz violeta de 325
a 460 mandmetros es la que ocasiona los cambiog de la reversidn. El oxige
no no es necesario en grandes concentraciones para su desarrocllo, pero una
cantidad pequena parece indispensable puesto que los cambiocs en el olor --
que se presentan en aceites almacenados en vacio o gases inertes no son ca
racteristicos de este fendmeno. La concentracidn de los metales presentes

én el gistema modifican el tiempo para detectar los olores (89,90).

A continuacifn se explican las teorias que se postulan para dicho fendmeno:

3.7.a. Teorfia del &cido linolénico

Propuesta originalmente por Durkee (1936); sugiere que el acido linoléqi
co es precursor de los compuestos de reversién. Durhee obgervs que el -
aceite de soya normalmente contine de’e a 9% de icido linolénico, mien--
tras que los aceites de semilla de algoddn contenian menos o nada de este
&cido; ademis, en el primero se presentan los olores caracteristicos de

la reaccidn, mientras que en el segqundo no se detectan; concluyd, por lo
tanto, que el fendmeno se relacionaba con el contenido de dicho &cido (90} .
Dutton y Scwab (1951) demostraron que cuando se incorporaba 7.5% de dci-
do linol&nico, al aceite de semilla de algoddn modificado por intereste=-
rificacién, un grupo de jueces identificaba este aceite como de soya re-

vertido.



Simms (1952), hidrogend aceite de soya de modo de variar el contenido del
dcido de 8 a 0% y no encont:’ ninguna correlaciég entre el contenido de -
dcido linolénico y la estabilidad del olor. Estos resultados podrian ex-
plicarse por una pobre informacidn a los jueces o a la falta de unidad de
criterios para describir los olores tipicos de la reaccién de reversifn -

(10} .

Dollear (1938) obtuvo aceite de soya con un valor muy bajo de Indice de -
iodo (106.6) y un contenido de 4cido linolénico de 2.9%. A partir de leos
conocimientos de ese momento, este aceite deberia tener una mayor estabi-
lidad en cuanto al olor; en forma contraria a lo esperado, éste no resul-
t6 mejor que el aceite de soya normal. Ahora bien, si la reaccién es de-
bida a la descomposicidn oxidativa del &cido linolénico, el almacenamien-~
to de este aceite en presencia de dases inertes o vacio ayudaria ; la es~
tabilidad del aroma; sin embargo, Robinson (1945) encontrd que no hay me-

joras sustanciales cuando se almacena en tales condiciones (24).

3.7.b. Teoria del &cido isolinol&ico

Armstrong vac. Parlane (1944) encontraron-que si el aceite de semilla de
lino se separa en fracciones saponificables e insaponificables y ambas -~
son afiadidas al aceite de girascl, la primera no desarrolla aromas de re-
versién, pero los acidos grasos reesterificados revierten después de que
la mezcla es deodorizada. Este resultado, mis el hecho que el linoleato
de estilo hidrogenado + el aceite de semilla de girasol desarrollan los -
olores caracteristicos de la reaccifn pero no la muestran sin hidrogenar,
sugiere que el icido linol8ico causa los olores de reversidn solo si fué

hidrogenado. Lemmon (1947) propone un isdmero que se formaria preferen--



cialmente por hidrogenacidn del enlace 12-13 del dcido linoléico, refi-

riéndose a egte como dcido isolinoléico,

Lips y colaboradores (1947), observaron que la reaccin puede presentar
se en aceites que son hidrogenados a valores de IV considerablemente me
nores a los que el 5pido linol&ico estaria presente. Demostraron tam--
bién que no hay mejora en el aceite cuando se disminuye la concentracidn
de &cido isolinolé&nico; por lo que concluyeron que este no es el {nico-
compuesto responsable de la formacién de los olores del aroma de rever-

gién (98,90).

3.7.c. Teoria de los fosfitidos

Davies y Gill (1936) encontraron que el nitrégeno podria presentarse en

el dcido linolénico manteniendo la lecitima y el aceite juntos por un -

perfodo de tiempo; hicieron observaciones similares para el &xido de tzi
metilamina. La teoria es que la lecitina proporciona el &xido de trime

tilamina, el cual en presencia de perbxidos de autoxidacifn, forma alde

hidos (formaldehido) y dimetilamina; la dimetilamina puede dar olor a -

pescado. Los resultados reportados por Bitner (1982) concuerdan con los
de Davies y Gill (1936) en el sentido que el &cido linolénico liberaria

formaldehido y dimetilamina a partir del &xido de trimetilamina; Chang

y colaboradores (1966) indican que el nitrdgeno esti presente en los -~

anilisis de los extractos de aceite de soya revertidos.

El laboratorio de investigaciones Regionales de Norte (1967), seiala que
la adicién de 0.02% de fofAtidos de soya al aceite del mismo, mejora la

estabilidad oxidativa y no cambian la del aroma. Existe poca informacibn



sobre esta teoria.

3.7.d. Teoria de la materia insaponificable

Mattel (1945) encuentra un olor tipico de reversidn éuando la fraccidn -
irsaponificable se separa de el aceite de soya y se agrega al de semilla
de algoddn; sin embargo, cuando estos experimentos fueron repetidos con
materia insaponificable de aceite de semilla de lino, no se produjo rever

sidn.

3.7.e. Caracterizacidn de los compuestos de la reversién

Los estudios de los compuestos responsables de los olores tipicos de la-
reaccidn indican que sus precursores deben tener las caracteristicas si-
guientes: a) no son removidos por pricticas ordinarias de refinacibn e ~
hidrogenacidn; b) su rompimiento no es inhibido por antioxidantes y pue~

de efectuarse al alto vacio o en gases inertes (90).

De la fraccifn volitil de estos aceites se han aislado mis de 50 compo~--
nentes (90); algunos de ellos son algehidos monoinsaturados o deiinsatu-
rados anilogos a los que se producen por en}anciamiento por perdxidos, -
otros son grasos saturados y cetodcidos cortos, como; diacetilo, I-perti

furano, pentanodiona y un hidrocarburc acetilénico (l~deciro). (Fig. 3.9).

Chang y Krishnamurthy (1966) estudian los efectos que sobre el olor de -
reversidn tiene el 2-etilfurano y el 2-pentilfurano, ambos formados a par
tir del Acido linol@nico. Encuentran que el umbral de deteccién del pri
mero es mayor que el del segundo, por lo que el 2 etilfurano no debezia

contribuir al olor de reversidn.



El l-decino es el primer compuesto acetil@nico sefialado comd producto de -
autooxidacidn de &steres grasos insaturados que contienen solo dobles enla
ces; por su parte el 2-pentilfurano imparte olor "mantecoso" (manteca ran-
cia) al aceite revertido alin en concentraciones de 5-10 ppm. Dado que se
supone que este compuesto proviene de la oxidacifén del Hcido linolénico -
{autooxidacidn), se sugiere que se siga el modelo de descomposicién de los
hidroperdxidos. ¥l 2~pentilfurano se identific® plenamente en un estudio
reciente (Chang y Col (1983) como compuesto responsable del desarrollo de

aroma de reversidn en el aceite de soya (22).

De lo expuesto anteriormente es notorio que la rancidez y la reversidn son
fenﬁmenqs distintos; asi por ejemplo, algunas grasas y aceites que son sus
ceptibles a la rancidez (aceite de maiz), son resistentes a la reversi&n.-
El cambio de olor que se presenta du?ante la reversidn varia con diferentes
grasas, pero en el casc de la rancidez el olor final es simepre el mismo =
para todas las grasas. El ¥ndice de perbfxido es ampliamente utilizado co-
mo medida del desarrollo de la rancidez, pero es imposible mostrar una co=-

rralacidn entre este valor y la reversidn,



4. ELABORACION DE GRASAS Y DE ACEITES.

Los aceites y las grasas crudos o no refinados contienen cantidades variables
de impurezas, tales como dcidos grasos libres, materia no grasa, generalmente
conocida como."goma" y algunas sustancias coloridas; la mayoria de estas impu
rezas afectan de modo adverso las caracterisitcas del producto, por lo que de
ben ser eiiminadas por un proceso de purificacidn, antes de considerarlas ade
cuadas para el consumo humano. E1 objetivo principal @el procesamiento de -~
grasas y aceites es, por lo tantb, la r;mocién de esas impurezas con el menor

efecto posible en las cualidades nutricionales del aceite.

En este capitulo se describe el proceso de elaboracidn de aceites, partiendo
de la‘extracién de &ste, hasta llegar al producto terminado; en dicha descrip
¢ién se incluyen algunas'operaciénes que se plican en la modificacién de gra-
sas y aceites, que si bien no se realizan en forma ordinaria en el procesamien

to de &sto, si tienen una importancia industrial considerable.

4.1. OBTENCION DE GRASAS Y ACEITES

A céntinuaci&n se enumeran y explican brevemente las principales operaciones
empleadas en la obtencidn de grasas y aceites; algunas de ellas serén trata--
das en forma mis detallada posteriormente como es el caso de la.hidroqenaciSn
y la hibernécién. - Log principales pasos del proceso son los siguientes: Ex--
traccidn, desgomado, refinado, blanqueado, hidrogenacién, hibernacidn (algu--

nos casos), y finalmente deodorizacién.

El aceite crudo es obtenido generalmente por prensado o por extracciSn con di



solventes no polares, como es el hexano; recientemente, Johnson y Lussas -
(1983) senalan alqunas alternativas para este disolvente debide a su alto
costo y requerimientos de seguridad en su manejo; cocnluyen que el disol--
vente seleccionado dependenderd del producto principal deseado, es decir,
harina o aceite y estudian la extraccifn con etanol, isoporpanol, cloruro
de metileno, acetona y mezclas de hexano-acetona-agua. Una vez contando
con el aceite crudo, se somete a la desolventizacidn y filtracién; el pro
ducto resultante contiene cantidades significantes de fosfitidos que se -
eliminan en el desqomado a travéz de un tratamiento del aceite con agua -
para convertirlos en gomas hidratadas, insolubles en el aceite y fécilmgﬂ

te eliminadas por centrifugacién.

El refinado alcalino (14,43), remueve los &cidos grasos libres y los fogf
fatidos residﬁales, asi como trazas de hidrétos de carbono y protefnas que
pueden estar presentes en el aceite crudo; &ste se trata con hidréxido o
carbonato de sodio con e} fin de convertir los &cidos grasos libres en ja
bones solubles en agua. La masa obtenida se separa del aceite por filtra

cidn y las trazas de alcali se eliminan por un lavado con agua (14).

El blanqueado remueve las impurezas coloridas, principalmente clorifila,
pero también algunos carotendides por medio de su absorcidn en barro o -
tierra de diatomeas, La tlerra es separada por filtracidn y el aceite pa
sa directamente al hidrogenador, deodorizador o a ambas,. para la obtencidn
de productos comestibles. En estudios recientes se demostrd que la concen
tracién "C' de la clorofila o del caroteno remanente en aceite de semilla
de colza durante el procedo de blanqueado sigue una f£&rmula de velocidad

c/Co =>-K4‘t caractaristica de la floculacidn de coloides;de esta manera,



los pigmentos son coloidalmentz dispersados en el ace?te. La constante
de velocidad K es proporcional a la cantidad de barro adicionado (12).
La hidrogenacifn es un proceso importante para impartir la estabilidad -
deseada de algﬁnos productos, principalemente a aquéllos basados en acei
te de soya ya que &ste es sensible a la rancidez debido a que contiene -
cantidades significativas de dcido linolénico, bastante inestable (100).
En la hidrogenacidn se reduce el nivel de este dcido incrementéndose la
estabilidad del aceite; esta operacidn y sus efectos en las propiedades

del producto final serdn revisadas con mayor detenimiento posteriormente.

La hibernacidn se utiliza frecuentemente en la preparaciSn de aceites pa
ra ensalada y de cocina; se remueven triglicéridos di y trisaturados que
precipitarian si el aceite fuera almacenado a temperaturas de refrigera-
éién; el tratamiento involucra enfriamiento y filtracién del aceite (71,

78).

La deodorizacién elimina aquéllos constituyentes vol&tiles que ocasionan
olores indeseables; algunos de &stos son producidos durante la hidrogena
cidén (43). La deodorizacién del aceite se lleva a vacio en un contene~-
dor, por el que se hace pasar una corriente de vapor; el proceso‘es fac~
tible debido a la gran diferencia en volatilidad de las sustancias que -
imparten olores y los triglicfridos del aceite. Entre los compuestos re
movidos durante la deodorizacifn estén aldehidés, dcidos grasos residua-
les, carotendides, residuos de pesticidas, algunos esteroles y tocofero-

les (88,43,15,33,34,55,56).

4.2. MODIFICACION DE GRASAS Y DE ACEITES.



Durante el procesamiento de aceites hay algunas reacciones que alteran -
las propiedades fisicas y qgimicas de los mismos; el conocimiento de los
mecanismos de dichas reacciones, asi como los pardmetros que las afectan
son de particular importancia en dreas bien definida; de los alimentos -
(sustitutos de mantequilla, shortenings, grasas especiales, etc.) que -

estdn relativamente poco desarrollados.

Las reacciones de modificacién de grasas y aceites son la hibernacién,‘-
el fraccionamiento, la hidrogenacidn y la interesterificacidn; sus apli-
caciones, ya sea por separado o combinadas son de gran utilidad en la ac
tualidad y presentan, a futuro, uno de los c}mpos de mayor interés en el

drea.

4.2.a. Hibernacidn y fraccionamiento.

son métodcsque consisten principalmente en la separacién de aceites ~
en una o mas fracciones con diferentes puntos de fusifn. En el ler -
proceso (también conocido como ";interizacién"), el aceite se enfria

de una manera simple y se mantiene a temperatura baja por algln tiem-
po; en el fraccionamiento, el enfriamiento del aceite y la separacién
de las fracciones se hace de una manera mis compleja bajo condiciones
controladas y tiene un amplio uso en la tecnologia de aceites comesti

bles, aplicdndose por ejemplo a la produccidn de sustitutos de mante-

ca de cacao a partir del aceite de palma (88,68).

