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INTRODUCCION

Las grasas y aceitas comestibles en los alimentos contribuyen a la textura y en-general a
las propiedades sensoriales del producto.

Mas del 90% de la produccion mundial de grasas y aceites comestibles (los principales
lipidos en la naturaleza) se obtienen de fuentes vegetales y animales, siendo su procedencia
principal tejidos animales y semlllas oleaginosas; las frutas y hortalizas presentan normalmente
bajas concentraciones, con excepciones como en el caso del aguacate (22).

En los capitulos 1 y 2 se tratan generalidades acerca de la constitucién y obtencién de
aceites y grasas comestibles , ya que ambos estan constituidos por uno de los tres nutrimentos
(IIpidds, protelnas y carbohidratos) que estan Intimamente ligados a los procesos vitales.

Asimismo, los lipidos desempefian muchas.funciones en los tejidos, ademas de que son
una fuente energética importante (cada gramo genera 9 Kcal). Muchos de ellos cumplen una
actividad bioldgica, por ejemplo unos son parte estructural de las membranas celulares y también
actiian como aislantes naturales en el hombre y en los animales (9.

En general, los lipidos de origen vegetal incluyen cantidades importantes de &cidos grasos
poliinsaturados (esenciales para el organismo ya que no los puede sintetizar) y vitamina E,
mientras que las de origen animal abundan en &cidos grasos saturados (22,

En México a partir de 1975 la produccion de oleaginosas, ha sido insuficiente para cubrir
las necesidades de la Industria, teniendo que recurrir a importaciones cada vez mas significativas
de semillas oleaginosas (80-90%), de aceites crudos y pastas proteicas, lo que ha traido como
consecuencia el clerre de 44% de los establecimientos destinados a la extraccion de aceites en
un periodo de 10 afios. Lo anterior nos lleva a pensar en los mecanismos con que se pueda
satisfacer la demanda de ciertos productos, para el caso de la industria aceitera, cabe la



posibilidad de la adulieracion dé los productos, con el objelo de satisfacer dicha demanda

mediante la sustitucion parcial o total del aceite original por otros mas economicos (27},

Por otra parte, tanto grasas como aceites comestibles pueden sufrir diferentes deterioros,
transformaciones que ademas de reducir el valor nutritivo del alimento producen compuestos
volatiles que imparten olores y sabores desagradables. Esto se debe a que el enlace éster de los
acilglicéridos es susceptible a la hidrélisis quimica y enzimdtica y a que 05 acidos grasos
insaturados son sensibles a reacciones de oxidacién |sj.

Asi pues, debido a que actualmente en la industia alimentaria se realizan una serie de
pruebas quimicas como control de calidad y control de procesos donde se ¢onsumen muchos
recursos econdmicos (lo cual no es una excepcion en la industria de los aceites comestibles,
mantequillas y margarinas), es necesario establecer procedimientos de caracterizacion
equivalentes que estén validados y que consuman menos recursos econdmicos y tiempo. En el
capitulo 3 se hace referencia a lo métodos mdas comunes de andlisis para estos materiales,

Para el caso de aceites comestibles, mantequillas y margarinas, se propone estudiar la
posibilidad de utilizar procedimientos de caracterizacién propios de calorimetria. Siendo esto
posible aun teniende en cuenta que los aceites comestibles, mantequillas y margarinas no
presentan puntos de fusion a temperaturas altas, pero su comportamiento en un rango razonable
de 30 a 500°C puede ser caracteristico para cada uno de ellos, En el capitulo 4 se presentan los
principios del andlisis térmico particularmente CDB y ATG.

Al sufrir algunos de sus componentes descomposicién o evaporacién esto se puede
observar por algin procedimiento calorimétrico.

La Importancia de este trabajo es la determinacion de la correlacion entre el
comportamiento calorimétrico de los aceites comestibles, mantequillas y margarinas con su
composicién, de tal forma que se pueda implementar un procedimiento calorimétrico absoluto que
pueda ser usado en su caracterizacion, ‘

Esto parece importante para determinar la viabilidad del uso de fa calorimetria en ésta
drea que no ha sido explorada ampliamente hasta donde se tiene informacion, pero que si ha
sido utilizada en el estudio de aceites mantequillas y margarinas, como se puede observar en el

Vi
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capitulo 4 donde se presenlan de forma estadistica las publicaciones encontradas sobre este
tema. En el capitulo § se presentan algunos de los ejemplos publicados sobre analisis termico
para aceites comestibles, mantequillas y margarinas para diferentes procesos.

El problema a rasojver en este estudio es determinar si existen transiciones observables
por Calorimetria Diferencial de Barrido y por Termogravimetria, en el caso de que no exista, el
problema es determinar si el comportamiento de descomposicion es correlacionable con la
composicion o finalmente como Gltima altemativa tratar de correlacionar el calor especifico de los
materiales con su composicién.

Es por lo anterior que el objetivo de este trabajo es desarrollar una técnica de analisis para
la caracterizacién de aceites comestibles, mantequillas y margarinas utilizando Calorimetria
Diferencial de Barrido y Termogravimetria que puedan ser utilizadas como control de calidad.

Por Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB), es posible detectar procesos donde haya
absorcién o liberacién de calor, lo cual permite estudiar procesos de oxidacion y descomposicidn
térmica que puede ser el caso mencionado. Asi mismo, ésta técnica permite identificar impurezas
o posibles adulteraciones en el producto final asi como medir con precisién el calor asociado en
cambios en los materiales, siendo posible la determinacién del calor especifico como variable
cuantitativa para realizar el analisis.

Por ofro lado, en estos procesos si ocurren pérdidas de material debidas a
descomposicion o evaporacién habrd una disminucién del peso de fa muestra el cual puede ser
detectado utilizando Tarmogravimetria (TG).

Con el objeto de conocer de una forma mas amplia las técnicas de las que se ha hablado,
en el capitulo 4 se mencionan fos principios del andlisis térmico, asi como las caracteristicas de
los aparatos utilizados y las propiedades que se miden.

En el capitulo 8 se describe |a parte experimental, tanto materiales como procedimientos
utifizados en la caracterizacién de las muestras de estudio.

Los resultados obtenidos, asi como su andlisls se presentan en el capitulo 7.

Las conclusiones se presentan en el capitulo 8 , las sugerencias en el capitulo 9y en el
capitulo 10 la bibliografia.

il
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1. ACEITES.

El término aceite es poco especifico ya que no existe en realidad un consenso general en
cuanto a una definicién uniforme de éste y por lo tanto a pesar de los problemas asociados a su
clasificacion se pueden mencionar las siguientes (18):

% De la palabra “oleum” que significa grasa, se han derivado en casteliano una serie de
términos como olelco, oleoso, olefinas, etc., empleandose incluso la misma palabra oleum para

expresar técnicamente el dcido sulftrico concentrado.

% La palabra “aceite” aplicada al petroleo también llamado “aceite de piedra” tiene muy
poca aplicacion al menos en el vocabulario cientifico ya que es completamente diferente de los
aceites animales y vegetales pues las moléculas que lo constituyen son hidrocarburos complejos
formados por centenares de compuestos quimicos, se cree que procede de los restos de
pequeios animales del mar sedimentados en pasadas eras geoldgicas, ademas los aceites
vegelales y animales son realmente grasas y la palabra “petrdleo” tiene un significado
perfectamente definido y1e),

% Ofras peculiaridades que complican esta terminologia indeterminada incluyen el
vocablo “esencial’ cuando se refiere a los aceites, implica esencia en lugar de “"importancia” y los
lamados aceites “minerales “ no son estrictamente minerales en el propio sentido de la palabra

de acuerdo a su origen 1g).

Por lo anterior y en base a la bibliografia consultada, en la Figura 1 se muestra una

clasificacion para aceites.

m1
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ACEITES

N 7/
( ORIGEN ) (__APUCACIONES )

[ Organicos | [Hidwcotbums J
sSecantes (capacuiad de pnhn:l'nncu'm)
eSemisccantes
oNu secantes

Comellibles

sVegetal- liglicéridos
eAnimat- Triglicéridne
eEsencial

sAceite Mineral Na comestibles

Inmiscibles en agua, solubles
en éler, cloroformo y olrog
disotventes orgdanicos

FIGURA 1. CLASIFICACION DE ACEITES {58.10,18].

Los aceites comestibles estan formadas casi exclusivamente por triglicéridos (lipidos
simples o ésteres de acidos grasos y glicerina); el punto de fusion de éstos depende de la
posicion que el acido graso octipa en la molécula.

Los mono, di y triglicéridos son polimorfos, esto es, cristalizan en diversas modificaciones
que se designan v, a, f§, B y que se diferencian en su punto de fusion y en las propiedades
espectroscopicas.

Como regla citaremos el hecho de que son mas densos los aceites cuyas moléculas
contienen mas hidrégenos (g).
El andlisis de la distribucion posicional de acidos grasos en triglicéridos de grasas y

aceites, ha adquirido importancia para ia bioquimica de lipidos ademas de su posible papel en el

metabolismo del colesterol j3g;.
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De acuerdo a su clasificacion por origen, se pueden citar los siguientes ejemplos para

cada aceite, como se muestra en latabla 1.

ORIGEN SUBGRUPOS \ EJEMPLOS
MINERALES | 1) Petréleo ‘; Alifatico o cereo
: omatico o asfaltico
: Mezclado
[2) Derivados dei petrdleo 16::7(6&1?&? {automeviles, de engrase para maquinarla automalica)
i ' Medicinales (parafina refinada)
= — == ——— =
VEGETALES | 1) Secante 1 linaza, ortiacal
2) Semisecante A’cé(é de semiiia de algodén ]
[3)No secanie ""A'c'e'uEEJ ficino, maiz, girasol, catamo - |
4 Aceites no comastibles *‘P’érﬁa’s ficacién de jabah (acette de paima y cocotere) |

OlNﬂ semiila de algodén, anls, cacahuate, especia
————————
h'ESENCIALEs Aceites voltiles de flores, talios | Se usan principalmente en perfumerla y como condimentos|

e inciuso cuaiquier vegetal (grupe : Ejemplo: trementina

especial de aceites vegelales) :

i S T T T T
; Sebo, manteca, dcido estearico

‘ANIMALES En animales

1
De pescado o —"Ac oleico, aceite de hallena (liquidos con un ac. graso en cievada)
N pmporclan)
hi—éie'él—algs" depescado DBFEE&EE bacaiao, haiibut, higado de tiburén, etc., |

TABLA 1.  EJEMPLOS DE ACEITES DE ACUERDO A SU CLASIFICACION POR ORIGEN (21},

De esta forma, se han presentado las generalidades para los aceites clasificindolos de
acuerdo a su origen y aplicaciones. En la siguiente seccion se puntualizan caracteristicas para
los aceites comestibles; uno de los tres materiales caracterizados en este estudio.

w3
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1.1 ACEITES COMESTIBLES

Se aplica la denominacién genérica de aceites a los productos grasos (lipidos) liquidos a
la temperatura de 20 grados centigrados s

Los aceites comestibles son por lo tanto un grupo de compuestos liquidos de origen
animal o vegetal, cuyos constituyentes principales son glicéridos naturales de los acidos grasos
(lipidos) conteniendo como componentes menores otros liquidos (581,

Todos los aceites comestibles, con excepcion de los obtenidos por fusion de las
mantecas, son de procedencia vegetal. o bier: se comercializan aceites que proceden de una sola
planta, por ejemplo oliva, girasol 0 maiz, o mezclas que en general se designan como aceites
comestibles, de mesa o para freir 10,

En la Figura 4 se describen las etapas generales de elaboracion de aceiles vegelales

conestibles asi como un diagrama de flujo del proceso.

Recepcidny aimacena.
mienlo de la semilla

limgleza ’

descasqaiilado

desgeiminacion

Redugcion
Coccidn
Prensado L Extraceion von sulventes )
Desgomado |
Refinado
Blanquen
HMidrogenado Winterizado Desodorizada

Desodorizads

ACEITES

FIGURA 2. PROCESO GENERAL DE EXTRACCION DE ACEITES VEGETALES COMESTIBLES (5,

Desodorizado

Aceite pars ensaladas
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Se considera refinado todo aceite que, mediante tratamientos autorizados, haya sido
neutralizado, lavado, decolorado hibernado, deodorizado, filtrado y secado (5,50a53).
Los aceites vegetales comestibles cualquiera que sea su procedencia deberan satisfacer

los siguientes requisitos de calidad generales:

* Estar en perfectas condiciones de consumo de acuerdo a normas establecidas

* No proceder de materias primas con adulteraciones o contaminaciones que no sean propias
del proceso logico de produccion o manipulacion.

* Estar exentos de materias extraias, de gérmenes patdgenos, sus toxinas o de aquellos otros
microorganismos gue por su niimero o especificidad puedan provocar alteraciones al consumidor.

%* Estar debidamente protegidos de las condiciones ambientales, adversas de insectos u otros
animales posibles portadores de contaminaciones, asi como astar exentos de contaminantes
quimicos.