La hibernacién involucra una cristalizacifn parcial sequida de una se
paracifn de la porci6n sélida de la liquida; esta Gltima se utiliza =~
para aceites de ensaladas, mientras que la fraccién gblida se emplea

en formulaciones de margarinas o shortenings.(71).



Las caracteristicas principales del proceso de hibernacién son las si

guientes:

Es un proceso termomecinico de separacién en el que los componenteé -
de las grasas son cristalizadas a partir de la grasa fundida; los tria
cilglicéridos encontrados en grasas'y aceites tienen un gran niimero de
posibles combinaciones de acidos grasos y presentan las caracteristi=
cas promedio de sus &dcidos grasos constituyentes, de ahi que la sepa-

racién por cristalizacidn parcial sea una operacifn dificil (52).

Pushpinder (1980) reporta que la hibernacifn se efect@a en dos pasos:
el primero es la formacidn del cristal, proceso llamado‘de nucleacién;
el sequndo es propiamente el crecimiento del cristal. El factor que
determina la factibilidad de la hibernacién es la supersaturacidn, ya
que ni la nucleacién ni el crecimiento del cristal se presentan en -
una solucidn insaturada. Una soiucién supersaturada es aquélla que -
contiene m3s soluto que el que podria disolver bajo condiciones de -
equilibrio. El concepto de curvas de saturacidn-supersaturacidn para
los triacilglicéridos fué propuesto por Miers (1966), quien define -
tres regiones de concentracifn-temperatura:-la regidn de insaturacidn,
donde un cristal o soluto se disolverfa; la regidn metaestable entre
la curva de saturacién y supersaturacidn, en donde puede presentarse
el crecimiento del cristal; y la regidn de supersaturacién en la que
la nucleacidn se presenta de forma inmediata (Fig. 4.1.). La nuclea=
cibn es estimulada por aplicacidn de energia mecinica y Mc. Cabe (1967)
sefiala que la accidn de agitadores, bombas o impactos contra las pare
des s8lidas del aparato de reaccién pueden iniciar este proceso. Los

otros factores que afectan la nucleacién son el Area superficial del



cristal y la velocidad de enfriamiento.

Una vez que la nucleacisn se presenta en la regifn de supersaturacidn,
la concentracidn del soluto decae; si esta concentracidn se mantiene -
entre las zonas de sgaturacidn y supersaturacifn, el nicleo crecer8 pa-

ra formar cristales (63).

Durante la hibernacidn debe tener un especial interé@s la seleccidén y ~
el control de las variables que intervienen en el mismo; en los proce-
sos comexrciales, el objetivo principal es la formacifn de una pegquefia
cantidad de nficleos alrededor de los cuales se desarrollen cristales -
grandes a medida que el enfriamiento aumenta. Sin embargo, si se pro-
ducen muchos niicleos, entonces se desarrolla una gran cantidad de cris
tales pequefios, que son dificiles de filtrar; por otra parte, si él -
grupo de cristales crece en racimos (agFupados), la fase liquida serd
ocluida, dando como resultado una separacidn deficiente y una rendimien

to bajo (52).

Entre los factores mis importantes que intervienen en la hibernacidn -
estdn los sigulentes: composicidn de la grasa, velocidad de enfriamien
to, temperatura de cristalizacidn, velocidad de agitacidn y tiempo de

cristalizacidn (12,24,52).

a) Composicidn de la grasa.~ La curva de saturaciSn-supersaturacidn -
que gobierna los mecanismos de nucleacifn y formacidn del cristal -
depende del la composicidn del aceite que vaya a ser hibernade. En
forma general, los triacilglicéridos presentes en un aceite fracéig

narn en el orden siguiente: trisaturados, disaturades, monoinsatu
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Fig. 4.1. Diagrama de Miers en donde se observan las regiones en el cam

po concentracidn~temperatura (78).

Acido graso Fraceidn liquida Fraceidn sblida
Lafizrico ' 0.1 0.1
Miristico 0.6 " 0.7
Palmitico 735‘7 45.3
Estedrico ' 40.0 5.0
Oleico 46,3 : 40.4
Linoleico . 12.3 7.6
Linolénico 0.3 . ' 0.2

I.V. . 60.8 42.9

Punto de Fusién 20.0 v 48.0

Cuadro 4.1, Composicidn de aceite de palma fraccionado (78)



rades (79).

Pushpinder (1980) sefiala que hay varios tipog de cristales, observa--
dos por rayos X, principalmente las modificaciones alfa, beta' y beta
y que los mejores cristales en la hibernacifn se presentan cuando la

semilla utilizada es de cristales beta'.

b) Velocidad de enfriamiento.- En el proceso de hibernacidn se requie
re de cuidados extremos para obtener una solucidn supersaturada. Si
el enfriamiento del aceite se lleva a cabo ripidamente se favorece
la formacién de cristales alfa (60) muy pequefios y de dificil fil-
tracifn; ademis, si la velocidad de enfriamiento es alta, la de nu
cleacidn tambifn se eleva, dando como resultado una gran viscosidad
y un crecimiento cristalino bajo o nulo. En el enfriamiento se éq{
sigue la formacién de cristales en sus conformaciones estables, a

saber, beta' y beta ({79).

¢) Temperatura de cristalizacién.~ Es importante ya que modifica la
velocidad de crecimiento del cristal y normalmente se determina a
partir de la grafica de, saturacidn-supersaturacidn. Una temperatu
ra demasiado paja conducird el desarrollo de una viscosidad eleva-
da y wna velocidad de crecimiento cristalino bajo. La forma cris-
talina de los aceites depende en gran parte de la temperatura; pues
to que es un proceso exotérmico (se presenta un ligerc incremento
en la temperatura del aceite al inicio del crecimiento del cristal),
su control es importante para la transformacifn de cristales de al

fa a beta. Si no se controla adecuadamente en este pago, la tendeﬂ



d)

e)

cia serf hacia la formacidn de cristales beta' {24) .

Velocidad de agitacién.~ La agitacién adecuada del aceite durante
la nucleacidn minimiza los grﬁdientes indeseables de masa y de ca-
lor provocados por una nucleacidn localizada. La velocidad de agi
tacién modifica también otras propiedades; por ejemplo, un incre--
mento en la velocidad de agitacidn requeriri temperaturas de cris-

talizacidn bajas o una supersaturacidén ligeramente mayor (74).

Tiempo de cristalizacidén.- Si se observa la cuxrva de saturacidn -
supersaturacidn de un aceite, se encontrarf que para una temperatu
ra de cristalizacién después de que el crecimiento del cristal se
ha presentado por un cierto tiempo, la concentracidén del soluto se
aproximari a la de saturacidn. Puesto que a esta concentracién.no
se presenta nucleacién posterior o crecimiento cristalino, entonces
el tiempo requerido para alcanzar la concentracidn de saturacién a
partir de una solucidn supersaturada en el aceite ligquido determina
el tiempo de crecimiento de cristal. Bailey (1964), recomienda un
tiempo de crecimiento cristalino de 48 a 60 horas, Por otxo lado,
el objetivo del fraccionamiento es, er general modificar la textura,
el patrdn de cristalizacién y el punto de fusidn, de las grasas lo
cual estd definido por las estructuras de los triacilglicéridos que
la constituyen; la separacidn de las fracciones de aceite estd ba-
sada en la distribucidn de &stos entre las diferentes fases. Afn
cuando la extraccibn selectiva de las fracciones del aceite de dos
fases liquidas inmiscibles puede ofrecer posibilidades a futuro, -

el método de fraccionamiento mds importante a nivel comercial es =~



en la actualidad la cristalizacidn parcial en fase liquida (71); =
en este método se pueden distinguir tres pasos sucesivos: 1 enfria
miento del aceite liquido a supersaturacidn, lo que da como resul-
tado la formacidn de nlicleos de cristalizacién: 2 crecimiento pro-
gresivo de los cristales por enfriamiento gradual; 3 separacién de
las fases liquida y cristalina.
o
En los Gltimos afRos, tres procesos de fraccionamiento de aceite de pal

ma han tenido aplicacién industrial:

a) Fraccionamiento en seco, a través de cristalizacifén de lotes por -

enfriamiento controlado y subsecuente filtracidn continua.

b) Fraccionamiento alfa-laval a través de la cristalizacidn disconti-
“nua del aceite por enfriamiento controlado y separacién de las frac
ciones por centrifugacidn después de la adicién de un agente ten--

soactivo, y

c) Fraccionamiento con disolvente, seguido por la separacidn de las -

fracciones sdlidas en un filtro continuo de tambor (52).

Tanto la hibernacién como el fraccionamiento, son métidos que se apli
can a la modificacidn de g£asas y aceites, como es en la elaboracidn
ae sustitutos de manteca de cacao (68); estas operaciones presentan -
similitud en cuanto a sus principios y los productos obtenidos duran-
te dichos procesos son utilizados con fines diversos, aprovechindose
tanto la fraccién sélida como la tiquida. Existen incluso algun§s da

tos que indican que la hibernacidn ha sido utilizada como método de -



conservacidn de grasas previniendo la oxidacién (100} .

4.2.b. Hidrogenacidn.

rLa hidrogenacidn de aceites vegetales es una de las operaciones unita
rias mas iméortantes en la industria de las grasas y aceites y en té£
minos generales, consiste en la adicién de hidrégeno a las insatura-~
ciones de estos compuestos. E1 aceite comestible se hace reaccionar

con hidrfgeno gaseoso en presencia de un catalizador metdlico como Ni,
Pd o Pt (121). Comp resultado de esta operacidn, parte de los dobles
enlaces es saturada, mientras que otra porcifn significante de &stos

es isomerizada, tanto geométrica como posicionalmente. Como conse- -

cuencia directa de estos cambios se modifican dos caracteristicas im-

.
-

portantes: el.punto de fugsibn se eleva y se mejora la estabilidad del
aceite. Cada uno de estos aspectos que son de gran inter8s en la mo-
dificacidn de aceites comerciales serd estudiada con mayor detenimien

to a continuacién.

Consideraciones Generales. -

En la hidrogenacién de aceites el caﬁalizadbs es de suma importancia,
empledndose en la industria el tipo heterogéneo; un sistema heterogé-
neo es aquél en el que el catalizadoxr y el reacti&o existen en dife-~
rentes aestados fisicos (11):; en la actualidad tales sistemas son con-
finados a aquéllos casos en los cuAles el catalizador se encuentra en
estado sblido y los reactivds son liquidos o gases. En la catidlisis

homogénea el catalizador funciona en forma de mol&culas individuales

que estin uniformemente distribuidas a través del sistema de reaccién;

por otra parte, en la catilisis heterogénea es la superficie del cata



lizador la que tiene la funcidn catalitica (51).

Para la mayoria de las hidrogeraciones coﬁérciales la materia prima -
debe ser de una cierta calidad para mejorar la efectividad del proce .
80; en general, los requerimientos son que el aceite contenga menos -
del 0.1% de Acidos grasos libres, menos de 1.5 ppm de jabones y menos
de 0.1% de humedad. En adicién a &sto, debe tener poco color (menos
de 6R en la esgala Lovi~Bond) y un indice de perfxidos menor a 10 megq/
kg debido a que los pigmentos polares y los iones oxidados pueden ac-

tuar como envenenadores del catalizador (1).

El gas hidrégeno utilizado para la operacidn deberi tener una pureza

del 99% preferiblemente; las impurezas de compuestos de azufre (éqidO'

sulfhidrico, sufuro de carbono y bidxido de azufre) son nocivas al ca

talizador {26,28}).

Mecanismo de la reaccidn.

Pushpinder (1980}, sefiala que la hidrogenacidn se efect@ia en ocho pa-

sos bien definidos:
a) El hidrdgeno de la fase gaseosa se disuelve en el aceite

b) El hidrdgeno disuelto en la interfase gas-ligquido difunde hacia el

volumen lfquido.

c) El hidrdgeno disuelto en el volumen liquido difunde a la superficie

e intersticios del catalizador.
d) El hidrSgeno ge absorbe en la superficie del catalizador

e} El aceite del volumen lfquido difunde hacia la superficie del cata

lizador.



f) El aceite difundido a la particula de catalizador es adsorbido en

la superficie del mismo.

g) El hidrdgeno y el aceite adsorbidos en la superficie reaccionan -

para formar el producto saturado.

h) Los productos saturados pasan de la superficie del catalizador al

volimen liquido.

Para tener un modelo simple de transporte de una reaccién de hidroge-

nacidn, se consideran los pasos siguientes: (11,79).

i) Transferencia de hidrfgeno de la fase gaseosa a la fase liquida

V:K:KL“C"Q\ LW

II) Difusidn del hidrSgeno disuelto en el ligquido a la superficie del

catalizador.
V= k= Kphp(t-tg) ... (@

III) velocidad de reaccién en la superficie, asumiendo una reaccidn -

de primer orden:

Vmka keop(tpls) ... ()

En el equilibrio todas estas reacciones deb?n ser iguales, por lo tan

to;

xu.(c-ct\ = kap (c_L-c,,).-. Kr sP(tfc.)"i ... (4)

Por otra parte:

1.y _ Foarzas Am.lmPU\5° ... (8
valoddod = Sama de resistencios




Agrupando de 1 a 3;

o+l ~Cp+ bp o)
e 4 3
Y‘Lq ‘LPkP KrSPQr

Si a la resistencia total la llamamos 1l/k

Va.lodéqé =

i b ) 1 (2)
O L 8
=¢K Fla KPAP Vq5PQ!

Por lo tanto la ecuacidén (6) se transforma en

VQ\DUA&A: KC‘. . (8\

Debe hacerse notar que la v.. ~idad de reaccidn es siempre proporcio=-

nal a la concentracidn de hidrégeno en la interfase gas/liguido.