*  Cumplir con los limites establecidos para aditivos alimentarios permitidos y antioxidantes
sinérgicos.

* Estar almacenados en recipientes v envases en condiciones técnicas apropiadas con

materiales que resistan los tratamientos de proceso y limpieza (s|.

Se considera alterado todo acelte comastible que presente los siguientes caracteres:
a) Olor, sabor, apariencia o color extraio a su naturaleza
b} Propiedades fisicas y quimicas como contenido fuera de norma de acidos grasos, acidez,
humedad o impurezas superiores a las permitidas en cada caso (5,50a 53).

Los envases de aceites procesados con destino a la venta al consumidor final, asi como
los suministrados a frituras, establecimientos de hostelerias, hospitales y otros establecimientos y
coleclividades similares deberan estar cerrados y precintados, de forma que el precinto quede
inutilizado después de su apertura; asi mismo deben ser de un material resistente @ inocuo, que
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garantice la estabilidad del mismo, que evite su contaminacion, no altere su calidad ni sus

especificaciones sensoriales (5,50 a 53},

Para el embalaje deben usarse cajas de carton o envolturas de algin otro material
apropiado, que tengan la debida resistencia conmensurable con la calidad existente en el
mercado para que ofrezcan la proleccion adecuada a los envases para impedir su deterioro
exterior, a la vez faciliten su manejo en el almacenamiento y distribucion de los mismos, sin

exponer a las personas que 10s manipulen |550a 53|,
El producto terminado debe almacenarse en locales que reunan los requisitos sanitarios

que seriala la Secretaria de Salud (5,50 a 53],

Al igual que para los aceites (capltulo1) es importante establecer diferencias entre las
grasas existentes en la naturaleza, con lo que en el siguiente capitulo se presenta la definicion de

estas, su clasificacion, asi como sus principales requisitos de calidad.
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2. GRASAS

Los aceites al igual que las grasas estan constituidos por triglicéridos, siendo su Unica
diferencia la mayor densidad que muestran las ultimas a temperatura ambiente (18},

Grasa, es el nombre genérico de un grupo de lipidos constituido principalmente por
triglicéridos (oleico, palmitico, estedrico y linoleico, principalmente), que a temperatura ambiente
pueden ser solidos (como el sebo) , o semisdlidos (mantecas de cerdo y cacao) is.19}.

En la Figura 3 se muestran varias clasificaciones de las grasas.

CONSTITUCION [ ORIGEN ] APLICACION

Origen de semitlas I
sanas v limpias

ARGARINAS | | MAkTEQUlLLAs |

FIGURA 3. CLASIFICACION DE GRASAS (374.10.15|.

I Tnglicérido ] Animal

Origen
de fiutos

De acuerdo a su origen se dice que las grasas vegetales comestibles son las

obtenidas por distintos procedimientos de frutos o semillas sanos y limpios que reunen las

m 7
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caracteristicas y especificaciones exigidas por las normas oficiales (42, y cuyos componentes

principales son glicéridos de los acidos grasos, pudiendo tener otros componentes menores [s).

Las grasas animales comestibles, son las obtenidas por distintos procedimientos
(manteca de cerdo por ejemplo) a partir de diversos depdsitos adiposos de determinados

animales en perfecto estado sanitario (5).

En la obtencion o tratamiento de grasas comestibles se debe cumplir con cierto nimero de
requisitos de calidad. De acuerdo al Codex Alimentario y Norma Oficial, entre las prohibiciones
mas importantes para lograrla se encuentran las siguientes:

a) Se prohibe cualquier practica que, a la presion ordinaria, las someta a temperaturas

supenores alas admisibles para cada tipo de grasa y enla que se prevea una alteracion

sustancial de su estnuctura quimica,

b) El empleo de disolventes que no retinan las condiciones especificadas para su uso en

la obtencion.

c) El tratamiento con aire, oxigeno, ozono u otras sustancias distintas de las autorizadas.

e) La mezcla de grasas comestibles, de distinta naturaleza, excepto en el caso de las

transformadas (542,49},

De igual forma se requiere que el producto llegue a manos del consumidor en perfecto
astado, llevando a cabo un almacenamiento y transporte adecuado de las grasas.

Para esto se deben usar depdsitos o recipientes limpios, suficientemente llenos (evitando
derramamientos) y cerrados, protegiéndolos de la luz solar y condiciones de temperatura elevada.
Mantenerse, en cada caso, las temperaturas adecuadas de manera que las grasas no sufran
alteraciones o camblos en sus caracteristicas iniciales

Deben almacenarse y transportarse aisladas de aquellos otros productos que despidan
olores 0 puedan provocar riesgos de intoxicacion (insecticidas, raticidas y otros agentes de

prevencion y exterminio) [s).

s 8
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Una clasificacion de acuerdo a su obtencién para los aceites y grasas comestibles se
muestra en la Figura 4.

BTENCION DE ACEITES Y GRASA
COMESTIBLES

{

N
PRESION FUSION EXTRACCION
Previa it i Por tratamiento térmico de Con los disolventes penr
rewg rl urcc; no la materia prima, sin sobre tidos, seguida de la elimj
no. de lamalena pasar la temperatura de nacién completa de ésto
prima 100 °C

FIGURA 4, METODOS DE OBTENCION DE ACEITES Y GRASAS COMESTIBLES [5).

Todos los aceites comestibles, con excepcién de los obtenidos por fusion de las
mantecas, son de procedencia vegstal. Es comin asimismo, [a comercializacion de los aceites
que proceden de una sola planta, por ejemplo aliva, girasol o maiz, 0 mezclas que en general se

designan como aceites comestibles, de mesa o para freir (g},

Tanto mantequillas como margarinas son grasas comestibles (figura 3). Debide a que
estas al igual que los aceites comestibles fueron caracterizados en este estudio, en las dos
siguientes secciones se tratan por separado aspectos como definicion, clasificacion, compaosicion,
obtencion y caracteristicas importantes de calidad para cada uno de estos materiales.
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En general la mantequilla es el producto obtenido de la crema de la leche pasteurizada

de vaca, cuando dicha grasa es sometida a maduracion o fermentacion, batido (‘chuming”) o

mezciado, amasamiento con o sin sal, y por ditimo moldeada y empacada en condiciones de

refrigeracion |3.22.42).

De acuerdo a sus principales componentes y caracteristicas sensonales la mantequilla se
clasifica generalmente de diferentes formas, en la Figura 5 se muestra una clasificacién de

mantequillas.

\/,_,_—-————— | MRNTEQUILIAS —\\/
NAT o De acuerdo a su sa- .
AR SAL bor, cuerpo, calol, sal LECHE o
CREMA
¥ ¥ 1. 3
* De nata dulce *Sin sal’ * Giadd U.S AA
* De nata écida * Salada * Grado US. A * Pasteurzada de vaca
acidificacion por crecimien- * txtrasalada * Grado U.§8 * Pasteurizadla de cabia
lo bactetiano) * Giado U.5.C * Pasteurizada de vacay cabra

FIGURA 5. CLASIFICACION DE LA MANTEQUILLA [4,5.3449),

El valor nutritivo de la mantequilla depende enteramente del contenido de grasas y de las
vitaminas liposolubles, particularmente caroteno y retinol, en la Tabla 2 se muestra la
composicion tipica de las mantequillas.

r——_m————————‘]
] COMPONENTE COMPOSICION l
GRASA LACTEA 80% u
AGUA 16%
SUSTANCIA SECA MAGRA 0.5%-2.5%
FUNDE A 38°C
SOLIDOS A 10°C Mas de 40%
SALES 1.2%
PROTEINAS, CALCIO, FOSFORQ _ [1.2%

VIT. SOLUBLES EN GRASA

A Dy E(Tocoferol

TABLA 2. COMPOSICION DE LA MANTEQUILLA 43,
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Asinusmo, esta permilido agregar antioxidantes, asi como colorantes, axiote y otros
amarillos cuyo uso es comun en la industria alimentaria. €l color amaiilio palido natural de la
mantequilla se debe a su contenido de caroteno, asi que la mantequilla obtenida con leche del
verano sera mas amarilla que la que se fabrica durante el invierno.

Cabe mencionar en cuanto a la composicion detallada de |a leche, que ésta difiere de una
especie animal (vaca por ejemplo) a otra y que estas diferencias se promedian con la mezcla,
pero los andlisis de muestras de la leche tomadas mes a mes muestran que su composicion varia

de forma general a lo largo del afto.

Desde el punto de vista comercial los aspectos mas importantes de la composicion de la
leche (materia prima en la obtencién de la nata) son su contenido en grasa (que en promedio en
primavera trae consigo una reduccién en la grasa de la leche por el cambio de alimentacién de la vaca del
establo al pasto; menor canlidad de forvaje), sdlidos no grasos y el total de los sdlidos ya que la
calidad de estos constituyentes afectan la calidad de productos como la mantequilla y el queso o
la leche concentrada. Otros factores también importantes son alimentacion y raza del animal |3s).

Las proteinas, lactosa, minerales y las vitaminas hidrosolubles de la leche practicamente
estan ausentes en la mantequilla jss).

La mantequilla no tiene excelentes propiedades de batido como una crema pero puede
ser mejorada con el uso de emulsificantes (34},

La mantequilla se puede elaborar tanto en maquinas continuas como discontinuas. El
proceso de elaboracion de mantequilla consta de un buen numero de etapas diferentes como se
muestra en |a Figura 6.

RECEPCION PRECALENTA | SEPARACION DE PASTEURIZACION DE LA

SRS ey
DE LA LECHE -MIENTO LA GRASA NATA

DESAIREACION AL i ACIDIFICACION Y i TRATAMIENTO BATIDO Y
VACIO (SIES  [4=-=] MADURACION DE LA NATA TERMICO <41 AMASADO
NECESARIA) (S| SE INCLUYE)

L 3

FIGURA 6, PROCESO GENERAL DE OBTENCION DE MANTEQUILILA 4.
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La nata puade ser suminisitada por una mdustria de tratamiento de leche o bien puede
ser separada de la leche entera en la propia mantequeria (paso 1 de la Figura 6},

La nata debe ser de buena calidad hacteriologica y libre de defectos de sabor o de aroma.
El indice de iodo (porcentaje de iodo fijado por Ja muestra que se reporta como los gramos de lodo
consumidos par 100g de grasa) es el factor decisivo en la seleccion de los parametros de
fabricacidn. A menos que se corija la grasa con un alto indice de iodo (allo contenide de grasa
insaturada) producird una mantequilia de textura grasosa. Se puedse obtener una mantequilla con
un indice de ioda inferior a 28 asi como de grasa blanda (indice de iodo por encima do 42), variando

¢l tratamiento de maduracion de acuerdo con dicho valor.

La nala precisa tratamiento témmico si se quiere que la mantequilla obtenida tenga la
consistencia apropiada. Este tratamiento depende del indice de iodo de la nata (4.

Como consecuencia de la variacion anual del contenido de la grasa lactea en acidos
grasos no saturados oscila la relacion grasa sdlida/grasa liquida a temperatura ambiente entre 1
en verano y 1,5 en Inviemo. Es posible alcanzar un equilibrio utilizando una temperatura
adecuada durante ef proceso de maduracién, batido y amasado que determina la magnitud de
la inclusion de [a grasa liquida en el corptisculo graso. Las principales fases de ia elaboracion de

mantequiila son obtencion de crema, tratamiento de la crema y batido {4).

El proceso de batido hace que fa emulsion de grasa en agua de la nata se destruya y
cambie a la emulsion de grasa en agua de la mantequilla. En la emulsion la fase continua es |a
grasa lactea liquida, en Ja que estdn dispersos corpusculos grasos, gatitas de agua y burbujas de
airg, la consistencia de la mantequilla depende de Ja relacién entre grasa liquida Jibre y grasa

solida (458,38}

Los criterios de pureza de la mantequilla que se tienen en cuenta para detectar
madificaciones fraudulentas de ofras grasas vegetales y animales mas baratas se basan en el
estudio de fa compasicion en 4cidos grasos de su grasa y en el de su materia insaponificable. Si
se liene en cuenta que la mantequilla tiene aproximadamente el 84% de grasa la cual esta
constituida en un 95% por triglicéridos, no es de extrafiar que la composicién en acidos grasos
sea uno de los criterios mas utilizados para la comprabacion de su pureza.
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En principio parece razonable esperar que el contenido en Acidos grasos suministre Jos
datos suficientes para investigar si en una mantequilla comercial existe grasa extrafia. Ahora hien
el contenido en acidos grasos de la mantequilla es variable y depende de (a raza de la vaca, de
su alimentacion y de la fase en el periodo de lactancia, ¢ que se traduce, a efecloé practicos, en
una influencia de la raza zona geografica y época de produccion sobre la composicidn en acidos
grasos. Esta es la causa de que en la bibliografia se encuentren cifras mas o menos dispares
sobre los contenidos maximos, minimos y medios en los diferentes dcidos grasos de este

producto j1).

La mantequilla debera satisfacer los siguientes requisitos de calidad generales de

acuerdo al Codex Alimentario y Norma Oficial:

* Tener color, olor y sabor caracteristicos, asi como su consistencia debe ser firme,
hommogénea y untuosa a 20°C. El color de mantequilla puede variar segun la region en donde se
produce y de la especie animal de la cual proviene.

* Debera cumplir con las especificaciones fisicas y quimicas establecidas por la
reglamentacion como humedad, sélidos no grasos, cloruro de sodio, grasa butirica
%* La mantequilla no deberd contener gérmenes patégénos y deberd cumplir con las
especificaclones microbioldgicas anotadas.
* No debera contener ninglin cortaminarnte quimico en cantidades gue puedan representar un
riesgo para la salud
* Se deberan usar solamente los aditivos permitidos en las cantidades establecidas (39).

Es necesario conservar las barras de la mantequilla bajo refrigeracion a una temperatura
de 10°C, tanto en almacén come en el mercado, evitando asi enranciamiento.

El producto se debe envasar en recipientes de un material resistente e inocuo, que
garantice la estabilidad del mismo, que evite contaminacion, no altere su calidad ni sus
especificaciones sensoriales.

Para el embalaje del producto, se deben usar cajas de cartén no envolturas, de algun otro
material apropiado, que ofrezcan la proteccién adecuada a los envases para impedir su deterioro
exierior, a su vez que faciliten su manejo en el almacenamiento y distribucion del mismo.

El producto terminado debe almacenarse en locales refrigerados que rednan los requisitos

sanitarios que sefiala la Secretaria de Salubridad y Asistencia j49).
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2.2 MARGARINAS

La margarina (también llamada oleomargarina) es el producto almenticio de aspecto
similar a la mantequilla y que se obtiene en forma de emulsion, liquida o plastica, principalmente
de grasas y aceites comestibles (que no proceden de !a leche o solo proceden de ella
parcialmente) con agua y leche, con o sin ingredientes opcionales y aditivos alimentarios
permitidos is.145358;,

Tanto la mantequilla como la margarina contienen alrededor de un 80% de grasas y la
principal diferencia entre ambas radica en las cantidades y en la composicidn de los distintos
tngliceridos de estas grasas. l.os triglicéridos componentes de la leche, y por consiguiente de la
mantequilla varian sélo ligeramente, asi pues cualquiera que sea el lugar y tiempo en que se
fabrica la mantequilla, contienen esencialmente la misma mezcla de triglicéridos y por
consiguiente siempre tendra un punto de fusion qite varia desde 28°C a 38°C je0}.

L.as margannas son llamadas de diferente forma, de acuerdo a su contenido de grasa:

» Las margarinas dietéticas, las cuales contienen un 40% de gtasa.

» Algunos productos que contienen menos del 80% de grasa pueden ilamarse untables
o dispersables ("tablespreads" o "spread”). Se encuentran en el mercado untables con grasa
reducida de 20-72%. ‘

» En el caso de margarinas liquidas y suaves, la emulsion no puede mantenerse solo

por la estructura cristalina debido a que hay muy pocos cristales, razén por la cual se usan
monoglicéridos como emulsificantes (14,

» Margarina salada es la que contiene como maximo 5 % de sal comestible expresada
como cloruro sodico. Se expresara con ésta denominacion el producto final isi.

(14
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Enla Tabla 3 se presentan las caracteristicas fundamentales que el producto terminado y
dispuesto para el consumo debe reunir.

IMASA  LIGERAMENTE]Con plasficidad adecuada para Su_manipuiacion y
AMARILLENTA aprapiados caracteres organolépticos.
* HUMEDAD Interior al 16 %
* EXTRACTO ALETER DE PETRALEQ | (de 30% 60° de punto de ebullicién ) superior al 80 % en pesq
* PRUEBA DE LA FOSFATASA negativa
* GERMENES COLIFORMES Ausencta en 0.1 gramos

* REACCION OE FECULAS, ALMIDON] pasitiva
SOLUBLES O ACEITE DE SESAMO

EN LA MATERIA GRASA: *Punto de fusion inferiar a 42°C
I SACIDOS GRASOS ESENCIALES [ minimo de 7%, expfesado en acido inaleica )
{ACDEZ. T TTTTT [interior al 2 %, expresada en acido olaico |

e e e et st e o)

TABLA 3. PRINCIPALES CARACTERISTICAS DE LA MARGARINA i55).

Las caracteristicas de fusibn que junto con transiciones reolégicas, ocurren a
temperaturas corporales en margarinas y untables, son importantes para el aroma que
desprenden y para la aceptacion del consumidor (14 estas caracteristicas dependen de las
condiciones en que se ha cristalizado al momento de elaborar el producto [to}.

La margarina es usada como untable o como fuente de grasa para productos de
panaderia y postres (22,

En la emulsién de margarinas la fase acuosa consiste en agua, sal y conservadores,
en muchos casos se flega a utilizar también espesantes o proteinas de leche, aunque los
espesantes y emulsificantes, no son necesarios en productos con alta cantidad en grasa

ya que el gran nimero de cristales ' en la fase grasa estabiliza la emulsién impidiendo la
salida de golitas de agua 14,

La fase oleosa es una mezcla de aceites parclaimente hidrogenados o algunas
veces grasas animales. Monogliceridos y lecitina son usuaimente incorporados a esta

mn 1s
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fase para reducir el tamafio de las gotas de agua. E! color utilizado (amarillo) es
usualmente P-caroteno e! cual tiene actividad como vitamina A, olras vitaminas

especialmente D y aromas o sabores artificiales 14,

El proceso de produccién de la margarina involucra los subprocesos de la fase
acuosa y la fase oleosa seguida por el proceso de emuisificacion que se lleva a cabo

alrededor de 45-50°C cuando todo el aceite es liquido.

placa de defretido e Operaciones de
intercambiader de caloy empaque y flenado

—

Unidad de zgitacion pain
productos suaves

=

sa lotes tangy

de emysion emulsi

Intercamblador de

de calor de superfi

pn rasposa tubo de cristalizacidn
L—EE‘ para baras

placa do dorretido e
intorcambiador do calor

subprocesado . Operaciones de
acuoso empaque y llenado

FIGURA 7. PROCESO TIPICO DE PRODUCCION DE MARGARINAS 14},

El paso critico seguido de la emulsificacion es el enfriamiento.

Este paso es necesario para cristalizar parcialmente la fase oleosa, aqui los lipidos
muestran polimorfismo y se crea la forma deseable de cristales i la cual provee una suave
consistencia al paladar y también atrapa una gran cantidad de acaite liquido por su naturaleza
esferulitica. Esta forma es obtenida por una apropiada mezcla de aceites.

mn 16
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El producto es enfriado rapidamente alrededor de 10°C usando un intercambiador de calor

de superficie rasposa, lo que facilita la formacion de los primeros cristales « y después p'.

El proposito pimario de enfriamiento es la formacion de muchos sitios de nucleacion de
los cuales procede la cnstalizacion. Mientras los emulsificantes se pueden utilizar aunque algunas

veces afectan |a cristalizacion, su funcion principal es proveer estabilidad a la emulsién (10,

En cuanto a requisitos de calidad, en la elaboracion de la margarina de acuerdo al

Codex Alimentario y a la Norma Oficial se pemiten:

* El uso de grasas hidrogenadas alimenticias que reunan las condiciones establecidas por la
norma oficial, asi como la incorporacion de leche o nata de leche pasteurizada o las mismas
deshidratadas, con tal que el contenido maximo de grasa procedente de la leche, en el producto
terminado, no exceda del 10%. )

x La incorporacién de vitaminas, colorantes naturales, conservadores, antioxidantes, sinérgicos,
incluidos en las listas positivas de la norma.

* El uso de aromas permitidos y fermentos l4cticos seleccionados o sus cultivos en leche
magra.

* El uso de sal comestible, en cantidad inferior a 1% , expresada como cloruro sédico {5,54|.

Asi mismo se prohibe en la elaboracién de margarina el uso de neutralizantes y

cualquier otra sustancia no autorizada en el articulo anterior y la utilizacion de aceites
polimerizados, oxidados o de elevada viscosidad.
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El producto terminado se debe presentar protegido por una envoltura de papel
parafinado y otro material impermeable, ¢ue no altere su calidad ni sus caracteristicas
sensoriales.

Cada envase del producto debe llevar una etiqueta o impresion permanente, visible e
indeleble con el nombre o denominacion del producto (indicando si contiene o no sal), contenido
neto, lista de ingredientes completa en orden de concentracion decreciente sefalando e
porcentaje de los conservadores, antioxidantes y emulsificantes si los contiene, podré aiadirse la

palabra “vegetal” si los componentes son exclusivamente de esta naturaleza.

No podran usarse frases que induzcan a confusién con la mantequilla u otras grasas, asi
como emplearse marcas o dibujos relacionados con fa industria lactea j5).

El producto terminado debe conservarse en locales refrigerados que retinan los requisitos

sanitarios que sefiale la Secretaria de Salubridad y Asistencla.

En el siguiente capitulo se mencionaran algunas técnicas para la caracterizacion de

aceites comestibles, mantequillas y margarinas utilizadas con mas frecuencia.
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3. METODOS FRECUENTES DE ANALISIS

La calidad de los aceites y grasas comestibles, se ve influenciada por los procedimientos

de obtencidn, elaboracion y

almacenamiento. Para analizar las posibles modificationes que

pueden sufrir l[as grasas y aceites comestibles, existen numerosas técnicas recomendadas en la

literatura entre las que se pueden citar las listadas en la Tabla 4.

TECNICA

FUNDAMENTO

? INDICE DE SAPONIFICACION

Peso en mg de KQH necesario para saponificar 1g de grasa

¥ INDICE DE ACIDOS VOLATILES (O
|INDICE DE POLENSKE).

mi de solucién alcalina 0.1N para neutralizar los Acidos grasos volatile!
insolubies a partir de 5 de muestra.

? INDICE DE ACIDEZ O
LIPQLISIS

Peso en mg de KOH necesatrio para neutralizar un gramo de muestia.

2 ALTERACION OXIDATIVA:

Grado de oxidacion y la estabilidad probabie de las grasas.

2 INDICE DE 10D0Q.

Peso de iodo absorbido por cien partes en peso de la muestra. Funcion de
grado de insaturacién.

2 ACIDOS OXIDADOS.

Materia grasa oxidada, insoluble en éter de petréleo (Estabilidad térmica).

2 INDICE DE PEROXIDOS

Miliequivalentes de oxigena activo contenidos en un kg. de muestra calculados
pattir de lodo liberado del KI.

INDICE DE REFRACCION

Velocidad de un rayo de luz en el vacio a la velocidad de luz através de la}
sustancia.

PREDICCION DE LA | Determina la tacilidad con que se oxidan las grasas

ESTABILIDAD )

COMPUESTOS CARBONILO: Establece |a alteracién del aroma de tipo rancio.

PUNTO DE HUMO: Temperatura a la cual una grasa se descompone con emisién de huma cuand

sa calienta en presencia de aire

¥ CARACTERES ORGANOLEPTICOS

Cualidades de las sustancias perceptibles directamente por los sentidos,
subjetiva

DENSIDAD Se determina la masa por unidad de volumen

PRUEBA DEL FRIO ResIstencia de fa muestra a la cristalizacién. Se usa correctamente como un
indice de los procesos de desmargarinizacién.

2 PUNTO DE FUSION Las grasas y aceites naturales, como mezclas de glicéridos y otras sustancias,
no_tienen punto de fusién neto y delinido

't HUMEDAD

Determina la cantidad total de agua no combinada que se encuenlra en |
muestra. al

2 INDICE DE HIDROXILO

Peso en mg de KOH necesario para neutralizar &l 4cido acético que se combinal
por acetilacién con 1g de grasa

PRUEBA DEL ACIDO[La peroxidacién lipldica por cromatografla. de gases de los compueskﬂ

TIOBARBITURICO. carbonilo (incluye entre otros aldheldo maldnico).

2 IMPUREZAS; Sustancias insolubles en un disolvente voiatil, que no han sido ya determinadas{
como agua y materiales volatiles.

? CENIZAS Representan el residuo mineral de las materias grasas, previaments filtradas

H4 DETERMINACION DE | Los antioxidantes son extraidos por el acetonitrilo de una soiucion de fa muestra

ANTIOXIDANTES. en hexano y posterior fraccionamiento e identificacion l

DETECCION DE COMPUESTOS
CLORADOS:

Determinacién cualitativa de presencia de cloro procedente de solvents!
clorados u otros compuestos

T Méjodos de anslisls f; para

juilias y margarh

TABLA 4. METODOS DE ANALISISS, 10,12.40]
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A continuacion se listan otra serie de andlisis usados en aceites y grasas comestibles
= Existen especificaciones establecidas para productos individuates en términos de
caracteristicas de refrigeracion o contenido de grasas sdlidas a una determinada

temperatura j11).