Por la ley de Henry

C=HPul

Entonces:

|
V= Y.Hpuz = kpﬂ.z

Si la reaccidn es conducida bajo condiciones tales que las resisten--
cias de la transferencia de masa gas-liquido y liguido-s8lido (kLa y

kpAp son altas) entonces la ecuacifn 6 toma la forma:

V= K, O P,

Por otra parte, si las condiciones de reacci6n son tales que la mayor
contribucifn a la resistencia sea la transferencia de masa gas~-liquido,

entonces la ecuacidn de velocidad de reaccién toma la forma;

“ = k‘ P“z



La simbologia de estas ecuaciones es la siguiente:

. o ‘2
Area de burbuja/unidad de volumen de reactor. cm“/cm3; Ap = super

[
]

ficie de la particula/unidad de volumen de catalizador cmz/cmB.

O
i

Concentracidn de saturacién de hidrdgeno en aceite, mil/l
Cr = Concentracibn de reactivo en el catalizador; mil/l

H = Constante de la ley de Henry; mol/1l atm; KL coeficiente de trans

ferencia de masa; cm/min.

kp = Coeficiente de transferencia de masa de aceite/catalizador; cm/min
kr = Constante de velocidad en cm/mol/min.
k! = Pseudo constante de velocidad.

PH &= Presifn parcial de hidrSgeno; atm.
v = Velocidad de reaccidn mol/min.

Sp = superficie activa de particula/unidad de volumen de catalizador,

cnbcma

Pushpinder (1980) sugiere que la reaccin de hidrogenacidn ocurre via
formacidén de compuestos intermediarios de hidrSgeno adscrbido y molé-
culas insaturadas en el catalizador; la fo?mac16n del estado interme
dio, comunmente conocido como estado de hidrcgenacifn media es gober-
nada por el mecanismo de Horiuti y Polanyi (1934}, Si nay abundancia
de hidrdgeno disponible, el estado'de hidrogenacién media toma un se
gundo §tomo de hidrfgeno para completar la hidrogenacidn, si no hay -
suficiente hidrdgeno disponible, éste devuelve el itomo de hidrSgeno

que habla tomado. Al hacer esto se presenta la posibilidad de una -~

reaccidén de isomerizacién, la cual da como resultado la formacibn de



isémeros trans.

Cuando la concentracidn de hidrSgeno es baja, el tiempo de residencia
del reactivo en la superficie del catalizador se incrementa; la molé-
cula parcialmente hidrogenada puede entonces sufrir un gran niimero de
pasos alternativos, tomando y cediendo hidrdgeno. Como consecuencia

de esto, el doble enlace puede cambiar su posicidn dando lugar a isd-

meros posicionales (1,13,28).

Selectividad de la reaccidn.

Dado que las grasas y los aceites poseen una gran variedad de &cidos
grasos con un nimero diferente de dobles ligaduras, entonces reaccio-

narin tambifn de manera distinta ante condiciones de reaccién determi

nada. La tendencia de un aceite o grasa de producir bajo condiciones
de reaccidn esgpecificas productos particulares, preferencialmente a -
otros que se podrian esperar como posibles, se le conoce comunmente =
como "selectividad de reaccidn". que implica tres conceptos bisicos -

(1):

- Selectividad I (SI).

Expresa la preferencia del dcido linoléico sobre el dcido oléico. Si
esta prefereqcia en la hidrogenacién es elevada, entonces la hidroge-
nacifn del dcido linolénico continuari y la concentracidn del acido ~
estelrico serd limitada hasta que el linolé@ico haya side casi elimina

do.

~ Isomerizacién especifica (Si) representa el niimero de enlaces trans



pordoble enlace hidrogenado.

Y
- Selectividad del triacilglicérido (st)' Es una medida de la exten-
sidn en la que determinadas cadenas de dcidos grasos en un triacilgli

cerido se comportan de forma independiente (1).

En términos de aplicacién de catalizadores se puede decir que uno es
mis selectivo que otro, cuando bajo.condiciones comparables, produce
una menor cantidad de dcido isol&ico a un nivel determinado de 4cidos
saturados o menos de dcidos saturados a un determinado nivel de icido

isoleico (51).

Cl&sicamente, el término selectividad para hidrogenacién de grasas y
aceites se define como la hidroqenécién preferencial de grupos poliin
saturados, como el &cido linolénico, en comparacién con el §cido
oleico (monoinsaturado). Numéricamente, este se expresa como la rela
cidn de las constantes de velocidad de pseudo primer orden de la hi-~

doxrgenacidn de dcidos grascs poliendicos y monoendicos (1,18).

En la figura 4.3 se puede chservar que la formacifn de los monocenos =
se lleva a cabo principalmente a partir de dienos; la velocidad de -~
formacién de monoenos con base en trienos es muy baja en comparacifn

de la formacidn de dienos a partir de los mismos.

Rylander (1970), indica que existe un consenso general en gue la se--
lectividad de la hidrogenacidn.es influenciada por variables de reac=-

ci6n de modo similar al efecto que tienen Estas en la disponibilidad
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Fig. 4.2, Curvas obtenidas para la hidrogenacidn de eleostarato.

CT = trieno conjugado; €D = dieno conjugado; m = monoeno.

{51).



del hidrdgeno en la superiicie del catalizador; los ricos en hidrSgeno
tienden a dar una menor selectividad; estas relaciones se han estable=~

cido sblamente para unos pocos catalizadores metdlicos, pero presumi--

blemente se aplica a todos.

Se ha observado que un gran niimero de complejos organometilicos (solu-
bles como catalizadores) son selectivos para la hidrogenacidn de poli-
insaturados sin formacién de insaturados. Dichos catalizadores promue
ven tambi8n la formacién de isdmeros geométricos y posicionales en 105
productos hidrcgenados. Los complejos carbonil-cromo-arenos son selec
tivos para dienos y trienos conjugados y altamente esterecselectivos -
en la catdlisis de la hidrogenacién de poliinsaturados a cis monoinsa=-
turados como productos principales. Esto se ha aplicado a la hidroge-
naci6n del aceite de soya v de girasol para preparar aceites liqu;dos

con insaturacidn gié, encontrfndose también un probable aumento en la

selectividad cuando la temperatura se incrementa (26).

En el cuadro 4.2 se observa el efecto de las diferentes variables del
proceso, tanto en la velocidad de la reaccién como en la selectividad

de la misma.

Koritala y Dutton (1970), con base en el andlisis gquimico del aceite -
de soya hidrogenado selectivamente con catalizadores de cobre, estable
cen que &stos refinen los requisitos comerciales para producir un acei=-
te con la suficiente estabilidad para cocinar. El catalizador selecti
vo reduce el contenido de linoleato del aceite de soya debajo de 1% y

a un valor de Indice de iodo de 115; a su vez los catalizadores de co-



Efecto en velocidad de Efecto en Select.
, transferencia Consumo 8. F.I.T.
;V1riable de proceso
li H B
agitacidn + 0 - -
Cisefio ~-/+ o dof= +f =
vresién + + + +

1

‘Temperatura + + + +
Cantidad de catalizador 0 +2 + +
Tipo de catalizador 0 +/ - -/+ ~/+

A 1 . .
+ = aumento; ~ = disminucidn; 0 = no afectado; + = ligero incremento;

2 . . . .
+" = incremento considerable; FIT = formacifn is@meros trans.

Cuadro 4.2. E{ecto de las variables de proceso en la hidrogenacidén (79).

Hidrogenados manteca de cacao
Andlisis % Est. Fracc. Est. no Fracc.
A B A B

I.V. 44.6 48.5 38.0 37.8 36.7
Palmitato 49.0 47.3 58.0 58.9 24.4
Estearato 2.2 2.2 1.0 1.3 35.4
Monoeno 45.4 44.4 37.6  35.5 38.1

Dieno 3.3 6.1 3.4 4.3 2,1

Trasn V 4.8 2,2 7.2 2,5 meees
Rango Fusitn 20-35 25-35 36-40 35-40 25-35

Cuadro 4.3. Aplicacién de la hidrogenacidn a la elaboracifn de grasas sin

téticas (26).




bre no forman tanto isfmeros trans como los de niquel y no elevan la

cantidad de saturados. De ser eliminados los efectos prooxidantas =--
\ ;

del catalizador que permanece en el medio, es posible producir un acei

te de soya mds estable que no regqueriria de hibernacidn.

Muchos investigadores (5,18,51,78), han intentado relacionar la cons-
tante de selectividad de la reacciénvcon varios parimetros, come con-
centracién del catalizador, agitacidn, presién de hidrdgeno y tempera
tura. Para explicar dicha relacién se establece un modelo matematico,

basado en serie de potencias (18).

Se parte de la base que las constantes de velocidad siguen la ley de

Arrhenius.
ko fgY
KzAg
Donde K = cte de velocidad A = factor de frecuencia
T = Temperatura absoluta en K Ea = Energia de activacidn

El modelo completo, considerando tanto la Ley de Arrhenius como la se
rie de potencias, seria:
Mr b, b, b
3 s 4
K = L C [ ¢ vz
°
Los parSmetros analizados son: presién, temperatura, concentracién de

catalizador y agitacién, expresada en términos de potencia por unidad

de volumen.

P - presidn de hidrégeno (psig); C = concentracién del catalizador en

ppm;

PO = potencia/unidad de volumen.



La seleccitn de la ecuacin (1) asume que existen interacciones entre

T,P, Cy Poﬂ : i b
Las constantes Ki estdn dadés*én min™; se considera la ecuacifn gene
ral:

5 £ Ky
Linolénico w=~=-== Linol@ico ~=-S=~ 018ico -=="~=- Estedrico

Si se toman logaritmos naturales de la ecuacidn (1) entonces queda:
Ln ki = Ln LD + !%L 4+ hz\h P 4.E>>b10 + hq\ﬁ\‘%

En la conversidn de linolénico hasta estedrico, K, representa la cons

2
tante de veleocidad para la conversidn de &cido linolénico a linoléico

KZ la formacidn de este a oléico, y K3 la de oleico a estedrico.

La relacidén de selectividades se obtendria de la forma sefialada por =~
Pushpinder (1980), dividiendo el valor de las constantes de velocidad
de las reacciones correspondientes. Los resultados obtenidos por re~
gresidn lineal éara los modelos de las constantes de velocidad de las
ecuaciones planteadas en la conversidn de &cido linolénico a estedti-

co son las siguientes: (18)

~S32jy 034 o 04
Kw = 80¢ ,t P ¢ F%

58184 8F] 081 3¢
K, =\tte /TP e Py

~3%0k py 0.1 8.4 '
Kgwolie P ¢ ,

Una inspeccidn detallada de las ecuaciones obtenidas para las constan
tes de velocidad indican que la reaccifn se ve afectada por la tempe-

ratura del proceso, presifn de hidrdgeno, concentracién del cataliza-



dor {en aste caso niquel) v la agitacidn; se sabe en la industria que
el aumento de T,P,C vy PO originan una ripida hidrogenacién; sin embax
go, solamente en &l caso de la temperatura hay un modelo que relacio-

na cuantitativamente la velocidad de reaccidn con el aumento de é&sta.

La reaccién de hidrogenacién puede ser controlada por transferencia -
de masa o cinéticamente (1,18); aiin cuando la transferencia de masa -
puede ser eliminada como factor limitante de la velocidad de reaccidn
por medio de una agitacidn vigorosa (1), este es en forma general, el
paso que controla la velocidad de la reaccidn. Calderbank (1967) in-
dica que la transferencia de masa es proporcional a la potencia 0.4 -
de Po (agitaqién), que puede observarse de las ecuaciones para las -

constantes de velocidad.

El modelo encontrado para selectividades indica que un incremento en
la temperatura y la concentracidn del catalizador podria mejorar la -
selectividad, mientras gque por el contrario esta se reduciria cuando
se aumenta la presidn (Fig. 4.3); no obstante, se debe hacer la si- -
guiente consideracifn: el estudio de la selectividad y de las constan
tes de velocidad se realizd utilizando niquel como catalizador, al -
cambiar éste es 1dgico esperar comportamientos diferentes, tal es el
caso del estudio hecho por Koritala (1970), guien trabajo con catali-
lizador de cobre (cromito de cobre) a presiones elevadas, encontrando

mejoria en la selectividad de la reaccidn.

En la grafica 4.3 se observa la relacidn de selectividad en la hidro-
genacibn de &cido linolénico contra temperatura, concentracidn del ca

talizador y -presidn de hidrégeno.
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Isomerizacién durante la ~idregenacidn.

En la hidrogenacién de grasas liay una tendencia considerable hacia la
formacién de isSmeros de &cidos insaturados, con propiedades diferen-
tes a las presentes en estado natural; tales isdmeros pueden ser ori-

ginados de :

a) Migracién de dobles enlaces

b) Conversiones de la forma natural cis a trans

La hidrogenacidn del enlace 12:13 del &cido linoléico para producir -
el dcido oléico normal parece ser acompafada siempre por una menor -
isomerizacién del enlace 9:10 para formar un isdmero posicional, el -

acido 12:13 (15).

Allen y Kiess (1955) sostienen que la isomerizacidn geométrica es pro
porcional a la posicional: asi por ejemplo, si el material de partida
es un cis 9 isémero, el total de 9 decrece y el 8 se incrementa en -
properciSn al trans hasta que se alcanza el punto de equilibrio de in
terconversién cis-trans, esto es, 2:1 trans/cis. En ese punto la re-
lacién de isBmeros posicionaiies 9:8 se ace;ca a 1. De esta manera, -
parece ser que los dos tipos de isomerizacidn tienen lugar al mismo -
tiempo; sin embargﬁ, una hidrogenacién posterior acompafiada por isome
rizacién no cambiard la relacibn cis/trans, debido a que cada isSmero

posicional cis/trans estd en equilibrio.

En el estudio de la hidrogenacién de &cidos octadecanSicos (5) se en-
cuentra que la migracién de los dobles enlaces toma lugar en las'dos

direcciones; los isSmeros posicionales estin compuestos de mezclas 1:2
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en el equilibrio (cis/trans) ; se sugiere que la aplicacidn de un pro
ceso de hidrogenacidn - deshidrogenacidn explicaria la formacién si-
multdnea de isdmeros posicionales y geométricos, lo que concuerda con
la teoria de los estados intermedios, propuesta anteriormente para -

explicar el mecanismo de la reaccidén (20).