» En cuanto al andlisis de dacidos grasos, es dificit precisar y comparar resultados
obtenidos por Cromatografia de gases y los obtenidos por reflectancia total atenuada-
Espectroscopia media infrarroja. El primero es un método de referencia para evaluar la
composicion de acidos grasos de lipidos, proporciona detalles acerca de la naturaleza y el
porciento de acidos grasos que la constituyen, sin embargo esto involucra fargos procedimientos,
los cuales tienen que ser mejorados cuidadosamente a Jo argo del procedimiento analitico.

En el caso contrario, el analisis espectral puede ser rutinariamente mejorado en muestras
de alimentos para obtener una clasificacion rapida, la informacion obtenida con este método es

mas global que la obtenida con cromatografia de gases (40}

= Se ha utilizado Difraccién de rayos X para identificar las estructuras polimorficas

obtenidas por cristalizacion del estado fundido y cristalizacion a partir de solucion.

= {_os diferentes puntos de fusién menores para « y mayores para {§ implica que {3 es
mas estable que o a temperaturas menores que -2.2°C .« y y son menos estables que f§ a

temperaturas de -20 a 13.3 °C (411,

» Enlas grasas calentadas pueden producirse tres tipos de reacciones y es a partir de la
evaluacion de los productos obtenidos que se puede analizar la calidad de la grasa o aceite
comestible:

1) Las grasas pueden hidrolizarse para formar acidos grasos libres, mono y diglicéridos.

2} Las grasas pueden oxidarse para formar productos como acidos diénicos conjugades,
epoxidos, hidroxidos y acetonas. La autooxidacion, es efectuada por oxigeno atmosférico,
proceso iniciado por reacciones con radicales libres que involucran acidos grasos insaturados.
Los productos primarios formados son hidroperoxides, los productos secundarios incluyen
alcaholes y compuestos carbonilicos, estos itimos pueden ser oxidados a acidos carboxilicos ).

3) Las grasas pueden formar nuevas uniones entre los carbonos en ausencia de oxigeno (41).
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En la Figura 8 se muestran los principales compuestos de descomposicion en las grasas
después de calentarse en presencia de oxigeno y agua.

GRASAS
VOLATILES agus oxigeno NO VOLATILES
* Hidiocarburos cdlor - Polares y no guiares
* Aldehidos * Monomeros ciclicas
* Celonas * Mondmetos na ciclicos

¢ Furanos y\ C los do Lo * Dimeros
* Acidos caiboxiicos -ompuesios ae descomposicion /. Trimeros

FIGURA 8. COMPUESTOS DE DESCOMPOSICION TERMICA PARA GRASAS (41),

En las siguientes dos secciones se habalara de los métedos de analisis mas frecuentes
para aceites comestibles y grasas (mantequillas y margarinas) utilizados de manera rutinaria o
como métodos de analisis oficiales para cada material.
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3.1 METODOS DE ANALISIS PARA ACEITES
COMESTIBLES

En fa industria manufacturera de aceites comestibles, uno de los principales usos de las
propiedades fisicas es en el control de calidad de una determinada materia prima. Un aspecto
esencial es fa habilidad de medir ias propiedades fisicas de los maleriales; entre fas que se
encuentran los fendémenos de cristalizacion y punto de fusion, pues éstos estan

determinados por el contenido de sélidos grasos como su comportamiento polimorfico j9).

Absorclén espectrofotométrica ultravioleta. Este método se fundamenta en la medida
espectrofotométrica ultravioleta def coeficiente de extincion a las longitudes de onda 232 y 270
um representados por Ky ¥ Ko, respectivamente. Ambas coeficientes se emplean como criterio

de calidad de los aceites i5).

Dentra del proceso unitario de fritura los aceites para lrelr deben estudiarse para
aprender a controlar el proceso y la calidad de la fritura resultante. Entre los andlisis mas

frecuentes para este fin se encuentran:

«p  Oscurecimiento , aumento de la viscosidad , descenso
del punto de humo y aumento de la formacidn de

4Camblos visibles durante ¢l calentamiento

espuma

#Célculos de transferencia de masa para obtener => Tasd de pérdida total en agua

una simulacion inicial de Ja fritura de los alimentos

22



RETODOY PRECURRYES hit ANALIYY SRR

33 ORI

A medida que el aceite se usa se puede conocer su estado mediante el monitoreo de
diferentes propiedades al inicio y al final de su uso como se muestra en fa Tabla 5 7).

¢ CANTIDAD DE TRIGLICERIDOS  QUE [ Disminuye en piopoicién directa con fa canlidad d
ISOGREVIVEN compuestos polares tolales (que no son Yiglicéridas)

4 CAPACIDAD CALORIFICA Disminuye con ef use

¢ VISCOSIDAD Aumenta con el uso

4 ESPECTRO DE ABSORCION ULTRAVIOLETA La absorhancia aumenta con et use

¢ CONDUCTIVIDAD TERMICA Aumenta con el uso

TABLA 5. COMPORTAMIENTO DEL ACEITE ANTES Y DESPUES DE CALENTAMIENTO.

Se sabe que las reacciones de oxidacién térmica de aceiles (parametro importante para la
evaluacién de la calidad de aceites) ocurren en la superficie del aceite y se ve influenciada por la
naturaleza de los utensilios. Cada reaccion de superficie es dificil de monitorear por métodos
experimentales convencionales.

Una de los métodos mas antiguas para evaluar la estabilidad a la oxidacién de los
aceites se basa en el calentamiento de la muestra en un horno y determina periddicamente el
pesa ganado. Este es el principio esencial del ATG Isotérmico el cual continuamente

determina el pesa isotérmicamente en una coniente de aire o de oxigeno 3s).

Se han desarrallado muchos metodos quimicos y fisicos para determinar el grade de
oxidacion. La diferencia radica entre las pruebas de estabilidad y los métodos para medir la

cantidad de aceite oxidado, entre ellos se pueden citar los mastrados en la Tabla 6 (533,

METODOQ
Determinacion periddica de valores de| * Prueba del oxigena Activo (AOM)
peréxido (pruebas de estabilidad ) * Método Wheeler

* AOM Automatizado

* Método de Ja bomba de oxigeno
Métodos Microanaliticos * Cromatograffa de gases

* Calorimetr(a Diferencial de Barrido
* Analisls Termogravimétrico

TABLA 6. METODOS PARA DETERMINAR OXIDACION jas)
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Existe una relacion entre el aumento en peso por unidad de area superficial, la reaccion

por oxidacion y la disminucion en peso debido a evaporacién de productos volatiles.

Durante el proceso de calentamiento, la reduccion en peso se considera que se debe a la

evaporacion de productos de descompasicion volatiles incluyendo aldehidos, acetonas,

alcohales, ésteres, etc.

En la Tabla 7 se muestran los métodos oficiales de andlisis fundamentales para los

aceites comestibles.

METODO

METODO

Acidez {coma acido oleico)

Indice de iodo/ Indice de saponificacion

Humedad y malerial volatil

Punto de humo

Color

Horas (AOM) sin antioxidante

Rancidez

Punto de solidilicacion de los 4cidos grasos.

Indice de perdxidos

Indice de refraccion

Prueba fria

Impurezas insolubles

Prueba caliente

Materia insaponificable

TABLA 7. METODOS FRECUENTES DE ANALISIS OFICIALES PARA ACEITES COMESTIBLES (S, 50 4 53},
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3.2 METODOS DE ANALISIS PARA GRASAS

Debido a que tanto mantequillas como margarinas son grasas, es comun encontrar en la
literatura métodos de analisis de grasas, en generai (como se muestra en la Tabia 4), y no métodos
especificos para mantequillas o margarinas coma tal. A continuacién se listan otra serie de
métodos comunes de analisis de grasas (muchas de éstos se encuentran dentro de los métodos
oficiales de analisis que se citaran posteriormente y que son usados en su mayoria también para

acejtes comestibles).

? PREPARACION DE ACIDOS GRASOS INSOLUBLES. Son los aobtenidos por su
saponificacion, descomposicién del jabén formado y aislamiento segin el pracedimiento descrito.

? INDICE DE ACIDOS VOLATILES SOLUBLES E INSOLUBLES. (INDICE OE REICHERT-MEISSI-
woLLny). Milifitros de solucton alcalina 0.1N necesarios para neutralizar los acidos grasos volatiles
solubles en agua obtenidos a partir de § g de grasa.

? INDICE DE TIOCIANOGENO, Se determina por la fijacion de tiocianogeno y
convencionalmente se expresa par el peso de jodo equivalente al tiocianogeno absorbido por 100
partes en peso de la grasa (grado de insaturacion).

! DETERMINACION DE ACIDOS GRASOS POR CROMATOGRAFIA DE GASES. Método
basado en la separacién y determinacion por cromatografia gaseosa de fos ésteres metilicos de
los dcidos grasos. Aplicable a grasas tanto vegetales como animales comerciales, conteniendo
acidos grasos de 12 a 24 atomos de carbono.

Para mantequillas y otras grasas con acidos grasos ihferiores debera utilizarse un método
adecuade para la preparacion de los ésteres metilicos o aislamiento de los &cidos libres de
pequefia longitud de cadena siendo necesarfo para la separacion y determinacion de estos
dltimos efectuar la cromatografia en condiciones distintas de las que se describen en esta forma.
15.8.10).
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Los criterios de pureza de la mantequila que se tienen en cuenta para detectar
modficaciones fraudulentas de otras grasas vegetales y animales mas baratas se basan en el
estudio de la composicion en acidos grasos de su grasa por ser su composicion principal un 84%
de grasa la cual estd constituida en un 95% por triglicéridos, por lo que no es de extranar que la
composicion en acidos grasos sea uno de los criterios mas utilizados para la comprobacion de

pureza.

En principio parece razonable espeerar que el contenido en acidos grasos suministre los
datos suficientes para investigar si en una mantequilla comercial exite grasa extrafia. Ahora bien
el contenido en écidos grasos de la mantequilla es variable y depende de la raza de la vaca, de
su alimentacion y de la fase en el periodo de lactancia. Esta es la causa de que en la bibliografia
se encuentren cifras mas o menos dispares sobre los contenidos maximos, minimos y medios en

los diferentes acidos grasos de este producto 1.

A continuacion se muestran en la tabla 8 los métodos de andlisis oficiales (Norma Oficial

Mexicana) para la mantequilla ..

METODO LIMITES PERMITIDOS

|SENSORIALES:

* Color Desde amarillo paja hasta amarillo brillante

* Olor Caracteristico

* Sabor Caracteristico

* Consistencia Firme, homogénea y untuosa a 20°C

Humedad 16%

Punto de fusidn 28 a 38°C
ISdlidos no grasos 2a4

Cloruro de sodio 0.5%

Grasa butlrica 80%

JAcidez expresada en 4cido|2.0 %

Jlactico

Fosfatasa 4 unid. de fenolicm® max.

Indice de refraccién 1.4527 a 1.4566

{indice de saponificacién 220 a 235

Yindice de iodo (Hanus) 30.0 2 38.00

lindice de Reichert Meissl 23430

findice de Polenske 16al.9 T
Yindice de Kirchner 22.0a 30.00

Andlisis microbioldgicos Cuenta de bacterias mesofilicas, Organismos

coliformes, hongos y levaduras. J

TABLA 8. METODOS OFICIALES DE ANALISIS PARA LA MANTEQUILLAJAS |.
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Existen pocos estudios en la reologia de la pasta y textura de margarinas. E! primer interés
ha sido la untabilidad de estos productos relacionando la percepcion sensorial con las medidas
con un penetrémetro, viscosimetro rotacional, el corte con un cuchillo, se ha comparado también
la firmeza al cortar, con desplazamientos oscilatorios.

Enla Tabla @ se muestran los métodos oficiales de analisis para margarinas

METODO CARACTERISTICAS
|Sensoriales Color, olor, sabor, aspecto
Humedad 18.60%
Grasa 80%
Sélidos no grasos de la leche 1.4%
Conservadores 0.10%
Punto de fusion 38°C
Andlisis microbiolégicos Cuenta de mesbdfilos, grupo coliforme, hongos y
fevaduras estafilococos, salmonella, E. coli

TABLA 9. METODOS OFICIALES DE ANALISIS PARA LA MARGARINA(S4],

Coma pudo observarse en este capltulo uno de los métodos utilizados en el analisis de
aceites y grasas comestibles (aungue no precisamente el mas (recuente) es aquel que utiliza andlisis
térmico. En el siguiente capitulo se hablara de los principios de! analisis térmico ya que sirvi6 de
base para la caracterizacion de los aceites comestibles, mantequillas y margarinas en este
estudio.
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4. PRINCIPIOS DEL ANALISIS TERMICO

El andlisis térmico se define como “una serie de técnicas para medir una propiedad fisica
como una funcidn de la temperatura, mientras |a sustancia estudiada es calentada o enfriada con
un programa de temperatura controlado" 130,62,67).

El andlisis térmico convencional ha sido empleado principalmente en medidas para
investigacion y desarrollo, pero recientemente se usa en aplicaciones practicas, como para
establecimiento de estandares con bases en andlisis térmico, en el campo de polimeros, vidrio,
cerdmica, metales, explosivos, semiconductores, medicinas y alimentos {s4).

La determinacion experimental de los calores de las reacciones quimicas, de los calores
de transformaciones de fase, de los calores de disolucion y de las capacidades calorificas, asi
como la medicion de éstas constituyen el centro de atencion de la CDB y el ATG, la primera es
usada para medir el flujo de calor hacia o desde la muesira, asociado a un cambio de
temperatura controlado. En las siguientes secciones se trata con mas detalle estas dos técnicas

asi como los instrumentos utilizados, ya que fueron las técnicas de andlisis utilizadas en este
estudio.

41 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
(CDB)

Cuando un material es calentado o enfriado, puede haber cambios en su microestructura
o0 composicion. Estos procesos estan ligados a un cambio de energia interna del proceso (24},

La elaboracion de los métodos para fa determinacion experimental de los calores de las
feacciones quimicas, de los calores de transformaciones de fase, de fos calores de disolucion y
de las capacidades calorificas, asi como la medicion de éstas constituyen el centro de atencion
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de la Calorimetria Diferencial de Barrido v el Analisis Termogravimétrico (32, Los principios y
antecederites basicos de la CDB se describen en los siguientes parrafos.

INFORMACION TIPICA OBTENIDA POR CDBRB.

Todos los instrumentos utilizados en CDB proporcionian la misma informacion, la cual, es
el flujo de calor como una funcion de la temperatura (o tiempo). Las transiciones tipicas
observadas en polimeros y que pueden ser evaluadas por CDB se ejemplifican en la Figura 9 .
La temperatura da inicio extrapolada es el purito de fusién o ebullicién,

La temperatura de inicio corresponde a la temperatura inicial de transicion y es el punte
justo cuando la transicién abandona la linea base.

U0 DE CALOR
&
ENO TEMPEARATYRA ENTALRIADE
2 DE NCIO QHDACICN

ENTA) R
Ol FURION

TRANGEKION
VITREA

ENTALPIA DB
0o CROTALIZACION

S Y
TEMPERATURA

FIGURA 9. TRANSICIONES TIPICAS OBSERVADAS POR CDB PARA POLIMEROS.

Para transiciones de primer orden como fusién, cristalizacion, sublimacion y ebullicion, la
integracion de la curva proporciona la entalpia involucrada en la transicién (Figura 9). También,
se pueden detactar transiciones de segundo orden, como la transicion vitrea en polimeros [30;.

Los procesos de fusion, ebullicion, sublimacion y desolvatacion son endotérmicos ya que
consumen energia, en tarito la cristalizacion y oxidacion son exotérmicas pues la liberan.

La desolvatacidn y las transiciones solido-sélido son generaimente endotérmicas, mientras
que la descomposicion puede ser endotérmica o exotérmica (30|,
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CONDICIONES QUE AFECTAN EL ANALISIS POR CDB (20,

Existen diferentes factores que pueden afectar el andlisis calorimétrico comp son:

TEMPERATURA.. Para la determinacion de la exactitud en |a temperatura, se usan
estandares en el rango considerado. Los instrumentos modernos permiten trabajar con
temperaturas que van desde -20°C a 1500°C. Para alimentos se recomiendan de -10 a 300°C j2}.

CALIBRACION Y MATERIAL DE REFERENCIA. A fin de calibrar el fiujo de caloren el
aparato se utiliza el indio con una pureza del 99.9999%, cuyas caracteristicas para realizar ia
calibracion son la entalpia de fusion (area bajo la curva) que comesponde a 28.5 Jig y la
temperatura de inicio de la transicion de 156,6°C, este material es el mas comunmente usado en
determinaciones desde temperatura ambiente hasta 300°C. En la practica dichas variables en la
actualidad pueden determinarse por medio de un método computarizado.

TASA DE CALENTAMIENTO. La calibracion del equipo debe realizarse a la tasa de
calentamiento con que se trabajaran las muestras, pues las curvas de indio obtenidas en un CDB
son fuertemente dependlentes de la tasa de calentamiento utilizada, por lo que debe elegirse
aquella en la que se observe la mayor informacion posible y ademas, se debe sstablecer un
compromiso entre lo anterior y el tiempo requerido para el analisis.

Ademas, la eleccion de una tasa de calentamiento adecuada es muy importante para’
determinar |a temperatura de transicion correcta; ya que la sensibilidad de la prueba esta en
funcion de la tasa de calentamiento empleada (zs;.

CARACTERISTICAS DE LA MUESTRA. La sensibilidad del analisis térmico esta en
funclon del tamano de muestra ya que la conductividad ténmica depende de la masa utilizada.

Existen publicaciones que recomiendan tamafos ‘ideales” que van de § a 10 mg (2. lo
cual depende también del grado de sensibilidad del aparato. Por lo anterior es prudente realizar
una inspeccion para emplear el tamafio de muestra 6ptimo, el cual proporcionara la mayor
informacion posible, en tiempos razonables.

Por olra parte, la encapsulacion adecuada de la muestra dentro de los portamuestras,
debe garantizar un buen contacto entre ellos, lo que favorecera un muestreo uniforme del
detector hacia la muestra.
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ATMOSFERA. La atmosfera de trabajo es un gas que fluye y se distribuye en las celdas,
puede ser inerte como el nitrégeno y suele utilizarse cundo los materiales son susceptibles de
presentar una degradacion oxidativa.

En atmosferas inertes es posibles utilizar rangos de temperatura de -180°C a 725°C
(600°C como méximo en atmosferas oxidativas). ’

CONSIDERACIONES TERMODINAMICAS PARA CDB.

En cualquier area de sstudio, es conveniente conocer la conexién entre el trabajo practico
y las teorias fenomenolégicas que los sustentan. Por esto en los siguientes parrafos se presenta
una revision de aquellos aspectos termodinamicos que fundamentan la investigacion
calorimétrica.

La primera ley de la termodinamica establece que la energia se conserva en todos los
sistemas. Por otra parte, la energla intema del sistema en equilibrio es una funcién de estado.
Los cambios de energla intema (dU) pueden escribirse como

dU=dQ - dW
donde
Q =calor
W = trabajo mecanico
si no se realiza ningin otro tipo de trabajo (eléctrico, electromagnético, cambin de energia
potencial, etc.) sobre el sistema mds que el trabajo mecanico, éste se define como
dW = PdV
donde
V =volumen
P = presion

Se puede establecer una relacion entre la primera ley y el contenido de energia intema, lo
que lleva a pensar en la entalpia y su aplicacion en procesos que transcurren a presion
constante.

La entalpia de un sistema (H) se define como:

dH = dU + d(PV)
por lo que en un proceso a presion constante se tiene que
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dH = dU + PdV
si no hay cambio en el volumen del sistema se tiene que
dW=Pdv =0
con lo que 1a entalpia esta dada por
dH=dQ,

donde
Qp = Calor transferido entre el sistema y
los alrededores a presién constante
con los cambios finitos de temperatura esta ecuacion se transforma en
AH=Q,
esta ecuacion establece que el cambio de entalpia del sistema es igual al calor absorbido o
desprendido por el sistema.

Generalmente, en los aparatos de Calorimetria Diferencial de Bamido, se estudian
procesos de enfriamiento o calentamiento a presién constante, por lo que el flujo de calor medido
es una indicacién de la variacién de entalpia del sistema, como se describe en los siguientes
parrafos.

En el caso de la fusidn, el calor transferido desde el entorno es el calor de fusion (Qus),

como la transformacion se realiza a presidn constante con cambios de volumen pequeiios, de tal
manera que el calor intercambiado entre el sistema y los alrededores sea mucho mas grande que
el trabajo mecanico, se tiene
Op = AHs
Al relacionar el calor transferido desde el entorno con el aumento de temperatura del
sistema, se puede establecer la magnitud de la capacldad calorifica del material en estudio como;

Cp = (dQ/dT),
= (dH/dT),
En el caso de la CDB se mide el flujo de calor (Q) como una funcién de la temperatura,
con tasas constantes de calentamiento y enfriamiento, donde el flujo de calor se define como
4Q=dq
dt
donde

Q = Flujo de energla por unidad de tiempo
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no semejanza, para esto se puede considerar el recurso termodinamico de enlalpia y explicar por
este medio su comportamiento.

El mezclado de dos componentes puros A y B pueden representarse como

mezelado
——eeePi -
Apum + Bpmu Amezcla +B mwzcla

Si se tienen estos materiales Ay B puros a la temperatura de la mezcla con enlalpias H%
y H%, entonces la entalpia inicial total antes de mezclar esta dada por
H inicial = H + H%

al mezclar estos componentes la entalpia de la mezcla puede escribirse como
H mezcla = Ham + Han
= Hinicial + AH mezclado
donde:
Ham Y Hom
representan las entalpias de los materiales A y B en la mezcla, raspectivamente.
El cambio de entalpia debido al mezclado estd dado por

AH mezciado = Hy mezcla - Hinicial

Si no hay interaccion entre los materiales A y B, no hay absorcién o liberacion de energia
en el mezclado el AH de mezclado debe ser cero. La entalpla de la mezcla dependera entonces
solamente de la entalpia de los componentes puros.

Si esta altima condiclon se cumple, se puede concluir que entre los componentes de la
mezcla no hay interaccion, y que estos son quimicamente inértes a las condiciones de mezclado.
Una representacion grafica de esto puede observarse en la Figura 11 en donde aparece, primero
la grafica de entalpia de la mezcla contra temperatura y posteriormente la de los componentes
s0los.
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En la Figura 12, se muestran los termogramas obtenidos por calorimetria bajo estas
mismas condiciones y donde se grafica el flujo de calor contra temperatura.

El termograma de la mezcla podra entonces ser comparado con el correspondiente a cada
uno de los componentes.

ENTALMA DE

(A MEZCIA ENTALPIA /

UQUIDO

T TEMPERATURA L n 3 TEMPERATURA

FIGURA 11. ENTALPIA DE FUSION DE UNA MEZCLA DE DOS COMPONENTES

La evaluacion de los resultados obtenidos para la mezcla puede establecerse de forma
cuantitativa a través de la temperatura de inico y la entalpia de transicién para cada componente,

Sin embargo, debe recordarse que estos eventos ténmicos estan asociados a la inercia
térmica y al calor especifico del portamuestras que es lo que en calorimetria se designa como
linea base y constituye el punto de referencia para establecer cambios endotérmicos o
exotérmicos.

PULIG T FLLAUO D
CALDN maan B
A 8
J\
e sasomssmor—
O
TINPERATURA TEMPERATURA

FIGURA 12, TERMOGRAMAS OBTENIDOS PARA ENTALPIA DE FUSION DE DOS
COMPONENTES
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Es recomendable por lo anterior que Ja linea base tenga una pendiente y una variacion
comparablemente despreciable respecto a la sefal de interés, de tal manera que permita
determinar que los cambios son debidos al material de estudio, y que la energia tolai transferida a
Ja muestra pueda ser observada como un pico asociado como una endoterma-exoterma, o bien

por variaciones en la linea base,

Asi pues, si se producen cambios en la linea base, pueden haber ocurrido interacciones

de tipo quimico o fisico o eliminacién dei material.

Actualmente, es generalizado establecer la evaluacion de los terrnogramas por
coriimiento, tamafo, forma, desaparicion, o aparicidén de atros eventos térmicos estos camblos
pueden explicarse por la formacion de mezclas de composicién euldctica o soluciones sélidas o
por reaccion quimica de algunos de los componentes, En este caso se dice que los componentes
de las mezclas son incompalibles y no pueden usarse mezclades, sin embargo, pueden
presentarse dificultades para interpretar las incompatibllidades aparentes que se presentan
cuando se disuelve unc de los componentes en olro que funde anftes, que presenta

descomposicion, sublimacion o evaporacion.

En estos casos el andlisis termograviméfrico puede ser usade para apoyar la
interpretacion del comportamiento observado por CDB, ya que una pérdida de masa
generalmente estd asociada a una evaparacién o descompasican, en tanto un peso constante

esta asociado auna fusion,

Ademas, cualquier proceso que pueda alterar fa cristalinidad o fa forma cristalina del
material en la mezcla puede conducir a interpretaciones errdneas que pueden indicar

inestabifidad.

Generalmente, se clasifica comao “no interaccién’ cuando las caracteristicas térmicas de
cada uno de fos componentes permanecen en la mezcla y no aparecen picos extras
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4.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (ATG)

Este método mide cambios en la masa de una muestra mientras su temperatura se
aumenta linealmente con el tiempo, proporcionando una medicion cuantitativa debido a cualquier
de masa asociado a una transicion. EI ATG puede registrar directamente las pérdida de peso
respecto al tiempo o la temperatura, debida a deshidrataciones o descomposiciones.

Ei grafico del peso vs., temperatura es llamado curva termogravimeétrica o curva TG, estas
curvas son caraéteristicas de cada compuesto o sistema, debido a la secuencia particular de las
reacciones fisicoquimicas que se presentan a determinada temperatura y a tasas que son funcion
de la estructura molecular, también a partir de estas curvas se obtienen datos relacionados con la
termodinamica y la cinética de diversas reacciones quimicas , de los mecanismos de reaccion y
de los productos intermedios y finales de reaccion. (25,3067 En la Figura 13 se muestra un sjsmplo
de curva TG.