La relacidn de velocidad de migracidén del doble enlace a hidrogenacién
es una propiedad del metal catalizador (84); diferentes metales varian
en su tendencia a promover la migracifn del doble enlace. Rylander -
(1970) , registrd el orden de velocidad para la migraciSn del doble -
enlace con los resultados siguientes; P&, Ni. Rh, Ru, Os, Ir, y Pt -
( en orden decreciente) que es el mismo que éigue la capacidad de los

metales para disolver hidrégeno.

Por otra parte, Frankel y Thomas (1970), aplican la hidrogenacidn se
lectiva a la elaporacian de grasas sint8ticas poco disponibles, a par
tir de aceites comunes; prepararon manteca de cacao sint&tica por hi
drogenacidn de estearinas de aceite de semilla de algoddn, previamen
te hibernado. El uso de catalizadores de carbonilo de cromo origi-
nS una isomerizacién trans minima y no formd saturados. Para'produ-
cir la manteca de cacao fu@ necesario fraccionar las estearinas del
aceite de semilla de algodén antes de la hidrogenacifn para incremen
tar el nivel de palmitato. Los resultados obtenidos se muestran en

el cuadro 4.3.

.

.

Las ‘aplicaciones que se le han dado a la reaccidn de hidrogenacifn -

serfn revisadas en un capitulo posterior.
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4.2.c. Interesterificacidn.

El término interesterificacifn de grasas y aceites se aplica a aque-
1la reaccidn en la cual los ésteres dcidos reaccionan con otros éste
res Q écid?s grasos para producir nuevos compuestos por intercambio

de estos Gltimos grupos; como resultado de dicha reaccidn, el produc
to final posee caracteristicas diferentes a las iniciales, medificén

dose principalmente el punto de fusidn y su estructura gliceridica =~

{44) .

La interesterificacidn puede ser dividida en tres clases de reaccio-
nes: acidéIIsis, alcohollsis e intercambio de &steres {23,44,92)., -~
La acidalibis consiste en la reaccifn de un #ster graso con un dcido,
generalmente un dcido graso; esta puede producir una serie de reasti
vor y preductos en el eguilibrio o puede complementarse por remocidn
fisica de los productos de reaccidn. La alcoh6lisis consiste en la
reaccifn de una grasa y un alecohol y tiene varias aplicaciones comexr
ciales; un triécilglicérido reacciona con alecohol metilico o etilico
para producir el metil&ster correspondiente y glicerina en rendimien
tos virtualmente estequiométricos (Fig. 4.4). La formacifn de mono
y diglicéridos a partir de las grasas es una reaccidn de alcohSlisis
en la que la glicerina es el alcohol, Cuando la reaccidn pertenece
al tipo de intercambio de triacilglicéridos se pueden presentar dos
casos: que el intercambio sea el azar o dirigido {(99,30); asimismo,

el rearreglo puede gser intra o intermolecular.

Las reacciones de interesterificacidn han gido conocidas desde hace



- 103 -

varios afos: Duffy (1852), realizd una alcohdlisis utilizando tries-
tearina y etanol; la reaccidn de intercambio de &steres fué estable
cida por Friedel Crafts desde 1865; los estudios de Hilditch (1949)

sobre la distribucidn de los &cidos proporciona una mayor compren- ~

sidén de los cambios asociados con la reaccidn de intercambio. ,

Los dos intercambios de &steres de mayor interés (interesterificacidn
al azar e interesterificacidn dirigida) se analizan con mayor detalle

mis adelante.

Mecanismos de reaccifn propuestos.

Sreenivasan (1978), propone dos mecanismos de reaccidn: uno a través
de la formaciSn de un idn enolato como intermediaric para la accibn
del iniciador en el triacilglicérido y otro postulando la formacidn
de un complejo de adicidn del iniciador con el carboxilo de el acil-

glicérido.

Las evidencias de la existencia de estos compuestos se presentan por
la aparicidn de un pico de abosrcidn en el infra-rojo aproximadamen-
te a 6.4 micras en los productos de la mexcla de reaccidn y en los -
residuos despuéé de que la reaccién ha terminado.l Sin embargo, otros
intermediarios idnicos en los que el grupo carboxilo estd presente -
pueden ocasionar también absorcifn a 6.4 micras. Se propone ademis

numerosas reacciones de intercambio entre otras especies idnicas an-
tes de que se alcance el equilibrio en la reaccidn de intereterifica

cién al azar.
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En las figuras 4.5, 4.6 y 4.7 se muestras los mecanismos probables de
formacién del i8n enolato, intercambuo intramolecular &éster - &ster y

formacién de carbonillo respectivamente.

Debe aclararse que son solamente postulados que carecen de un soporte
experimental; ellos sugieren rutas por las cuales se presenta el in--
tercambio de dcidos grasos en los triacilglicéridos. Estos mecanis--
mos han puesto en claro que se involucra un intermediario de naturale
za iénica y que el intercambio de &steres es catalizada por tal inter
mediario (92). La informacidén gue se tiene disponible indica que la

formacién de éste es lenta, pero el intercambio de &steres catalizada

por el mismo es rapido.

Interesterificacidn al azar.

Cada aceite o grasa tiene una distribucidn determinada de &cidos gra-
sos entre los acilglicéridos, lo cual contribuye de forma determinan-
te a su consistencia, ya sea sdlida o liquida; debido a esta distribu
cidn el uso de cualquier grasa o aceite estd establecida por sus carac
teristicas fisicas y quimicas. Con el propdsito de extender sus usos
se aplican procesos como fraccionamiento, hidrogenacién e interesteri

ficacidn,

La interesterificacién puede ser visualizada como un rompimiento de ~
acilglicérido especifico, remocifn de un dcido graso al azar y reem--
plazo por otro (30). Las grasas tienen 3 enlaces &ster por molécula,
de ahi que las posibilidades de intercambio sean muchas; no solamente

hay intercambio de &cidos grasos en la misma molécula, sino que puede

o
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efectuarse.con los de otras moléculas.

Y(ifera (1980), sefiala que si se admite que las diferencias en cuanto
a reactividad de los dcidos grasos en 1la interesterificacién no son
marcadas, entonces el nlimero posible de todos los radicales dcidos =~
unidos a una grasa, se establece por la ley de las combinaciones; =~
ademds, su concentracién en el equilibrio estarid determinada por la
de cada uno de los constituyentes, obedeciendo a las leyes de la pro
babilidad, lo que da lugar a la méxiﬁa heterogeneidad posible en la
formacién acilgliceridica. En un estudio reciente (garti N and Ase-
rin A. (1982) muestran que en contradiccidn con la creencia general,
los radicales &cido graso no son distribuidos al azar entre todos -
los grupos hidroxilo disponibles y por consiguiente, el cilculo ted-
rico de la composicidén de productos no podria ser realizada. En el
estudio anterior se observd que las posiciones internas (hidroxilos
secundarios) se_esterifican con mayor dificultad que los grupos hi--
droxilo prima}ios. El andlisis de los compuestos se realizd por cre

matografia liquida de alta presién.

sonntag . (1979) establece que en la acilglicerdlisis, los grupos del

dcido graso se distribuyen estadisticamente entre los hidroxilo dis-
ponibles en la mezcla acilglicerol-grasa, sin considerar preferencia
sobre hidroxilos primarios o secundarios y que la solubilidad del -
acilglicerol a una temperatura. dada,limita la mixima conversifn al

monoglicérido obtenido en dicha interesterificacifn. Lo anterior no
concuerda coﬁlel hecho de gque la concentracifn de la glicerina cambia

a medida que la reaccidn progresa.
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La composicidn final del aceite qua ha sido sometido a la xeaccién -
de interesterificacidn a! azar puede sar calculada a partir de consi

deraciones probabilisticas (92).

si A,B,C, son los porcentajes molares de los &cidos grasos A,B,C, -
entonces el porcentaje molar de acilglicéridos que contiene un solo

Acido es:
3
SAAA = A" /10,000

El contenido molar de un acilglicérido que contiene dos dcidos gra--

sos diferentes es:
2
$AAB = 3A°B/10,000

y el porcentaje molar de acilglic@ridos que contienen tres &dcidos di

ferentes es:

$ABC = B6ABC/10,000
Asi, por ejemplo, en una mezcla que tenga cantidades equimoleculares
de dcido linoléico, estedrico y oléico, la composicidn de la mezcla
en el equilibrio, una vez que la reaccidén de interesterificacidn al

azar ha terminado seria:

Estedrico-estedrico-estedrico (33.3x33.3x33.3) = 3.7%
10,000

Oléico-oléico-oléico (33,3x33,3x33.3) = 3.7%
10,000

(33.3x33.3x33.3) = 3.7%
16,000

n

Linolé&ico~linoléico~-linoléico

(33.3x33.3%33.3) = 11.1%
10,000

Estefrico-estedirico-linoléico

Estedrico-oléico-oléico = (33.3%33.3x33.3) = 11.1%
10,000
Estedrico-linoléico-linoléico = 33.3x33.3x33.3) = 11.1%
10,000
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Oléico-oléico~lincléico = (33, 3x33, 3x33.3) = 11.1%
' 10,000

0léico-linoldico-linoldico = (33. 33x33. 3x33.3) = 11.1%
v 10,000 ‘

Estedrico-oleico-linoldico (33. 3x33. 3x33.3) x 6 = 22.2%
10,000

Condiciones de reaccidn (catalizadores)

La interesterificacién de grasa puede presentarse a temperaturas ele
vadas (300°C) pero tiene la desventaja de la posible polimerizacién
vy descomposicidn, tomando ademis demasiado tiempo a esta temperatura.
La adicién de catalizadores acelera la reaccidn y baja la temperatu-
ra de la misma; en el cuadro 4.4 se hace una clasificacidn completa

de catalizadores y las condicicnes de usec para cada uno de ellos,

cuando se prefiere una interesterificacidn al azar, lu grasa se ca--
lienta a 80°C en. presencia de un catalizador y con agitacidn répida

por media hora; el mids comiin es el metilato de sodio o sodio metdli-
co. Es esencial que la grasa no contenga substancias que puedan des
truir el catalizador, la cantidad de éste depende de varios factores
si el contenido de agua es menoxr del 0.01%, los 4cidos grasos libres
estdn por debajo del 0.05%'y el contenido de perfxidos es también ba
jo, la adicidn de 0.1% de catalizador es suficiente. De ahi que la

grasa débe estar bien refinada, seca y cdlentﬁda a 150°C antes que ~
el mismo sea afiadido. La adicifn de cada 01% de catalizador en exce
so da como resultado una pérdida de aproximadamente 1% de grasa neu-

tra (91).
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Catalizador ' Temperatura C L Tiempo
Sales met&licas
acetatos, carbonatos 120-260 ] 0,1-2 0.5-6 h.
cloruros, nitratos. (vacfo).
NaCH, LiOH, KOH: ) 250 0.5-2 1.5h (vacio]
Na, P, K, aleaciones
Na/K '250-270 0.1-1 3-120 min,
Hidruro de Na. 170 0.2-2 3-120"
Amida de Na. 80-120 - 0.1-1,2 10-60°*
Metilato, etilato de
sodio 50-120 0.2=2 5~120 min.
Estearatos de LiAL 250 0.2 60 min.
(vacio)
NaTi

Cuadro 4.4. Condiciones de reaccidn para la interesterificacibn con dife-

rentes catalizadores (42).

Envenenador Catalizador inactivado 1b/100 1b aceite
Tipo . Nivel

Agqua 0.01 & 0.13 0.3 = mee——

&cidos gr. 0.1 % 0.04 0.1 0.07
perdxidos 1.0 % 0.023 0.054 0.04

cat. inactivado 0.193 1b 0.454 1b 0.11 1b.

" Cuadro 4.5. Principales envenenadores de catalizador en las reacciones de

interesterificacién (92).
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El valor de perSxidcos esti dado en Indice de perbxidos y el de &cidos

grasos en Indice de acidez.

Prictica Industrial de la Interesterificacién.

Para la interesterificacifn al azar se practican comunmente dos tipos

de procesos: continuo y discontinuo.

- Proceso Continuo.~ Generalmente se emplea un reactor provisto de un
agitador, un sistema de enfriamiento y calentamirnto de agua, suminis
tro de nitxSgeno y vacio. La grasa se calienta a vacfo junto con el

nitrdgeno hasta secarla; después dei enfriamiento a la temperatura de
reaccifn, el catalizador se incorpora a la mgzcla y la reaccién se -
efactia por el tiempo deseado, ia mezcla de reaccién se bombea a un em
budo de refinado y se rocfa con agua para desactivar el catalizadof.

El resto del tratamiento es similar al refinado (74).'

- Proceso biscontfnuo.- Ei aceite calentado se seca a vac{o hasta un

nivel aproximada de humedad del 0.01%, el sodio se introduce al acei-
te caliente en forma de girones muy finos y se mezcla casi inmediata-
mente; la mezcla de aceite y catalizador se homogeniza para dispersar
a este Gltimo y se pasa a trav8s de un reactor tubular. El tiempo de
residencia en este reactor determina el perfodo de reaccifn y puede =~

cambiarse modificando la longitud del reactor (92).

El jabdn y el aceite se separan por centrifugado; si se desea lavar -

el aceite, se puede hacer en este paso, despuds de esto el aceite se
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seca (23).

En las figuras 4.8 y 4.9 se observan los aparatos utilizados para la

interesterificacidn continua y discontinua.

Interesterificacidn Dirigida.

La interesterificacidn tiende a producir una mezcla de triacilglicé-
ridos en el equilibrio, que a su vez puede ser calculada con base en
consideraciones probabilisticas. Si dicha mezcla de reaccidn se en-
fria por debajo de su punto de fusidn, los tri&cilglicéridos satura-
dos empezarin a cristalizar; esta cristalizacidn selectiva modifica

el equilibrio de la reaccidn y comenzari nuevamente para producir -

mis acilglicéridos saturados para reestablecer el equilibrio (37).