UTILIDAD Y APLICACIONES DE LA TECNICA. El andlisis termogravimétrico se usa
con frecuencia para apoyar la informacién que se obtiene por cajorimetrla diferencial de barrido,
por ejemplo, |a fusion presenta por CDB una endoterma la cual no estara asociada a un .cambio
de peso en ia muestra, a diferencia de una pérdida asociada a una endoterma de
descomposicién,

Esta técnica proporciona ademas informacion sobre evaporacién del material analizado,
por [0 que es utilizada para determinar tasas de vaporizacion y descomposicion térmica de
sustancias organicas, inorganicas y poliméricas, entre otras.

——
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FIGURA 13, INFLUENGIA DEL PESO Y TASA DE CALENVAMIENTO EN LAS
CURVAS DE TGA PARA MALEATO DE SODIO DIHIDRATADO [30]
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4.3 INSTRUMENTOS UTILIZADOS EN EL
ANALISIS TERMICO

Actualmente se dispone de una gran variedad de aparatos para llevar a cabo el analisis
térmico 67},

Para el caso de la CDB se proporcionara informacion para el sistema por compensacion
de potencia, con el que se realizd este trabajo. Otro aparato que se describira con mas detalle es
la balanza termogravimétrica, ya que se utifiz6 para obtener informacion de apoyo en la
determinacidn del tipo de transicion térmica que presentaron los materiales utilizados. Informacion
completa de las otras técnicas podrd consultarse en las publicaciones hechas por Ford y Turi
12567).

k4 INSTRUMENTOS PARA CALORIMETRIA DIFERENCIAL
DE BARRIDO

Comercialmente se encuentran disponibles dos tipos de equipo cuya diferencia radica en
el método utilizado para medir las transiciones térmicas (1) el CDB por flujo de energla, tipificado
por el sistema Du Pont y Mettier y (2) el CDB por compensacion de potencia representado por el
sistema de Perkin Elmer. En el presente trabajo se describe el sistema por compensacion de
potencia tipificado por equipos de la marca Perkin-Eimer, debido a que es el equipo usado en
este estudio.

H SISTEMAS POR COMPENSACION DE POTENCIA

En este sistema, cada portamuestras se coloca en un homo independiente. La CDB se
basa en el principio llamado "balanza nula", L.a temperatura del homo de la muestra es llevada a
la misma que el homo de referencia por un ajuste continuo y automatico de poder de
calentamiento. Ambos homos, €l de referencia y de la muestra son calentados individualmente.
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Una sefial registrada es proporcional a la diferencia entre la energia de calentamiento debida a la
muestra y a la referencia , dH/dt (253067 Enlos afios 1960's se introdujo el primer aparato de este
tipo, donde cada portamuestra (muestra y referencia) posee calentadores separados, Figura 14.

La temperatura se controla, através de un-sistama operado por termémetros. de resistencia
de platino y dos resistencias de platino que proporcionan calor a cada portamuestras, se registra
la diferencia de energia suministrada a los portamuestras. (3o}, pa}a el flujo. de. calor se reporta una
exactitud y precision de + 1% y 0.1% respectivamente y para la temperatura de 0.1 °C para
ambas.

Se debe poner atencion a la temperatura, debido a que en algunos casos la temperatura
graficada en la abcisa es la temperatura programada, no la temperatura de la muestra. La
temperatura real depende de la resistencia térmica en el calentador de la muestra y la tasa de
calentamiento. Siendo asta la razén para el asi llamado “retraso térmico” del sistema.

TERMOMETROS DE PLATINO

MUESTRA ] [TRErerenci

~—'\I\N—V~’\N\:—-

CALENTADORES INDIVIDUALES

TERMOMETROS DE PLATINO .
FIGURA 14.  OIAGRAMA ES?UEMATICO DE UN DETECTOR PO!

COMPENSACION OE POTENCIA. SISTEMA TIPICO DE PERKIN ELMER (67

Puede usarse una atmosfera de gas inerte, ademas ofrece la ventaja de realizar el andlisis
de los datos a través de un sistema computarizado.

= BALANZA TERMOGRAVIMETRICA

La termogravimetria es medida por la termobalanza, |a cual permite registrar de manera
continua el peso de la muestra como funcién de la temperatura. La muestra puede ser calentada
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o enfriada a una tasa elegida previamente o mantenida isoténnicamente a una temperatura fija
{595

La instrumentacion es tipicamente una balanza con algun tipo de registrador del peso, un
hamno, un controlador o programa que controla la temperatura del horno y un registrador.

El componente mas importante de la termobalanza es el registrador del peso, como para
cualquier balanza analitica es necesaric que cubra los requisitos de exactitud, precision,
sensibilidad, capacidad, resistencia a la corrosion e insensibilidad a cambios de temperatura en el
medio ambiente, La sensibilidad de las balanzas es extremadarﬁame buena, de 1ug, un ejemplo
de este equipo es la Balanza termogravimétrica'Mettler TG 50.

Un esquema de una termobalanza se muestra en fa Figura 15,

CGNTROL DE
ATMOSFERA

HORNO
\\.

/LUGAR DE LAMUESTRA

PROGRAMADOR
0OE LA
TEMPERATURA
DEL HORNO

SENSOR DE TEM PERATURA, REGISTRO CONTROL

DELA DELA
BALANZA DALANZA

FIGURA 15. DIAGRAMA ESQUEMATICO OE UNA TERMOBALANZA |25).

Los portamuestras con los que puede trabajar son de diferentes diametros y formas, y
construidos con diferentes. tipos de materiales para tamaiios de muestra que van de 1 a 20 mg
dependiendo de la densidad de la muestra.

d SISTEMA TERMOGRAVIMETRICO

En este instrumento se registra el peso de la muestra continuamente a medida que se
calienta hasta temperaturas elevadas. Las muestras se colocan en un portamuestras, que se
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conecta a una balanza de registro automatico. El transductor consta de un par de fotoceldas, una
banda ranurada conectada al brazo de la balanza y una lampara.

Una vez que se ha establecido el equilibrio inicial, cualquier cambio de! peso de la muestra
haré que el brazo se flexione. Esto provoca que la banda se mueva, de tal manera que la luz
incidente en ambas fotoceldas ya no sea igual. La sefal resultante se amplifica y se retroalimenta
con una corriente a un motor de torsion de banda tirante (el punto de pivote de la balanza para
restaurar el equilibrio del brazo).

Cualquiera que sea el tipo de la balanza, el recipiente de la muestra se monta dentro de
un portamuestra estable a altas temperaturas que esta situado en el interior del horno. Por lo
regular se emplean tasas lineales de calentamiento de 5 a 10°C por minuto,

El homo estd colocado abajo de la balanza (Figura 16), y es una de las estructuras
preferidas comercialmente, se encuentra coaxialmente alineado con la muestra en un tubo de

plata que forma el cuerpo del homo.

Todos los tipos de muestras, polvos, liquidos, peliculas y fibras pueden ser analizadas con
una atmosfera estatica o dindmica proporcionada por diferentes gases.

BALANZA

l l [ ]
BALANZA
I £ I FT_""“"“ (2
v x v

FIGURA 16,  ARREGLO DE L.OS HORNOS EN LA TERMOBALANZA ! BALANZA ABAJO.

% BALANZA ARRIBA ¥ PARALELO A LA BALANZA

Si bien es cierto que la caracterizacion de los materiales de estudio de este trabajo no ha
sido tan utilizada y que resta un largo camino de investigacion, también es cierto que existe ya
material publicado acerca de estos andlisls, como se podra observar en el siguiente capitulo
donde se menciona lo mas relevante al respecto.
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5. ANTECEDENTES DE ANALISIS TERMICO EN
ACEITES COMESTIBLES, MANTEQUILLAS Y
MARGARINAS.

Aun cuando, una de las areas en las que se ha encontrado mayor aplicacion es en
polimeros y metalurgia, es conveniente mencionar que la informacion con aplicacion farmaceéutica
que puede obtenerse es muy versatil (punto de fusion, desolvatacion,transicion vitrea, calores de
transicion, determinacién de pureza, cinética de descomposicion, transiciones polimarficas),
ademas de que las transiciones evaluadas en algunos casos pueden obtenerse con mas de una
técnica tarmoanalitica (CDB, DTA, HSM, ATG, TMA, DMA),

De igual forma las aplicaciones en alimentos son muy extensas. En esta seccidn se
mencionan los casos relevantes reportados para los materiales de estudio y en el apendice A
prodra encontrarse informacion complementaria donde se inciuye una revisién hernerografica que
tratan este asunto, con el fin de obtener datos en cuanto a publicacidon de informacion
relacionada con el mismo.

Conociendo el flujo de calor, se puede calcular la entalpia del sistema y determinar los
cambios de entalpia de procesos donde hay absorcidn o liberacién de calor en cambios de fase o
reaccion quimica. Algunos de estos casos se exponen a continuacion.

En un estudio de andlisis térmico a partir de grasas de composcién conocida de leche,
margarina y palma se comprobd que el calor total de una muestra depende de la composicion de
la grasa, es decir existe una correlacion entre la composicion del material y la entalpia Esto se
demostro através de ia investigacion de la Interaccion que ocurre en un sistema terciario grasa de
leche anhidra, margarina y grasa de aceite de palma mediante un analisis por CDB. En
termogramas de fusién de grasas se tuvo valiosa informacion de como pueden fundirse durante
la masticacién y se consideré que el area parcial (Ai) bajo el punto de fusion (endoterma) es
equivalente al porcentaje de grasa solida.(4),

CAMBIOS DE FASE. El andlisis por CDB y ATG son técnicas que se recomiendan para
ser usadas en rutina para determinaciones del punto de fusion y pérdida de masas por secado,
para determinar de manera continua y selectiva ef vapor de agua asociado a los procesos de
descomposicion térmica.
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Las mediciones deben ser adecuadas para compensar las transferencias de calor entre la
muestra y su entomo. Si el sistema se mantiene a presion constante, puede medirse la entalpia
del sistema usando ia capacidad calorifica (Cp) y determinar la energia producida o absorbida,
asociada a algun cambio en la muestra. Esto se puede hacer midiendo el flujo de calor (potencia
de calentamiento) desde o hacia la muestra.

Por CDB han determinado los calores especificos (Cp) de Triestearina (lipido) en
presencia de algunos emulsificantes comestibles donde se demuestra que los emulsificantes
interfiaren en la solidificacion y procesos de fusion de la grasas la cual presenta alteraciones en

sus cristales |60).

POLIMORFISMO. Puede identificarse al determinar la existencia de varias fases
cristalinas con diferente habito, las cuales tendran diferente temperatura y entaipia de fusion.

Para entender mejor las propiedades fisicoquimicas de los acidos grasos insaturados es
fundamental ia investigacion en estado cristalino. El principal problema es el polimotfismo, que
presentan los cristales de acidos grasos de cadenas largas, éste, revela diferentes envolturas
moleculares, formas con igual energia de union, también puede tener implicacion importante para
propiedades fisiologicas de los acidos grasos insaturados en membranas biologicas |66},

Ei calentamiento influye en la transformacion cristalina de los aceites por lo que en el
contro! del polimorfismo en el aceite se han utilizado ésteres de sorbjtan y se ha evaluado por
CDB bajo diferentes temperaturas, Bajo un tratamiento isotérmico se puedei observar que la
cristalizacion isotérmica toma lugar en una muestra muy caliente de aceite de palma, y se ve un
proceso parecido al templado, donde aparecen picos exotérmicos, inicios de cristalizacion
isotérmica y generacion de un segundo pico Isotérmico {37y,

La CDB ha sido usada en la caracterizacion de grasas y aceites por muchos afos
(ejemplos recientes en trabajos y citas bibliograficas de Manning y Dimick, Gibon et al., Schiter et
al., Merken et al., Zioegleder y Kegel y Kaiserberger) 21},

Se ha demostrado mediante la determinacion del comportamiento de fusion y
cristalizacion de margerinas comerciales y sus fracciones de gliceridos de allo punto de fusion,
que la técnica de CDB es sensible en la caracterizacién de grasas de confiteria y puede
considerarse como un método ideal en esta tarea. Parametros tipicos incluyen la posicion de la
temperalura de los maximos y minimos en los picos de los termogramas, las temperaturas de
inicios y el area entre e termograma y le linea hase.
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Para medir la reproducibilidad de CDB la temperatura del pico (°C), la altura del pico
(W/g), la temperatura de inicio y area del pico (o calor latente de fusion) en Joules por gramo (J/g)
fueron obtenidos de cada termograma de enfriamiento (21,

Los métodos de RMN (Resonancia Magnética Nuclear) y CDB ofrecen posibilidades
definitivas para mejorar la caracterizacion del contenido de solidos grasos en grasas y aceites.
Métodos tan rapidos como el método SF! (Dilatometria) junto con la técnica CDB (posiblemente
mas rapida que el anterior) pueden utilizarse como pruebas del control en el procesamiento de
grasas y aceites. Ademas el método CDB también tiene ia ventaja de mostrar un perfil de fusion
continuo, el cual puede ser usado para determinar ia transicién final de fusion o punto de fusion

(68},

Uno de los métodos mds antiguos para evaluar la estabilidad oxidativa de los aceites es el
ATG isotérmico el cual continuamente monitorea isotérmicamente en una Corriente de aire o de
0; que fluye, evalua periodicamente el peso ganado y es todavia el unico método en usar
muestras extremadamente pequeiias, en ser rdpido y en proporcionar gran reproducibilidad de
resultados. Se ha encontrado que las pérdidas y ganancias de peso en un analisis se ve afectada
notablemente por la variacion del tamaio de muestra 14s).