Tedricamente este procesoc continuari basta que todos los &cidos gra-
sos sean convertidos a acilglicBridos saturados; puesto que la reac-
¢cibn esta dirigida hacia la formacidn de un tipo particular de tria-
cilglicéridos, es conocida con el nombre de interesterificacifn diri
gida. Esta reaccidn depende de la influengia ejercida por la cristé
lizacién; debido a que la temperatura es demasiado baja, la velocidad
de reaccién también lo es, originando que el proceso de la iﬁterestg
rificacién se lleva a cabo en un perfodo de tiempo considerable largo

{puede ser 1 dfa) haciendo que la operacidn no sea muy costeable.

Eckey {(1954), reporta el uso de la interesterificacidn dirigida en la
separaciSn de acilglicéridos monoinsaturados~diinsaturados y apunta

algunas probabilidad de empleo de la reacciSn, entre las cuales. estdn
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la preparacién de shortenings, margarinas y la remocidn de fcides gza
s0s saturados del aceite. Y{fera (1980}, observa que entre las difi-
cultades practicas que impiden conseguir, mediante interesterificacidn
dirigida, constituciones acilglicéridicas préximas a la ley de la mi-
nima distribucifn, figura el hecho de la falta de selectividad de la
precipitacién de los acilglicéridos, que desplazan el equilibrio gqui-
mico de la reaccidn. Tal circunstancia carece de importancia cuando
aquélla se aplica a la fabricaci®n de grasas pl&sticas, puesto que en
tal caso, conviene tener mezclas acilgliceridicas lo mAs heterogéneas
posibles. Pero si se pretende obtener, por ¢ristalizacién fracciona~
da de las grasas modificadas, acietes culinarios y para ensaladas con

buenos rendimientos y alta estabilidad al enturbiamiento, el factor -

de la selectividad es decisivo. De aqul que los procedimientos de
Eckey sean poco adecuados para tal fin, pues en ellos se provoca la -
la precipitacifén descendiendo la temperatura de modo contfinuo hasta =

que los cristales aparecen, sin tomar en cuenta que pueden proceder

de un sistema sobresaturado, no solo en triacilglicéridos trisaturados,

sino también en disaturados.

La ley de la minima distribucidn es la expresidn de la idea simplista
de Chevreul, descubridor en 1923 de la naturaleza acilgliceridica de
las grasas, que considera a €stas éonstituidas exclusivamente por tria
acilglic8ridos simples (trisaturados y triinsaturades) cuya proporeién
estd determinada por ecuaciones lineales. Es decir, que una grasa con
una composicibn de Scidos grasos saturados del 20% de triacilglicéridos
saturados y 80% de triacilglicéridos triinsaturados. La interesterifi
cacién dirigida consiste en el desplazamiento del equilibrio de la reac

cibn en beneficio de algunos de los contituyentes de la mezcla, lo cual



se efectlla por cristalizacién de estos compuestos a medida que la -
reaccién progresa. El descubrimiento de catalizadores actives a las
temperaturas de cristalizacidn de tales triacilglicéridos hizo posi-

ble realizar ankos procesos simultdneamente (91,92).

Para enriquecer la mezcla en triacilglicéridos trisaturades basta des
cender la temperatura de la masa reaccionante en equilibrio hasta que
dichos triacilglicér;dos comienzan a cristalizar; la siembra de cris
tales hari las veces de semillas para el progresivo desplazamiento en
su beneficio. La interesterificacidn dirigida ha venido a ampliar el
intexrvalo de plasticidad de las grasas, al permitir el desplazamiento
de dicho equilibrio, por la cristalizacidn de los triacilglic@ridos-
de alto punto de fusidn, sin perjudicar la cantidad constitucional -
que caractériza a las grasas modificadas segiin este procedimiento -

(102) .

Come ejemplo de un procesc de aplicacidn de la interesterificacién -

dirigida, a continuacidn se indica la fabricacidn de sebo comercial.

El sebo refinado se seca a una humedad de 0.01% y se enfria a 40.42°C,
se bombea a un mezclar donde el catalizador (aleacidn Na/K) ha sido-
introducido previamente. La mezcla sebo-catalizador se pasa a través
de un serpetin (15 seq) donde se lleva a cabo la reaccidn; la mezcla
se enfria a 20-22°C y la masa cristalizada pasa a cajaslcolectoras -
en las que se agita pof un periodo aproximado de 150 min. Debide al
calor de cristalizacidn, la temperatura sube a 27-28°C, por lo que -

se lleva nuevamente a 20°C, haciéndola circular per un sistema enfria
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dor de amonio; de ahi se bombea a través de una serie de cristaliza-
dores con agitacidn suave, en donde se mantiene un tiempo promedio -
de 90 min. La mezcla que deja el cristalizador tiene una temperatura -
aproximada de 32°C y s trata con bidxido de carbono para envenenar
el catalizador; el jabdn que se forma se remueve por centrifugaecién
y el sebo se lava posteriormente hasta que est& libre de jabdn; el -
control final se efectfia por medio del iIndice de sdlidos grasos que
debe ser alrededor de 14 (41). En la figura 4.10 se aprecia el per--

fil de temperaturas en la interesterificacién dirigida del sebo.

Determinacién del punto final de la reaccidn.

En forma general, en la reaccién de interesterificacién ocurre un -~
cambio visual (aparicién de color céfé) en la mezcla y a medida que
la reaccibn progresa, éste ge jncrementa. Comunmente se permite que
la reaccidn prosiga una hora y media hora después de la aparicidn de
ese color antes de finalizar este procedimiento, aunque prictico, no
ha sido satisfactorio, por lo que se han desarrollaéo muchas técnicas
de detgcci6n del punto final de la interesterificacifn; entre ellos-
estin: el punto de fusibn,dilatometria, andlisis composicional de -~
acilglicéridos, cromatograffa en capa fina, cromatografia gas/liquido,

espectrometria de masa e hidrSlisis con lipasa pancreftica (21).

Punto de Fusidn.-.Se basa en el hecho de que las grasas en la reaccién
modifican su estructura y por consiguiente su punto de fusifn; la ten
dencia general es que los aceites vegetales elevan su punto de fusidn
después de la reaccifn, mientras que con grasas animales parece no ha

ber un cambio considerable. Es un método sencillo pero no muy preci-
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so. (Cuadro 4.6).

Dilatometria.~ Los cambios que se efectilian en los acilglicéridos di-
saturados y trisaturados se reflejan en el contenido de sélidos; aun
que esta es un técnica muy difundida, presenta algunas limitaciones

como en el caso del sebo, en cuya interesterificacidn casi no hay =
cambio en los sGlidos. Otra desventaja es que las técnicas dilatomé
tricas requieren de varias determingciones a distintas temperaturas

para dar una respuesta definitiva del comportamiento de la grasa, lo

cual consume bastante tiempo (46).

En este tipo de reaccidn una disminucidn en el contenido de acilgli-
céridos de alto peso molecular se refleja en la caida del indice qe
salido; grasos (en relacidn a la muestra sin esterificar); lo contra
rio sucede cuando la muestra interesterificada aumenta el contenido
de acilglicérido de punto de fusidn elevado. El comportamiento genge
ral de una grasa en dilatometrfa se sigue con grificas como la mostra
da en la figura 4.11) (37,46).

Andlisis de la composicidn de acilglic&ridos. La reaccidn de intéreg
terficiacidn se caracteriza por los cambios fisicos y quimicos en la
grasa debidos esencialmente a la modificacién de la composicidn acil
glicerfidica; por lo tanto, analizando la composiciﬁg de los acilglicé
ridos se llega a comprender mejor la reaccibn. Los métodos mds uti-
lizados con ese fin son: cromatograffa gas/liquido, cromatograffa en

capa fina y espectrometria de masas (21).
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Punto de fusidn
isa antes déspués
zite de soya 19.4 41.9
site de Algoddn 50.9 93.2

" Coco 78.8 82.8
" Palma 103.7 116.6
% ac. de semilla 136.0 106.0
3. hidr. + 60% ac. co 0
4 Triestearina + 75§(ée
ite de soya 140 30.0
nteca 109.4 109.4
115.2 112.3

adro 4.6 Cambios en el punto de fusién debidos a la interesterificacifn {91).

e ‘ ' (]
\r‘ 18

g. 4.11 Contenido de s6lidos de manteca de cacao antes y después de la -

interesterificacidn (102).



Cromatografia gas/liquido.~ Separa las muestras con base en el niime-
ro de carbonos de la molé&culs; encuentra aplicacidn en los casos que
esté constituida por acilglicéridos de dcidos grasos de cadena larga

(83).

Cromatografia en capa fina.- En este método se separa a los acilgli

céridos de acuerdo con su grado de insaturacidn (19,30).

Espectrometria de masas.- Proporciona una distribucidn del peso mole

cular de los acilgliceridos (41).

Los resultados obtenidos con la aplicacibn de estas t&cnicas confirman
que tanto la intra como la interesterificacidn tienen lugar vy que en
el equilibruo se alcanza, efectivamente, la distribucién estadistica

N

de los &cidos grasos.

La reaccidn de interesterificacidn ya sea al azar o dirigida tiene -
actualmente varias aplicaciones a nivel industrial (37,74, 96,144),
usindose por ejemplo, en las modificaciones de la grasa de cerdo, del
aceite de soya y del aceite de semilla de algoddn: estos filtimos en
proporciones adecuadas sirven para la fabricacidén de margarinas con
alto contenido de poliinsaturados y valores cercanos a cero de &ci-

dos trans, observando ademis, buena estabilidad a la oxidacién (5).

La interesterificacidn dirigida, acompafiada de fraccionamiento ha ~

sido utilizada en aceite de palma para la elaboracidn de aceites pa



kc.mpamhm (‘C\

Fig.4.12% de sblidos vs. temperatura en aceite de palma interesterificado

al azar y en forma dirigida (9,91).
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ra ensaladas. El contenido de sGlidos en el aceite de palma normal
obtenido por interesterificacidn al azar y dirigida se muestra en la

figura 4.12

La interesterificacidn al azar produce solo pequefos cambios en el -
contenido de s8lidos a altas temperaturas en forma significativa; la
cristalizacidn del aceite de palma a 20°C produce una fraccidn liqui
da con punto de humo de 5°C. El ftgccionamiento después de la inte-
resterificacién dirigida da como resultados una fraccidn con punto -
de humo de 2.7°C y de esta manera se obteiene un mejor aceite para -

ensaladas.

Hustedt (1976), reporta la elaboracidn de una margarina dura cuyo -
punto de fusidn es de 32°C con caracteristicas de fusién bien defini-

das usando la interesterificacién de &cido ldurico hidrogenado con -

punto de fusidn 42°C.

Las aplicaciones de las reacciones de modificacién de grasas y acei=-
tes se revisan en la siguiente parte de este capitulo bajo el nombre

de "grasas plisticas comestibles”.

4.3 GRASAS PLASTICAS COMESTIBLES.

Bajo el epigrafe ‘"grasas pldticas comestibles" se integran los sistemas
grasos poliffsicos, que seglin contengan o no agua se clasifican en dos -

grupos bien definidos:

a) Mezcla de triacilglicéridos liquidos y sdlidos (sebos, manteca y las -

denominadas grasas concretas, mds conocidas en el medio por el término
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Inglés “shortening”.

b) Sistemas en los que e; medio ligquido es una emulsidén predominantemente

de aguagaceite; como es el caso de la mantequilla y la margarina (102).

En la fabricacién de estas grasas, asi como también en la elaboraci6n de
grasas especiales (Feuge 1962), se utilizan reacciones que modifican la -
estructura de grasas y aceites; &stas ya se habian mencionado con anterio

ridad y son: hidrogenacifn, interesterificacién, hibernacidn y fracciona-

miento.

g§6lidos plasticos.~ Se dice que un sélidb tiene propiedades plasticas cuan
do se comporta como un cuerpo rfgido, solo hasta un detemminado valor de
fuerza deformante, gsobrepasando el cual adquiere propiedades de fluidez -
caracteristicas de los liquidos viscosos (102)., Para que una grasa sea -

pldstica, seglin Bailey (1964), son necesarias tres condiciones:

a) La coexistencia de dos fases, una liquida y una sélida

b) La fase sSlida ha de estar finamente dispersa en el liquido, de modo que
las fuerzas de cohesibn entre ambas las mantengan unidas en un todo ho
mogéneo.

c) Ambas fases deben encontrarse en proporciones adecuadas.

Las grasas pl&sticas han de estar constituldas por un entramado de finos

cristales, entre los cuales se encuentra el liquido (aceite) estabilizado
por la accidn de fuerzas intermoleculares. En consécuencia, los facto--
res determinantes de la consistencia de una grasa pldstica son: el nfimero,

tamafio y forma de los cristales de la fase sblida y la viscosidad de la -
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fase liguida; éstos a su vez dependerin de la constitucién de la mezcla y

del sistema seguido en la solidificacidn de la misma.

Si la proporcién de sélidos estd por debajo de un cierto limite, la super
ficie de cohesifn es insuficlente y la fase 15quid; figura a través de la
malla de cristales, dando ‘lugar a un fendmeno de exudado; contrariamente,
gi la fase lIquida es insuficiente, la grasa resultante es quebradiza te-
niendo a la ruptura en lugar de fluir al aumentar la fuerza deformante -

(74,102) .

Mantequilla.

La mantequilla es fundamentalmente una emulsién de tipo agua/grasa cuya -
fase continua esti formada por los acilgiicéridos de la grasa de leche, -
mientras que la dispersa estd formada por el agua en la cual hay disueltas
pequefias cantidades de componentes de suero licteo; los componentes prin-
cipales de la mantequilla se enlistas en el cuadro 4.7.