Como un método capaz de medir la estabilidad a la tennooxidacion relaliva, es
potencialmente usado no solo en aceites o industria de alimentos sino también en la produccion
de cosméticos, los plasticos, industria petroquimica y muchas otras (44,

Caracteristicas de aceites comestibles como olor y color cambian durante el
almacenamiento en presencia de oxigeno aun en pequefias cantidades; por lo que se utilizé ATG
dindmico para determinar las condicones de reaccion en la medicion de la estabilidad oxidativa
por ser un atributo de calidad importante. ' )

La atmdsfera de O, es absorbida por los aceites y los cambios ocurren a través de una
lenta oxidacion. Los cambios en el peso por la absorcion de oxigeno se miden por ATG dinamico,
para' ayudar en la determinacion de condiciones de almacenarniento, vida de anaquel, y
antioxidantes apropiados. Se uso ATG isotérmico para comparar la estabilidad de muchos aceites
usando portamuestra de aluminio (se prefiri6 que el platino por tener mejor reproducibilidad de
medidas) para oxidacion de aceites. Se han reportando coeficientes de variacion de 4.4%-7%
para las medidas de IP (indice de peréxidos) en experimentos isotérmicos 46,
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6. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO.

MATERJALES

Los materiales que se utilizaron fueron cinco aceites de diferentes composicion, tres
margarinas y clinco mantequillas, todos se encuentran ep el comercio. En las Tablas 10,11Y 12
se enlista cada uno de ellos.

CLAVE | MARCA DE ELABORADO POR
AC-1 Cristal Puro de Girasol ] Aceites, Grasas y Derivados
AA-2 Astro Puro de maiz Aceites Industriales El Zapote
AC-3 Cristal Puro de canola | Aceites Grasas y Derivados
AG-4 La Glofia | Puro de maiz Aceites comestibles La Gloiia
AH-5 Hysa Mixto Hidrogenadora Yucateca S.A de
| R A cV )
TABLA 10. ACEITES COMESTIBLES ESTUDIADOS
CLAVE MARCA SAL ORIGEN
MTA-1 Aurrera Sin sal Nacional
MTF-2 Fem sin sal Nva. Zelanda
MTC-3 Chipilo sin sal Nacional
MTP-4 Alpura sin sal Nacional
MTG-§ Gloria c/sal Naciopal

TABLA 11. MANTEQUILLAS ESTUDIADOS

" CLAVE MARCA SAL ORIGEN

l MRA-1 Aurrera sin sal Nacional It
MRI-2 Imperial sin sal Nacional I

l MRB-3 Iberia sin sal Naclonai "

TABLA 12. MARGARINAS ESTUDIADOS

EQUIPO
El equipo utilizado para la realizacion de este estudio fue el siguiente
* Calorimetro Diferencial de Barrido DSC Perkin Eimer Modelo DSC7
*Encapsulador para muestras no volatiles Perkin Elmer

* Analizador Termogravimétrico Mettier TG-50 rango de temperatura 30°C a 1,000°C."
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* Balanza Termogravimétrica Mettler MT-5 rango 5g + 0.001mg
* Controlador Mettler TC 11 TA Pracessor

* SoftWare GraphWare TA 72PS.5

* Computadora 386, monitor SGVA

* Portamuestras de Aluminio de 40 pi

* Nitrégeno de alta pureza

* Oxigeno

PROCEDIMIENTO

Caracterizacién por Calorimetria Diferenciai de Barrido

Q@ Serealizo la optimizacion de la linea base con una diferencia menor a 0.3mWalts, se
calibrd el equipo con un material de referencia como Indio 99.9999% de pureza.

© Se selecciond el rango de temperatura de trabajo 50-300°C

© Se selecciond el fiujo volumétrico de gas de purga de Nitrogeno y Oxigeno: CDB

50mi/min.

© Se selecciond la tasa de calentamiento adecuada 10°C/min.

© Se pesaron 2-3mg de muestra y se colocaron en un portamuestras de aluminio que

posteriormente se sellaron.

© Se seleccionaron las condiciones de analisis encontradas por CDB y ATG para las

muestras de estudio

@ Se analizaron las muestras de acuerdo a las condiciones seleccionadas.
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Caracterizacién por Anélisis Termogravimétrico

El ATG se ulilizd para corroborar las transiciones observadas por CDB y para determinar
la descomposicion o pérdida de masa de la muestra respecto a la temperatura.

La calibracidn del equipo se realizo de forma automatica. El procedimiento para este analisis fue:

Se coloco en el portamuestras abierto de 7 a 13 mg de muestra.
El rango de temperatura de trabajo fue 30-500°C.
La tasa de calentamiento fue de 10°C/min. con un flujo volumétrico di; 200ml/min

O 6 0¢©

La evaluacion se realizo através de un programa que considera la pérdida de peso de
|

Y

muestra como funcién de la temperatura
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7. RESULTADOS Y ANALISIS

RESULTADOS

A continuacién se proporciona la informacion obtenida por CDB y ATG respecto al estudio
previo que se realizé para seleccicnar las condiciones de operacion éptimas para tamaiio de

muestra y tasa de calentamiento.

TASA DE CALENTAMIENTO. Se observé que a tasas de calentamiento altas, las curvas
se hacen amplias y no bien definidas, en tanto a tasas de calentamiento bajas las curvas se
hacen muy pequedas, lo que puede ocasionar que la sefial obtenida no tenga una resolucion
adecuada.

De las tasas de calentamiento que porporcionaron mejores resultados sonlas de 5 y 10°C/min.,
pues con estas se obtuvieron termogramas con curvas bien definidas, con buena resolucion y
separacion de las sefiales. Considerando el tiempo requerido para la obtencién de cada
termograma, se selecciond una tasa de calentamiento de 10°C/min, que es una condicion de
trabajo generalmente recomendada.

n..uD'IIE
'
4 80°C/min
20
Unidadag 0
ablritas
s
L i\ \ - -
" s - Y TEMPERATURA (|

FIGURA 17, Efecto de |a tasa de calentamiento
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TAMANO DE LA MUESTRA. Se observo que con muestras de alrededor de 5mg. las
curvas son muy anchas y no bien definidas, en cambio con muestras de alrededor de 1mg. las
curvas son muy estrechas y altas. Esta Gltima situacion puede causar que no registra la senal al
sobrepasar el limite maximo de deteccion del aparato en cuanto al flujo de calor, esto también
puede reducir la exactitud en las temperaturas de inicio de la transicion analizada. Por estas

razones se selecciond como adecuado un tamano de muestra de 2 a 3mg.

el nes
[rewevey

o F 1.2mp
2.7mg
Unidadss
abtratas 4 5img
N R \ TEMPERATURA ['C)
10 1es 190 220

FIGURA 18. EFECTO DEL TAMANO DE MUESTRA
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TERMOGRAMAS PARA ACEITES COMESTIBLES

De las figuras 19 a 24 se muestran los termogramas obtenidos en atmosfera de nitrogeno
y oxigeno para los aceites comestibles estudiados.

Para el caso en que se utilizé nitrégeno como atmosfera inerte se presentan los resultados
por CDB y ATG, a través de esta ultima técnica se pudo establecer que los materiales hajo
estudio no funden ya que se registra pérdida de masa por termiogravimetria en la seccion en la
que aparece la exoterma por CDB, lo que indica que este evento puede asociarse a
descomposicion o evaporacion. Para todos los aceites se evalud la exoterma comun entre ellos y
se determino la Ti y el AH (Tablas 13 a 15), encontrdndose que no existen diferencias
significativas de muestra a muestra.

Considerando lo anterior y con el objeto de evidenciar las transiciones, se analizaron las mismas
muestras en atmdsfera de oxigeno por CDB, observandose en este caso dos eventos térmicos
evidentes (evento 1 en un rango de temperatura entre 100 y400°C, evento 2 entre 400 y 500°C)
donde para cada uno se evallio la Tiy el AH (Tabla 13 a 15), ya que bajo estas condiciones se
obtuvo mas informacién, en las graficas A y B se presenta un andlisis de ia temperatura de inicio
de descomposicidn de los materiales respecto a su entalpia para la primera y segunda transicion,
respectivamente.

ACEITES
3 ATGN2 vvvvvvvvvv’vvv"vv\_‘_
i N cristal puro de
dlcoB . ... . [*wwve girasol AC-1
a 2 ©0ep neoOt e, "“““0.,00‘°°°°.n
d ]
e 1CDB
s 02 H
a .
r :
b .
'| ATGN2 L A IV R R R VY] .,\-V :l’
t i
r
a [cDB
r 2
; rrvens .. astro AA-2
a M #4op o0 0O L]
S
C0B o,
T T ] T T
100 200 300 400 5C0

FIGURA 19 .ANALISIS POR CDB Y ATG PARA LAS MUESTRAS DE ACEITES AC-1, AH-§ Y AG4
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ACEITES . j}n
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|
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d No °
c
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a v
¢ |CDB - v
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'
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a
S
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—
| T T | T
100 200 300 400 500

En la Tabla 13 se presentan para cada muestra, los datos obtenidos de entalpia (AH) y
temperatura de inicio de descomposicion (Ti) para cada evento analizado . El evento 1 comin
entre cada muestra en una atmosfera de nitrdgeno y el evento 1y 2 para cada muestra en una
atmosfera de oxigeno,

T T T e e |
EVENTO 1 EVENTO 1 EVENTO 2
atmésfera Nz atmdsfera Oz atmésfera O,
N —— |
CLAVE TiIPO AH T AH Ti AH T
AC-1 Puro de girasol §69.35 |426.38 40654 |166.4 1240.7 403.2
AA-2 Puro de maiz 74.29 1446.73 4087.0 }2635 1475.2 402.7
AC-3 Puro de canpla §472.66 {418,017 45840 |171.8 920.5 396.2
AG-4 Puro de malz 229.11 {306.96 4371.7 {1809 1074.8 402.3
AH-5 Mixto 454 51 42312 35755 |169.9 2070 3992.4

AHs Jig = ENTALPIA DE TRANSICION ; T TEMPERATURA DE INICIOOnset
TABLA 13, DATOS OBTENIDOS POR CDB PARA ACEITES COMESTIBLES
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TERMOGRAMAS PARA MANTEQUILLAS

En las figuras 21 y 22 se muestran los termogramas por CDB y ATG obtenidos en
atmosfera de nitrégeno y oxigeno para las mantequillas estudiadas.

Se muestra en la tabla 14 el evento 1 y 2 en atmosfera de oxigeno, el evento 1 en un
rango de temperatura entre 200-300°C y el evento 2 de 300 a 400°C, donde para cada uno se
evaltio la Tiy el AH. En atmdsfera de nitrégeno no se presentan datos numericos debido a que

los datos obtenidos para estos materiales por no presentar tendencias en estos resultados.

MANTEQUILLAS
u K
n ATGN2 Vv ve VV"VVVVVV
'd . aurrera MTA-1
a |coB
d Ny
e
5
cDB
0
a 2 \'\/-’w‘
r
b Y
1 ATGN2 .
; . V\‘\‘
r [COBy Ve~ s fern MTF-2
4 2
i LI
a LI e A
s o8, R
] J U T ]
100 200 300 400 500

FIGURA 21 .ANALISIS POR CDB Y ATG PARA LAS MUESTRAS DE MANTEQUILLAS MTA-1,MTF-2
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En la Tabla 14 se muestra para cada mantequilla analizada los datos obtenidos de
entalpia (AH) y temperatura de inicio de descomposicion (Ti) en atmésfera de oxigeno; para los

eventos 1y 2 de cada termograma.,

EVENTO 1 EVENTO 2

atmdsfera 02 atmésfera 02

II CLAVE TIPO AH T AH T
IMTA- Aurreral 980.3 189.1 613.3 314.0
1IMTF-2 Fern 12515  ]189.2 3966 | 324.1
JiMTC-3 Chipilo 13567 |1955 349.6 290.4
fIMTP4 Alpura 14838  |199.3 750.3 317.0
"MTG-S Gloria 7705 187.4 277.3 3085

AH= Jig = ENTALPIA DE TRANSICION ; T TEMPERATURA DE INICIOOnset

TABLA 14, DATOS OBTENIDOS POR CDB PARA MANTEQUILLAS
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TERMOGRAMAS PARA MARGARINAS
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Termogramas obtenidos en atmosferas de nitrégeno y oxigeno, para las margarinas

estudiadas se muestran en las Figuras 23 y 24.