Durante la elaboracifn de la mantequilla el batido desempefia un papel muy
importante; aunque en apariencia es una operacifn simple, involucra fend-
menos complejos de quimica de superficie y coloides (38). En la operaciSn
de batido la carga eléctrica del glébulo ejerce un efecto secundario en -
comparacisn con el tiempo de batido. Todas las teorias de batido, sin em
bargo, reconocen el papel de la membrana globular y se seflalan varias po-
sibilidades: la membrana puede ser parcial o totalmente removida: la super
ficie del glébulo puede permanecer hidrofila o v;lverse hidréfoba. La -
Fif. 4.13 muestr& el vompimiento del glébulo. de la membrana de grasa, como

ocurre en el batido. Al principio de este , aproximadamente 80% de la -



[Componente % en peso
Grasa de leche 80 {minimo)
Agua 16 & (minimo)
Proteinas 1
Fost&to ' 0.2-1.0
Sales Minerales ‘ 0.1-0.15
Lactosa y dcido lactico 0.3=0.5
Vitaminas y provitaminas . ° 100 ppm.
Diacetilo 2-5 ppm.

Cuadro 4.7. Componentes principales de la mantequiila (38).

Fig. 4.13. Rompimjento de la membrana del glfbulo de grasa (74).
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grasa est& presente en forma ylobular y 20% libre que mantiene los gldblu-
los de grasa juntos. En el transcurso del trabajo mecdnico, la cantidad -
de grasa en forma globular se reduce gradualmente con el correspondiente -
incremento de grasa libre, como resultado de la fuerza fisica ejercida cuan

do la mantequilla se agita en el batido (77).

La humedad de la mantequilla es de dos tipos.
a) Humedad interna, la cual estd atrapada en la mantequilla entre los glé-

bulos de grasa durante el batido.

b) Humedad externa, consiste en agua de lavado y grasa de leche (residuos),

la cual se adhiere a la superficie de los grinulos.

La existencia de estos dos tipos de humedad fue presentada por Toumainen -
-(1947), utilizando colorantes solubles en agua., Las cantidades relativas

de humedad tanto interna como externa estg deéerminada por la dureza de la
grasa y el tamaio de los gldbulos grasos y gréanulos de mantequilla; la pri
mera relacionada directamente al tamafio de los gl&bulda y a su dureza, la

sequnda estd inversamente relacionada al tamafio de los gldbulos y a la 2u-

B

-reza,

Durante el trabajo mecinico la distribucisn de humedad interna no se alte-
ra, sin embargo hay cambios considerables en la distribucidn de la humedad
externa, estf disminuye en los primeros estadfos del proceso y se incremen

ta en los (ltimos.

Las gotas de humedad externa son grandes y visibles al principio siendo ~

mis pequefias a medida que el trabajo mecinico progresa, extendiéndose por
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el deslizémiento de las capas de grasa; Se rompen en unidades cada vez mSis
pequefias y éstas a su vez distribuyen en la grasa libre. La adicidn ge
sal a la mantequilla tiene un efecto opuesto al del esfuerzo mecdnico, pro
vocando que las gotas pequefias se agranden; para vencer este obstfculo, de
be suministrarse mayor trabajo mecinico cuando se afada sal. La estructu-
ra de la mantequilla, o la forma en que sus constituyentes estdn distribul
dos, se relaciona en forma directa con el batido y el trabajo mecfnico ejer

¢ido durante el mismo (38).

King (1951) propone que la presencia de gldbulos de grasa en mantequilla -
estd en concordancia con la existencia de una fase grasa continua; ademis
que la grasa en la mantequilla se prasenta en dos formas:

a) grasa globular y
b) grasa libre.

ésta (ltima formaria la fase continua en la cual estarian dispersos los -

gldbulos y las gotas de agua.

"Mulder (1941) propone una teoria de estructura de la mantequilla ﬁue ha si
do comunmente aceptada; la misma estahlece que se puede considerar a la -
mantequilla compuesta de dos fases continuas: agua vy grasa. La gase §rasa
consiste en grasa liquida (aceite); en la cual se encuentran dispersos go-:
de agua, grasa libre cristalina, glbbulos de grasa y aire; la ségunda se -.
presenta debido a ﬁue los gldbulos de grasa rodeados por membranas hidrofi
las y las gotas de agua se encuentran muy juntos. De esta manera uha es--

tructura contfnua de canales de agua se forma a lo largo de la mantequilla



Por medio de anilisis de difraccin de rayos X se ha observado que los tria
cilglicéridos de la mantequilla presentan una estzuctu;a monoclinica (cris-
tales) y que pueden existir de cuatro formas polimérficas: alfa, gamma, be-
ta' y beta; los factores que determinan la formacién de una polimorfo parti
cular son la velocidad y la extensidén del enfriamiento y la composicidn tria
cilgliceridica del cristal. ©n enfriamiento ripido y prolongado da lugar a
cristales gamma que consisten de una mezcla de triacilglicéridos de alto y
bajo punto de fusidn (cristales mezclados'); un enfriamiento mis lento y me-

nos intenso (18-20°C) produce cristales beta que son de alto punto de fusidn.

Los tratamientos intermedios dan como resultado la formacibn de cristales =
alfa y beta'; de las formas anterior, sSlamente la beta es.estable; la velo
cidad de enfriamiento de la grasa o crema_t;mbién afecta el tamano cristali
no, esto aunado a la forma y a la composicién de los cristales. Un enéria-
miento r8pido produce una gran formacidén de nGecleos, lo que a su vez origi-

na cristales pequefios; si esta operacidén es lenta la formacién de niicleos =

es baja y origina cristales (grandes) (63,78).

Varios investigadores concuerdan en que un enfriamiento lento a temperatu--
ras altas de la grasa o crema y la formacidn de cristales grandes produce -
una mantequilla de buena untabilidad y que es mis bien, suave, en'compara--
cidn con la obtenida por enfriamiento rdpido; no obstante, las opiniones di
fieren en cuanto a lés razones de la dureza y untabilidad. Algunos autores
'creen que tales diferencias estdn relacionadas a la composicidén de triacil-
glicéridos en los cristales; en la forma§i6n de mezclas de cristales los -
triacilglic8ridos de bajo punto de fusiéﬁ estdn enlazados originando una dig
minucidén en la fase liquida de la grasa (manteguilla), que sixrve como medio

lubricante durante el untado.
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Paulicka (1976) reporta la elaboracidén de lo que se conoce como mantequillas
duras, dentro de la elaboracién de grasas éspeciales; este producto tiene co
mo caracteristica principal que es duro y fragil.por debajo de la temperatu-
ra ambiente, pero funde completamente a la temperatura corporal. Son produ-
cidas a partir de aceites refinados modificac . zor procesos quimicos o ter-
momec&nicos. las tecnologias comerciales que est8n en uso actualmente con -
dicho prop8sito son: la hidrogenacidn, la interesterificacacidn, el reempla-

20 o reesterificacién y el fraccionamiento.

Por medio de la hidrogenacifn se han conseguido mantequillas destinadas fun-
damentalmente a palses cilidos, que pueden coﬁercializarse conservando buena
textura a temperaturas de 30°C y afin superiores (74). Para ello los aceites
ge hidrogenan saturando parcialmente el Scido ol&ico; simultineamente se pro

duce siempre isomerizacién a trans.

Una técnica interesante para mejorar o adaptar a cada caso las caracteristi-
cas de la mantequilla es el fraccionamiento de la grasa en una parte de bajo
y otra dé alto punto de fusifn. Se obtiene una fraccidn de alto contenido -
de s6lidos a temperaturas entre 20 y 30°C utilizables para mantequillas ade~ .
cuadas para regiones cflidas, y una fraccidn de bajo punto de fusidn, que po
dria tener a otros usos. En la Fig. 4.14 se observan los contenidos de séli
dos grasos a diferentes temperaturas para mantequillas destinadas a diferen-

tes regiones.

Margarina.

Probablemente uno de los productos alimenticios procesados mejor establecidos

en el mercado es la margarina, cuyo atributo desde el punto de vista del con
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Fig. 4.14 3% de sdlidos vs, temperatura de diferentes mantequillas; reg:&én
a) temperatura de refrigeracifn; b) temperatura de cocina; c) temperaturas

que son comunes en clima tropical (74).

------ Fase grasa

------ Fase acuosa
______ Emulsificantes
______ Aditivos

—————— Vitaminas.

Cuadro 4.8. Componentes tipicos de la margarina (38).



sumidor, es su consistencia.

Histéricamente la margarina fué desarrollada como un sustituto barato de la
mantequilla y por esa razdn su elaboracidn se basd, como en el caso de esta
en la form;cian de una emulsidn agua en aceite; se ha observado sin embargo,
que la consistencia de la margarina no esti relacionada de forma alguna con
el hecho de ser una emulsién ya que se pueden alcanzar consistencias idénqi
cas en ausencia de agua. A pesar de esto, la legislacidn vigente (basacda ~
en su clagsificacidn como sustituto de la mantequilla), establece que la mar

garina deberi contener 16% de agua como minimo (27).

En el cuadro 4.8 se enumeran los componentes tipicos de la margarina (99) -
consiste en una mezcla de 300 a 500 acilglicéridos de los cuales 200 son s§
lidos a temperatura ambiente., Ydfera (1980) advierte que es conveniente que
su fase grasa est@ compuesta por un gran nimero de acilglicéridos distintos,
lo que influye en su comportamiento en la cristalizacidn y por consecuencia,
en sus propiedades reoldgicas. Las mezclas de grasa ricas en un tipo deter
minado de acilglicérido suelen tener la tendencia a formar grandes crista--
les que dan a la margarina un aspecto opaco y una sensacidn dspera al pala~
dar; por el contrario, Una distribucidn amplia de aquellos, origina crista-

les muy pequefios de aspecto homogéneo, continuo y brillante (36).

Haighton (1976) establece que los cristales grasos pueden variar en forma y
presentarse como agujas o liminas; supuestamente las gotas de agua permane-
cen separadas por los cristales de grasa como puede observarse en la figura

4.15.
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Las longitudes de 1os cristales varian de 0.1 a 10 micras; 8stos no se com=
portan como particulas individuales y son capaces de crecer juntas, formando
estructuras fuertes. Pueden tambign mostrar tendencia a la aglomeracidn, -
formando un racimo de cristales porosos con un menor nimero de puntos de con
tacto. Esta diferencia se refleja en la untabilidad y la exudacibn del acei
te de las margarinas alin teniendo el mismo contenido de sdlidos. La untabi
lidad de margarinas se controla por dos factores dominantes: la cantidad de
acilglicéridos sblidos {99) gque dgpende de la mezcla de grasas seleccionada
y de las condiciones del proceso dﬁrante la produccidn. Cuando dichas.con-
diciones son constantes, se observa una fuerte correlacidn entre el conteni

do de sblidos de la mezcla y la untabilidad de la margarina, como puede ob

servarse en la fiqura 4.16.

Mediante la técnica de dilatometria (46,65) se determina la distribucidn en
s6lidos de la grasa en funcidn de la temperatura y se obtiéne asi una infor
macidn que permita entender las propiedades de consistencia o extensibilidad
de la margarina. La experiencia demuestra que las emulsiones grasa plasti-
ca/agua de este tipo presentan una buena extensibilidad y untado manual cuan
do 25-35% de grasa se encuentra en estade sblido. El margen de plasticidad
es muy corto, pues gdlamente entre 15 y 20°C serfn utilizados con cierta co
modidad en usos domésticos, pero a esas temperaturas se tienen problemas de

conservacidn.
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La tecnologia moderna ofrece algunas posibilidades para mejorar las caracte

risticas de las mantequillas o margarinas al modificar:
a) Composicidn y estructura de la fase grasa.
b) Cambios de proporcidn o incorporacidn de aditivos en la fase acuosa.

Yifera {1980) sefiala que el método mis adecuado y que actualmente se utiliza
con mayor frecuencia en la preparacidn de grasas para margarinas, se bhasa -
en la combinacidn de hidrogenacidn y transesterificacién, quedando los &ci-
dos isool@icos repartidos al azar en los acilglicéridos de la mezcla, con -
lo que se mejora el intervalo de plasticidad, por este procedimiento se pue
de llegar a conseguir constituciones acilgliceridicas de comportamientos -

prdcticamente ideales (102).

Un factor importante en la fabricacidn de margarinas es la velocidad de cris
" talizacidn de la grasa utilizada ; si &sta es baja, la margarina serd muy -
suave y no podrd ser empacada o seri empacada con gran dificultad., Se pre-
senta adémés una cristalizacidn posterior al empacado, que en ausencia de -
agitacién, favorece la formacidn de una estructura fuerte, ocasionando endu
, recimiento del producto (74); si la velocidad de cristalizacidn es muy alta

. se forma un producto con Poco cuerpo.

Para la preparacibn de la fase acuosa de la margarina, puede utilizarse le-
che desgrasada en polvo, sueroc de leche y otros productos licteos; después
de su pasteurizacidn, se bombea a un fermentador donde se inocula con apro-~

xizmadamente 1% de cultivo integrado principalmente por Streptococcus lactis,

Strepetococcus cremoris y Betacoccus cremoris para la produccidn de &cido -

l3ctico, diacetilo y otros aromas (77), La fermentacifn se continfia hasta
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la elaboracidn de la margarina. (74).



que se alcanza el pH deseado o que se ha desarrollado la cantidad adecuada

de compuestos volitiles. (Fig. 4.17). Posteriormente se mantiene a 5.8°C

lista para mezclarse con la fase grasa; el empleo de leche ofrece ciertas =
ventajas sobre el uso de agua, ya que incremeqpa la estabilidad del sakor y
desarrolla los aromas naturales de la mantequilla, ademds de mejorar sus =

propiedades de freido.

La desventaja de utilizar leche es que incrementa la susceptibilidad al
atague microbiano; para inhibir el crecimiento de hongos, de levaduras y de
bacterias se recurre al uso de conservadores, como 8cidos benzBico y sbrbi~
P . . 5
co, a una buena emulsificacidn con gotas de agua menores de 5 micras que no
contienen suficientes nutrimentos y que son demasiado pequefias para que los
microorganismos crezcan dentro de ellas, a la adicidn de sal que origina que
la actividad de agua diminuya y al ajuste del pH considerando que las bacte

rias no pueden desarrollarse a pHs bajos (31).

Las margarinas de cocina se venden generalmente sin ningin tratamiento tér-
mico durante su fabricacidn. Las margarinas vy los shortenings empleados en
pasteria son frecuentemente madurados (tempering), a saber, colocados en un
recipiente a temperaturas elevadas por 2 o 3 dias y que varfan entre 25y =~
35°C, dependiendo del tipo de producto y el tiempo de madu:acién.. con este
tratamiento adicional se mejora la plasticidad, las propiecdades de cremado

y la eficien;ia en el horneado; la cristalizacifn lenta que se presenta du-
rante el madurado favorece el crecimiento cristalino, lo cual mejora la en-
trada de aire durante el batido en la fabricacién de productos de pasteleria

(10,38).
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"Shortenings" y grasas especiales,

Los shortenings artificiales aparecieron como consecuencia de la creciente
demanda de manteca de cerdo y sebos comestibles; estdn constituidos por -
mezclas de grasashidrogenadas y no hidrogenadas de puntos de fusidn alto vy
bajo, en proporciones que dependen de los distintos mirgenes de plasticidad
requeridos para la gran variedad de articulos de reposteria, en los que en
tran a formar parte en cantidades considerables y como ingredientes impor-~

tantes (39,96).

El término "shortening”, utilizado en E.U, para designar las grasas plisti
cas comestibles anhidras, se deriva de la facultad de &éstas para hacer fi-
cilmente desyranables los productos de pasteleria con ellos fabricados; es
ta caracteristica depende, fundamentalmente del efecto lubricante de la gra
sa utilizada y de su mayor o menor tendencia a formar peliculas finas, en-
volventes de los glébulos de masa, que dan al producto terminado su aspec-
to esponjoso, por atrapamiento de aire durante el amasado y batido, una -
grasa como el lardo o un shortening parece ser un sdlido homogéneo, de con
sistencia suave, realmente este {ltimo consiste de una masa de cristales -
dentro de los cuales hay una cantidad considerable de aceite liquido. Los
cristales no forman una estructura continua, sino que cada una es una par-
ticula discreta, capaz, bajo condiciones adecuadas de esfuerzo mecdnico de
moverse en forma independiente. De esta forma, la grasa tiene la estructu

ra caracteristica de un s8lido plistico (36).

Esta cualidad viene determinada en gran medida por su comportamiento duran
te la fusidn y estd Intimamente ligada a la presencia de triacilglicéridos

saturados en la mezcla y a las pautas de cristalizacién (102).



Alexander y Thomas {1978) hacen una clasificacién de shortenings de acuerdo
a las propiedades fisicas que éstos presentan a temperatura ambiente en: 1I
quidos, fluidos y pldsticos, cada uno con caracteristicas bien definidas y

cuya diferencia radica en los diferentes porcentajes de sdlidos grasos de -~

cada uno de ellos, asi como la naturaleza de los mismos.

Los shortenings liguidos son formulados a partir de aceites vegetales blan-
queados y refinados que han sido sometidos, ademds, .a una hidrogenacidn li-
gera bajo condiciones selectivas para incrementar su estabilidad a la oxida

ciém vy despuds hibernados para remover los acilglicéridos saturados (3).

Loé shortenings plisticos estan caracterizados por la presencia de un nivel
intermedic de s8lidos en un intervalo considerable de temperatura; la faci-
lidad de manejo y capacidad de cremado estd establecida por la cantidad y -
el tipo de acilgliceridos s6lidos presentes a una temperatura determinada;

la estabilidad a la oxidacidén est8 en funcidn inversa al contenido de gru--
pos metilenos activos »resentes en el producto. La formulacién de un shor-
thening plastico representa un compromiso entre el amplio rango de plastici
dad, pero pobre estabilidad oxidativa caracteristicas de mezcla de aceite ~
con materiales s8lidos y el reducido rango de plasticidad, pero excelente -
estabilidad oxidativa caracteristica de aceites parcialmente hidrogenados -

(102) .

Los shortenings en general presentan el fenémeno de polimorfismo (diferentes
formas cristalinas para un mismo producto}; la forma cristalina deseable des
le el punto de vista funcional es la beta' en el caso de los shortenings 12
uidos; este tipo de cristales proporciona buena aereacidn y excalentes pro

iedades de cremado,



En el caso de los productos s8lidos o fluidos la forma cristalina beta es la
que se considera mds adecucil: a las condiciones de uso ya que los cristales

grandes forman una dispersidn, favoreciendo de esta manera la suspensidn pro

longada. Las propiedades de buena aereacidn que le confiere al producto el
cristal beta' puede ser compensada por la adicidn de un emulsionante adecua-

do (3).

Los shortenings fluidos (s8lidos suspend}dos) combinan las propiedades fun--
cionales exhibidas por los compuestos pldsticos de este tipo con las facili-
dades de manejo de los liquidos; se caracterizan por la presencia de niveles
bajos de sdlidos, de buena funcionalidad suspendidos en una matriz liguida;

la seleccidn de la fase liquida estd gobernada por el nivel de astabilidad -
requerida, esto es posible gracias al empleo de reacciones como hodrogenacidn,

interesterificacidn o hibernacifén o combinaciones de ellas.

La Formulacidén de la grasa estd, entonces, en funcidén del uso que se le vaya

a dar a la misma y a la estabilidad requerida.

Alexander y Thomas (1878), senalan que las propjedades funcionales impartidas
a los shortenings pldsticos por medio de la formulacibn y el proceso, pueden
ser destruidas o disminuidas cuando se expone a la grasa a temperaturas ele-

vadas.,

Control de calidad en shortenings.- Los puntos criticos para el establecimien
to de normas para estos productos se basa en propledades como: consistencia,

estabilidad a la oxidacién, color, nivel emulsionante y funcionalidad.



El indice de sdlidos grasos, puuto de fusibn, penetrabilidad y viscosidad -
son utilizados generalmente para medir los factores que afectan la textura;
para evaluar la estabilidad a la oxidacidn se utilizan los indices de iodo,
de refraccidn y de perdxido y el método de oxigeno activo; el color se mide

con frecuencia con el procedimiento de Lovibond. (3).

Grasas especiales.- Feuge (1962) indica la elaboracidn de una grasa similar
a la manteca de cacaoc a partir de la interesterificacifn al azar de aceite

de semilla de algoddn totalmente hidrogenado v aceite de oliva o un produc-
to de trioleina, sequido de una cristalizacifn fraccionada de acetona. LoOS
triacilglicéridos obtenidos fueron idénticos a los isSmeros posicionales en

contrados en la manteca de cacao,

Paulicka (1976), las define como sustitutos de manteca de cacao en confite-
ria y productos de imitacidén en la industria de licteos. Las caracteristi-
cas que debe cumplir una grasa como sustituto de la manteca de cacao son -

(116) «

1 La cantidad, tipo y configuracidn de los acilglicéridos, deberdn ser simi

lares a las de manteca de cacao.

2 De preferencia debe disminuirse al minimo la cantidad de liguido para evi

tar dafios por contaminacidn.

3 El polimorfismo debe ser similar al de la manteca de cacao.

La produccidn de este tipo de grasas se vid incrementada con la introduccibn

de la interesterificacibn al azar a la industria de las grasas y aceites.
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5.- ASPECTOS NUTRICIONALES DE GRASAS Y ACEITES PROCESADOS.

El objetive primordial del proceso comercial de elaboracién de grasas y -
aceites es remover las purezas indeseables, con el menor efecto posible -
en la calidid nutricional de los mismos. No obstante, en algunos casos y
como consecuencia de las condiciones de la reaccidn, se eliminan a su vez
compuestos que, desde el punto de.vista gutriciona;, tienen cierta imbor-
tancia y que desempefian tareas bien definidas en el buen funcionamiento -
del organismo o en la proteccidn del alimento, aceite o grasa; tales como
el &cido linoléico (clasificado por algunos autores como el dnico &cido -
graso indispensable) y los tocoferoles, por citar sSlamente dos de los mis
significativos. En este capitulo_se muestra la variacién de las concentra
ciones de dichos compuestos en relacidn a la operacifn realizada y se expo
nen también los posibles problemas de toxicidad originados por tratamien-
tos dr&sticos de calentamiento en aceites y grasaé; ésto basado principal
mente en estudios realizados en animales de experimentacidén. Los funda--
mentos de las diferentes operaciones desarrolladas en la elaboracidn de -
grasas y aceites ya se analizaron en el capitulo anterior, por lo que so-

lo se har& en caso de ser necesario, una descripcidén somera del mismo.

5.1.~ Efecto del procesamiento en dcidos grasos indispensables.

Wilding y Col. (1983) reportan los efectos que sobre el aceite de soya -~
tienen el refinado alcalino, el blanqueado y el deodorizado; estos inves-
tigadores procesaron aceite de soya con equipo de laboratorio pero simula
.ron las condiciones de las plantas industriales. El refinado alcalino re

dujo con siderablemente el contenido de 3cidesgrasos libres, sin embargo,
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no hubo cambios significativos en la cantidad de acidos libres como resul-
tado del procesamiento, aln a 238°C, la mixima temperatura de deodorizacidny
en la misma investigacidén se hace la cuantificacidén de los dienos presentes
en la muestra (por medio de cromatografia de gases) y se reportan como "&-
cido linoléico". Hunter (1981), sefiala al respecto, que el método utiliza
do tiene bastantes limitaciones, entre ellas que solo es capaz de determi-
nar el nlmern de carbonos por molécula, pero no da informacidn acerca de -

dobles enlaces ni posibles isémeros de algiin compuesto particular.

Una estimacidn razonable de los dcidos grasos esenciales presentes puede -
ser obtenida por el método de la lipoxigenasa kE.C. 1.13.1.13) 1la cual es

especifica para dobles enlaces del tipo cis, cis 1-4 pentadieno, presentes
en el dcido linoléico. Estudios realizados por este método (21) dieron re
sultados similares a los obtenidos por Wilding y Col (1963) en relacidén a

la cantidad de dienos y trienos de 18°C, por lo que con base en esos estu-
dios se concluye que la deodorizacidn, el blanqueado y el refinado no tie-

nen efecto significativo en el nivel de &cidos grasos en el aceite de soya.

Se considera que la hidrogenacién es el paso de la elaboracidn de aceites

que tiene mayor importancia en la disminucién de los &cidos grasos esencia
les presentes en el producto original. Una hidrogenacidn progresiva origi
na una reduccidn en dienos y trienos, dando a su vez un incremento en la -
cantidad de monoenos y &cidos saturados; durante esta reacciSn se forman -
is6meros también trans y posicionales, los que se incrementan a medida que

la temperatura se eleva (43).

En el cuadro 6.1 se muestra la composicibn de aceite de soya no hidrogena-
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nado, asi como diversas muestras del mismo a diferentgs niveles de hidroge
nacidn. El aceite para ensalada gue se registra en el cuadro fué hecho a -
partir de aceite de soya gue habia sido desgomado, refinado, blanqueado y -
deodorizade; las muestras de aceite hidrogenado presentan un alto contenido
de monoenos, algunos de ellos en configuracifn trans, y un nivel decrecien-

te de trienos y dienos.

Los datos para los cis-cis dienos de las muestras analizadas con un Indice

de ledo entre 90-115 sugeririan un contenido elevado de dcidos grasos esen-
ciales (probablemente linol&ico en mayor cantidad). D'Alonso (1981) encuen
tra un nivel similar de &dcido linoléico (aproximadamente 30%) en aceite pa-
ra ensaladas y freido; el método utilizado para la cuantificacidn fue croma

tografia de gases.

La isomeria que se presenta durante la reaccidn, ya sea posicional o geomé-
trica es de interds debido a que un compuestoc que, teniendo 18 carbonos v -
presenta dobles ligaduras en posiciones diferentes a la 9 o 12 o configura-
ciones diferentes a la cis, no actuardn como dcidos grasos esenciales; sin
embargo, excepto por dicha funcidn, éstos son absorbidos y metabolizades de

una manera similar a sus homdlogos cis-cis.

Efecto del procesamiento en tocoferoles.~ Rawlings y Col (1948) indicaron -
que el alcalino continuo en una planta origina una pérdida del 3% de los te
coferoles y el tratamiento por lote, el 12%. Esto se explicaria por el ma-
yor tiempo de contacto dél aceite con el aire y el &8lcali, ya que los toco-
feroles son inestables en presencia de aquéllos; del mismo estudio se sefia=-
la que los tratamientos de blanqueado y deodorizacién causan una disminucién

3e 5 y 6%, respectivamente (34,88).
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Mag (1971) observé una ligera reduccin en la cantidad de tocoferoles tota
les, despus de someter la muestra de refinado‘alcalino continuo y una dis
minucién posterior al blanqueado; de acuerdo a la literatura, una minima -
cantidad de tocoferoles es removida por la deodorizacién. Algunos destila
dos tipicos, recobrados de la deodorizacidn del aceite de soya contienen -
del 2 al 5 % de dichos compuestos (139); la cantidad eliminada durante la

operacibén depende entre otros factores del tiempo, de la temperatura y de

la velocidad de flujo de vapor utilizados; a su vez éstos factotes varian

segin el fabricante; de cualquier manera, una cantidad considerable de to-
cofercles se encuentra presente después del proceso, incluyendo la deodori
zacibn; Sherwin (1976), encuentra después del procesamiento 94-100 mg de -
tocoferoles 100 g de aceite, Estos compuestos ademds de ser fuente de vi-
tamina E, sirven como antioxidantes naturales del producto, de ahi que es

importante que ée encuentren en cantidades adecuadas. En el cuadro 6.2 se
observa que las pérdidas de dichos compuestgs, bajo las condiciones tipi--
cas de reaccidn de refinado e hidrogenacién, no son considerables. El Con
sejo de Nutricidn y Alimentos de los Estados Unidos recomienda un consumo

diario de 8-10 mg/dia.

5.2 Aspectos nutricionales en grasas sobrecalentadas.

En el freido por inmersi6n la grasa se usa varias veces y la humedad y el
aire ge mezclan con el aceite caliente. cantidades considerables de éste -
se absorben en los alimentos que son sometidos a éste tratamiento. Algunas
observaciones experimentales con animales alimentados con &stos han mostra
do efectos biol8gicos adversos, que van desde una ligera depresidn del cre
cimiento, hasta lesiones orgdnicas severas, e incluso la muerte cuando la

concentracibn de éstas en las dietas, son elevadas (2).
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Condiciones Tocoferoles totales . Alfa tocoferol
(mg./100 g). (Vit E, mg/100 g).
No refinado 168 20
(120~280)
Refinado ) 99 21
(92~240)
Crudo o Tan 10
(53-167)
Refinado . 94 1
(25-164) °
Hidrogenado 103 9,6

Cuadro 5.2. Efecto del procesamiento en el contenido de tocoferoles totales

y tocoferoles alfa en aceite de soya (88).

(o) <43 (eHa), ey
SAMALULE (ewy), eooey s
. I .
Eaker c_'|c.\|co ammn\:wb Estar o'tc,\\u) suscumc\o.

Fig. 5.1. Compuestos que no forman aductos con urea. {NUAF) ' (8)
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A continuaciBn se citan algunos de los estudios realizados sobre el parti-

cular,

Ruffo (1944), sugiere que las grasas scbrecalentadas pueden ocasionar cén-
cer en ratas alimentadas con aceites de cirtamo y oliva; sin embargo, en ~
dicho estudio no se especifica el nivel al que fueron proporcionados en la
dieta de los animales. Kaunitz y Col. (1959), observaron depresidn en el

crecimiento, diarréa y muerte rdpida en ratas alimentadas con aceite de al
goddn oxidado térmicamente durante 210 horas a 100°C. En un estudio mis -
reciente, Kaunitz y Johnson (1973), estudiaron el efecto de 10 diferentes

grasas en el peso corporal y el tiempo de vida.de ratas alimentadas con -
ellas; estos parfmetros se vieron mis influenciados por el tipo de grasa -

alimentada que por el hecho de ser o no ser aereada.

Nakamura y Col. (1973), alimentaron ratas con aceite de cirtamo autooxida-
do, observando en ellas crecimiento en higado y bajo contenido de triacil-~
glicéridos, lo que fué atribuido a la acumulacidn de proteinas. Vidarri -
(1983) reporta sGlamente dafio celular en ratas alimentadas con manteca de

cerdo calentada durante 100 horas a 182+46°C a una concentracidn del 10%.

Kurmerow {(1962), indica que hay tres alteraciones quimicas que pueden tener
un papel importante en la nutricién humana y que se presentan como conse--
cuencia indirecta al calentar la grasa en presencia de aire: 1) se forman

perbxidos de &cidos grasoé saturados; 2) los perSxidos se descomponen a =~
productos secundarios de oxidacidn (&cidos, carbbnico e hidroxilo) y 3) Las
grasas parcialmente oxidadas se polimerizan. 'Estudios realizados bajo con

iiciones controladas muestran que los cambios que ocurren especificamente



e la molécula de triacilgicérido dependen al menos de 4 factores: a) el tiem
pc de calentamiento; b) la temperatura; c} la presencia de compuestos que a-
zeleran la oxidacibn, como el oxigeno y algunos subproductos de la reaccidn;
d) la compsocidn de los 8cidos grasos en el triacilglicérido; asi por ejem--
plo Pooling y Col (1962) observaron que la severidad de las condiciocnes de =~

manejo desemperian un papel importante en el grado de deteriocro de las grasas.

5.2.1. Compuestos tdxicos provenientes de.grasas scbrecalentadas.

Hay una variedad enorme de compuestos que se forman durante la coxidacifn tér
mica de las grasas: Alexander {1978) y Chang (1978), identificaron mis de -
200 compuestos provenientes de la oxidacién térmica de la triolefna y trili-
noleina (185°C, 74 h) encontrado entre ellos sustancias t&xicas, el interés

general, se orienta precisamente al estudio de éstas, asi como las condicio-
nes en gue son producidas, Rice y colaboradores (1960), observaron en algunos
experimentos que la mayoria de las grasas son nutricionalmente dafiadas cuan-
do se manejan normalmente en la preparacidn de alimentos; Sleeter (1981), in
dica que ain bajo condiciones de proceso (cuando el aceite es calentado o -
cuando estd en presencia de aire) se originan alqunos productos de degrada--
cién que presentan problemas toxicolBgicos, en particular, un dimero de mold
culas de triacilglicérido, extraido de un aceite polimerizado por oxidacién.
A continuacién se citan algunos de los estudios realizados en relacién zon -
la presencia de dichos compuestos en alimentos y sus posibles implicaciones

toxicol&gicas.

De manera general se sehala que los perSxidos y grasa polimerizadas son los

principales productos téxicos, aunque Kawada y Col. (1967), sugieren que los
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productos voldtiles de descomposicién (VDP) deberian ser analizados para -

establecer su posible toxicidad (2,16}.

Los perdxidos, son compuestos t&xicos (102,93) y, aunque son considerados

como tales por la mayorfa de los investigadores no se ha dilucidado con -
claridad el mecanismo de absorcifn en el organismo:; asi por ejemplo Kaneda
y Col. (1965), y Reporter y Harris (1961) encontraron perdxidos en linfa -
después de haber alimentado rgtas con aceite de pescado altamente oxidado,
por lo que concluyen que &stos son absorbidos en el organismo; en contrapo
sicifn a lo anterior Andrews (1960), Nishida y Kummerow (1960) y Claving y
Tryding (1960),no encontraron perSxidos en linfa después de haber alimenta
do ratas con grasa oxidada. Dubouloz (1951) sefiald que la destruccidn de

los perdxidos es una propiedad general de la mayoria de los tejidos y que

un pigmente conteniendo hierro, parecido pero no idéntico a la hematina =
puede ser el responsable. Asi el efecto del perbxido en el animal intacto
debe presentarse a nivel de célula intestinal; la mayoria de los sintomas

de toxicidad de ellos (diarreas, anorexia), asi lo indican. Nishida y Ku-
mmerow (1960), demostraron que la absorcidn de aceites y grasas oxidados -
gue contienen peréxidos es muy lenta y que la concentracién mixima de peré
%xidos que el ser humano puede tolerar es de 1.200 ppm de I.P., lo que difi

cilmente podria presentarse bajo, condiciones normales de freido.

5.2.2. Grasas polimerizadas y cicladas.

Las grasas polimerizadas y cicladas son tdxicas, ya que impiden el crecimien
to de ratas jovenes, inhiben la acciSn de ciertas vitaminas, disminuyen el

valor bioldgico de las proteinas y hasta pueden ocasionar la muerte en los
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animales. Este tipo de compuestos pueden estar presentes en lipidos autoo
xidados pero han sido estudiados principalmente en productos de reacciones
anaerdbicas a altas temperaturas; el principal prodﬁcto tdxico de dichas -
reacciones es un acido ciclico monomérice (102) . ' Meltzer y Frankel (1981},
hacen un anflisis muy completo de este tipo de compuestos en grasas sobre-
calentadas, por el método de cromatografia de gases. Las grasas polimeri
zadas pueden determinarse, ademis, aprovechando las diferencias en la capa

cidad para formar aductos de inclusidén con urea (69).

Si las grasas parcialmente polimerizadas se saponifican y se obteienen sus
ésteres metilicos, se puede :separar con urea una fraccién no polimerizada
ni ciclada que forma aductos. La otra, que no forma productes de inclusidn
representa la parte de polimeros y mondmeros ciclicos; estos aductos se -
forman fécilmente al contacto de la urea con compuestos alifiticos que tie
nen al menos 6 itomos de carbono en su cadena normal y son ficilmente diso
ciados por los solventes de urea; las cadenas ramificadas y los compuestos

efclicos no forman estos compuestos.

Las sustancias que no forman aductos con urea (NUAF, Non Urea Adducting
Fraction) fueron analizados por Alexander y Artman (1968), por medio de se
paraciones cromatogrificas y caracterizacidn espectroscépica, encontréndo-
se ésteres aromdticos, ésteres ciclicos, saturados e insaturados, etoxioc-
tadecenoatq, etoxihidroxidecenoato y ésteres hidroxilicos, todos ellos con
18 carbonos en la cadegé Scida; en la figura 6.2 se aprecia la estructura

de dichos campuestos.

Supuestamente en la formacidn de los compuestos de inclusidn de urea, el -
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papel predominante los desempefian el tamafo y la forma de la molécula hues
ped (factores geométricos), mientras que la naturaleza quimica y afinidad
tienen papeles secundarigs. La estructura cristalina ha sido ampliamente
estudiada, la urea cristaliza en un modelo tetragonal compacto; cuande for
| ma los productos de inclusidn con sustancias alifiticas de cadena normal,
las moléculas de urea forman una estructura hexagonal en forma helicoidal

. en cuyos canales estdn colocadas las moléculas huesped (Fig. 5.2).

La formacidn de NUAF gquarda una buena correlacidén con el incremento en la
viscosidad de la grasa calentada y con la pérdida de las propiedades desea
bles de freido (24), cuando la viscosidad se incrementa 4 centisokes, es =

probable qﬁe exista 11% de NUAF.

Las grasas que han sido severamente oxidadas por calentamiento dan lugar a
compuestos que no forman aductos con urea y ocasionan la muerte a ratas des
tetadas: si los compuestos tdxicos del aceite se diluyen agregando aceite

fresco, las ratas sobreviven pero con patrones de crecimiento reducido (2).

Nolen (1973) y Pooling y col (1970} han demostrado que los concentrados de
grasa térmicamente oxidadas conteniendo principalmente productos monoméri-
cos y diméricos son absorbidos mAs ripidamente y son consecuentemente mis

t6xicos que los polimeros de cadena larga. En el caso de los dimeros in--
tradcido, estos productos no parecen sexr tdxicos, y aparentemente no son -

facilmente absorbidos.

Todo indica que aunque los productos poliméricps de los lipidos que contie

men ligaduras C-C o C-0-C no son facilmente digeridos o absorbidos, los =



3cidos ciclicos oxigenados pueden separarse de los acilglicéridos y apave-
cer en la linfa durante el procaso de absorcibn; los grupas perdxidos son

reducidos y los dcidos oxigenados resultantes son absorbidos (97).

Los efectos del procesamiento de alimentos en general, son insignificantes
desde el punto de vista nutritivo: sin embargo, en las operacicnes prolen-
gadas de freido, los alimentos absorben una grar cantidad de acsite o gra-
sa, por lo que se recomisnda la adicién periddica de grasa fresca, de tal

maner: que se pueden manteney dentro del limite de sequridad parz el ser -

humano (33} .

Chang (1980), sugiere que las autoridades competentes estén pendientes de

las précticas industriales en Lo que se refiere al uso de aceites, sedala,
ademds la necesidad de hacer andlisis organolépticos periddicos en los Ali
mentos sometidos a freido; asi como una evaluacidn de las pérdidas en el -

valor nutritivo de un alimento como congecuencia de pricticas inadeucadas

en el procesamiento de los mismos.
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CONCLUSIONES.

En los diferentes pasos del proceso de la elaboracidn de grasas y aceites in
tervienen una gran variedad de pardmetros que en mayor © menor propercién ile]
difican la composicién y propiedades del producto, por lo que se hace necesa
rio conocer con presicidn como afectan cada uno de &stos a cada fase del pro

ceso.

Considerando que en el proceso de obtencidn de una grasa o aceite el objeti-
vo primordial es la obtencidén de un producto de buena calidad sin alterar su
valor nutritivo, se dio un trato especial a esa parte. Se contempld la rela
cidén existente entre las variables del proceso y el afecto que las mismas tie
nene en la modificacidn de los rasgos fundamentales de un producto determina
do, es esencial el control de los parlmetros de cada operacidn para la obten

cidn de un producto con propiedades funcionales adecuadas.

Se did también un trato especial a las reacciones de modificacidn (intereste
rificacidn, hibernacidn, hidrogenacidn y fraccionamiento) porgque representan
una opcidn muy variable para la obtencién de productos de consistencia y pro
piedades casi ideales. Se presenta, entonces, la posibilidad de obtener pro
ductos con propiedades especificadas de antemano, aunque para que &8sto sea ~
posible es necesario conocer profundamente los mecanismos de reaccidn y las

condiciones bajo las que se lleva a cabo el proceso.

Por otra parte, en el {(ltimo capitulo, se hace mencifn de algunos estudios -
tendientes a demostrar la toxicidad de algunos compuestos originados por las
condiciones extremas (temperaturas elevadas) en las que son utilizadas las -
grasas y aceites, durante el freido. Existe, sin embargo cierta controver--

sia en cuanto al nivel de peroxidos que producen reacciones adversas en el -
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organismo humano, asf como las condiciones en las que estos compuestos son -
producidos, ya que algunos autores sefialan que 8stos son formados incluso ba

jo condiciones normales de uso.

Algunos de los estudios citados, relacionados con la obtencidn o modificacidn
de grasas y aceites han sido realizados a nivel de planta piloto, par lo que
los resultados obtenidos deben ser tomados con las reservas pertinentes; los
resultados obtenidos podrian variar al llevar el experimento a nivel indus-~
trial, donde ademis de contemplar el manéjo de las variables que intervienen
en el proceso debe ser contemplado, tambi&n el costo de la operacién y de es
ta-manera evaluar la factibilidad de la misma. Con relacién a lo anterior,
como se habra observado, no se trata el aspecto econdmico, lo cual no indica
que carezca de importancia, sino que al contrario se considera que merece un
trato muy especial y en cada caso el anilisis del costo de operacibén seria -
bastante extenso e involucraria por si mismo otxos muchos factores a conside

rar.

En este trabajo se reportaron, en la medida que fue posible los {iltimos acon
tecimientos verificados en el drxea, sin dejar a un lado los conocimientos bé

sicos de la misma.

Se debe seiialar, sin embargo, que las teorfas que fundamentan las reacciones
pueden tener una aceptaciSn considerable en la medida que expliquén los fend
menos observados; como la ciencia y tecnologia integran un proceso dinfmico
de retroalimentacidn, cabe esperar que futuros acontecimientos en este campo
vengan a modificar o aun sustituir a las teorias hoy vigentes, considerando
que la validez de estas se ve limitada al mayor o menor grado en que los mo-

delos planteados expliquen en forma aceptable los hechos que se observan en

-

la realidad.
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