En la Tabla 15 se muestran los datos obtenidos de Tiy AH para el vento 1 en atmosfera

de nitrégeno y para lo eventos 1y 2 en atmésfera de oxigeno donde para este aitimo ef evento 1

se encontré entre 180 y300°C y el evento 2 entre 300 y 390°C.

MARGARINAS
;J ATGN2 "vv VoW v N Y Y M
i » *’/v:/j aurrera MRA-1
d Vv v
a4 1CDB RYPLLAEN ec0?®
d N2 6o oe0DO OO0 eu o6 60 8 Yoo 0 08
e
o PN
o) J—

a 2 \[.
r
b
i JATG -
t N2 Ve v Vww v s \l\/l\-
r V vvew v\,v
¢ |cos Ny o, Lo oo .. imperial MRI-2
i Po0eco000 8 .
a N
S cbB 0, §

\/J\/" ': ‘.l':..,,on‘,,’

s
.‘w
) | 1 1 I
100 200 300 400 500

FIGURA 23 .ANALISIS POR CDB Y ATG PARA LAS MUESTRAS DE MARGARINAS MRA-1,MRI-2
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En la Tabla 15 se presenta para cada muestra los datos obtenidos de entalpia (AH) y
temperatura de inicio de descomposicion (Ti) para cada evento analizado . El evento 1 comun
enlre cada muestra en una atmosfera de nitrdgeno y el evento 1 y 2 para cada muestra en una
atmosfera de oxigeno.

EVENTO 1 EVENTO 1 EVENTO 3
atmdsfera N, atmosfera 0, atmésfera O,
|| CLAVE TIPO AH T AH I M T,
|[MRA-1_[Aurreral 271.23]44.81 7326 |181.8 J258.2  [305.2
JIMRI-2_[imperial 273.47[37.37 7417 [191.4 J2788 [310.4
{MRB-3 |Iberiao 375.81[62.25 1033.9 [189.1 [243.9 3032

AH= Jig » ENTALPIA DE TRANSICION  ; Ti= TEMPERATURA DE INICIOOnset

TABLA 15, DATOS OBTENIDOS POR CDB PARA MARGARINAS

Todas las entalpias contra temperaturas de inico de descomposicion de todas las

muestras en atmaosfera de oxigeno se graficaron para observar si existen tendencias en su

comportamiento. La Grafica A y B muestran lo anterior para el evento 1y 2 respectivamente.

La reproducibilidad de las medidas se encontrd que fue en promedio del 0.05%

A continuacién se presentan las Graficas A y B donde se presenta la temperatura de inicio

de descomposicion de los materiales respecto a su entalpia para la primera y segunda transicion.-

Respecto a estas graficas en todos los datos se observa que no tienen tendencia por lo

que no tendria sentido trazar la linea de minimos cuadrados ya que como no se dispone de un

modelo que describa la correlacion de las dos variables por lo tanto no se puede decidir con

respecto de las tendencias que pueda existir.
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8. CONCLUSIONES

1. En atmosfera de nitrogeno no se observan diferencias evidentes para los materiales de

estudio

2. En atmdsfera de oxigeno se observaron diferencias evidentes donde:

a) PRIMERA TRANSICION: Corresponde a la evaporacion de los materiales ligeros, es
decir la pérdida de materiales por evaporacion, donde se pueden observar los siguientes
aspectos.

» Los aceites tienen menor peso molecular que las mantequillas y tas margarinas esto se

observa ya que la temperatura de incio de ésta transicion es menor.

» Las mantequillas y las margarinas tienen compuestos de peso molecular similar entre

ellos por que sus temperaturas de inicio de ésta transicion estan en el mismo rango.

» El aceite que se sale de los grupos (AA-2) su composicion es diferente a todos los

demas aceites porque la temperatura de inicio de ésta transcion significativamente mayor,

lo que indica que la composicitn de este aceite es diferente asi como su peso molecular.

To) SEGUNDA TRANSICION: Corresponde a la pérdida de materiales por oxidacion de
la fraccion de materiales pesados y que ocurre después de la evaporacion En esta transicion se
observa lo siguiente:

¥ Los aceites comestibles tienen una concentracion de material de peso molecular, alto

similar entre ellos y s mayor que para mantequillas y margarinas.

» Las mantequillas tienen una concentracion de material de peso molecular alto mayor

que las margarinas y menor que los aceites ya que su temperatura de inicio de

descomposicion es mayor que para margarinas y es menor que para los aceites.

» Las margarinas tienen los compuastos de menor peso molecular de los tfres materiales

estudiados ya que su temperatura de inico de descomposicion es menor

3. Se puede concluir que la relacion de peso molecular para los tres materiales frescos es:

aceites comestibles < margarinas < mantequillas

1 s9
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9 SUGERENCIAS

Evaluar los materiales de estudio en atmasfera de oxigeno determinando
previamente la tasa de calentamiento y el tamafio de muestra.adecuada.

Realizar analisis adicionales tales como estudios de cinética de descomposicion

para los materiales que se estudiaron y con ello cbservar estabilidad.
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APLKHICE: ACENEACONCSTIME. RARTEGULLAD Y RARGAKI
R ESTURO CHLORINETRIC,

Podria pensarse que a! analisis térmico es poco conocido y/o utilizado en el area de
alimentos espacificamente para aceites comestibles mantequilas y margarinas ya que
actualmente a nivel nacional se encuentra muy poco matenal publicado sobre este tema. Sin
embargo se encontré en una base de datos internacional una gran cantidad de articulos
publicados para el estudio de estos materiales y/o andlisis térmico donde se tratan diferentes
procesos estudiados para cada uno de ellos. Asi pues se observd que la aplicacion de la COB y
TG en el drea de alimentos ha ido en aumento através de fos afios siendo esto posihle debido al
desarrollo de las técnicas calorimétricas y la creclente disponibilidad de equipo de andlisis
térmico.

Por lo anterior y aun cuando se reconoce que resta un largo camino de investigacion
sobre el tema, resulta importante mostrar 1a cantidad de articulos publicados (de 1973 a1994)
encontrados para los materiales de estudio asi como su procedencia (revista, pais y lugar de
trabajo). Lo anterior con el fin de comprobar que si existe trabajo publicado sobre este tema y que
la caracterizacion de fos alimentos se hace posible por andlisis térmico ya que ha nivel mundial
actuaimente se llevan a cabo investigaciones de este tipo lo que nos invita a pensar que la
caractenzacion por analisis térmico no es imposible o inalcanzable

Enla tabla 16 donde se listan la cantidad de revistas que han publicado articulos sobre el
estudio de aceites comestibles y/o andlisis térmico siendo la No. 44 a parlir de 1973 ha publicado
5 articulos en promedio por afio de este tema.

No.de | REVISTA No. 1 ARO ‘
Revista | ARTICULOS

lv 'lkdaaﬁnemviapolmim 1 1969 ]
2 , Acta Cientifica Venezolana 1 1960

3 * Advaices in Food Reseacch ] 1976

4 Agricultiral and Blogical Chemistry 1 1982

5 Anales de Bromedologia 1 1863

6 Anaitycal Chermistry 2 1954/1991

7 + Apphed and Envi i Microbiology 1 1965

|8 + Applied Bochemistry and Microbiolog) 2 1993/1964
9 AQUaC 1 1978

10 Austraian Journal of Dairy Technology 1 1978

11 2 19841993

12 Bulleli of the College of Agriculural and Velerinary Medicine 3 109171967/1995

13 Boletn do institito de Tecrologla de Almentos-Brazil 1 1585

14 Boletm Instiuto do Azeile ¢ Prockdos Oleaginosos 3 1975119761976

15 ! Buetin of Grain T 1 1978

16 ;Wm!mumdrm&mmmrwgymm 5 1965/1084/1964/1934/1986

17 Cereal 1 1866

18 Chemis Milyoblologie Technologie der Lebensmitel 1 1074

19 I Che i 2 1966/1982

‘ 20 + Deutsche L ebensmittel Rundschau 2 1880/1976

2t , Developments in Food Science and Tectinology Journal 1 1808

2 } Dissertation Abstracts intemational 6 1966/1887/1963/1985/1079/1884
23 Esesrze Derivali Agrum; 1 1983




4

APENDICE: SORFTRSCORESTIMES, Mt e it a7 T Al
UE LT C3508
R —— — E—
No de! REVISTA tio. ARTI ANG
Revista - CULOS
24 ! Felle Seifen Anstrichmitel 4 1984/1982/19849983
25 ' Falie Wissenchaft Technologle 2 1991/1986
26 | Fleischwirtschalt 1 1984
27! Flavour and Fragance Joutnal 1 1933
28 VFood Addttives and Contaminanats 1 1991
23 Foodand Chemical Toxicology 3 1968/1989/1989
30 | Food Chemistry 3 1990/1988/1984
3 V'Food Product Development 1 1960
32 T"Food Reviews international 1 1990
33 IFood structure 2 1990/1983 N
34, Food Technology 1 1989
35 " Gabonaipar 1 1960
36 : Grasas y Aceites 9 1998/1988/1968/1586/1982/1983/1993/1993/1
4 993
37 Hakkokogaku Kaishi 1 1989
33 " Industrie Alimemari 5 1992/1993/1893/1994/1989
39 infom 1 1993
40 T international Dairy Jouinal 1 1994
41 'lrJoumal of Agricultural and Food Chemistry 14 1993/1993/1993/1992/1991/1991/1988/1967/1
Il 984/1984/1080/1977/1978/1982
42 Journal of Agricuttural Engineering 1 1978
43 T Journal of the Agricuttural Chemical Society of Japan 1 1983
R2] : Joumal of the Ametican Qii Chemists’ Soclety 59 1994/1992/1991/1991/19:30/1589/1989/1989/1
| 989/1987/1983/1882/1879/1976/1976/1975/19
i 7314974/1071/1970/1994/1904/1994/1994/199
1 311693/1952/1992/1092/1992/1990/1989/1 989/
t 1980/1985/1969/1989/1 688/1987/1987/1087/1
: 987/1987/1087/19687/1986/1986/1985/1985/19
l 84/1984/1082/1961/1084/1480/1979/1979/197
] 8/1992
45 T Journal of the Association of Oficial Analitycal Chemists ! 1984
46 | Journal of Cereal Science [ 1986
a1 1 Journal of Chemometrics 1 1688
48 : Journal of Chromatography 9 1988/1986/1985/1984/1982/1990/1968/1088/1
s 969
49 VJoumalol Ct graphy Science 2 197011977
50 + Jownal of Dairy Research 1 1989
51 . Journat of Essantial Oil Research 3 1994/1991/1991
52____ Journal of Food Engineering 1 1994
53 : Journal of Food Sclence 9 1978/1082/1979/1986/1989/1992/1391/1990/1
1 089/
154 ¥ Joumal of Food Protection 1 108
55___ Journal of Food Science and Technologle [ 97
56____, Journal of Food Science and Technology India ] 992
57 Journal of Food Technol 1 983
58 l. ax:rr‘nal okHiigh ulesolaﬁychromatography and Chromatography | 4 990/1989/1985/1969
t munications :
59 K Journal of Ihe Japan Oll Chemists’ Society 1978
60 Journal of the Science of Food and Agrtculture 994/1994/1989
61 ' Lebensnitte! Wissenschaft und Technology 976/1990
62 Lipids 4 060/1984/1961/1969
63 | Maslozhinovaya Promyshlennost 2 or7
64 ) Microbiology [} 980
65 T Mikrochimica Acta 3 1084
66 ::Ameﬂumm Aus dern Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und { 2 1986/1986
} lygiene
67 + Monatsschrift fuer Brauwi hat| 2 1983/1985
63} Nahmung 2 169271990
J169 | Neslle research News 1 1980
70 ! New Zealand Journal of Agricultural Research [ 1983
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AYERNICE: ACTITES COMMITIPLES, RANTTAUILLAD T HARUARINAS
YR ESTUBIC CALGRIRETRICD
No. de, REVISTA No. ARTI ANO
Revista | CULOS
71 1 Qlaj Szappan Kozmetika 1 1980
72 | Perfumer & Flauvorist 1993/1993/1991
73 'Penanika 1 1987
74 } Philippine Agricutturist 1 199
75 Phillippine Journal of Sclence 1 1994
76 1 Plant Physiology 1 1891
77 T PORIM-Bulletin 2 1985/1981
i : Progress in Lipid Research 1 1994
79 + Reports of the Centra! Custums Labotatory 1 1984
80 | Research Reporl Georgl Agricultural Experimentations 1 1980
81 TReveu Francaise des Corps Gras 1 1987
1182 ! Rivista della Societa Jtaliana di Sclenza de 'alimentazione 4 1985/100821976/1979
H R ) Rivisia ltallana delle sostanze Grasse 9 1983/1981/1981/1682/1983/1984/1884/1978/1976
{84 | Sciences des Aliments t 1981
85 | Speciality Chemicals 1 1987
86 + SriLanka Journal of Agricultural Science 1 1906
87 | StarchyStaerke 1 1989
|18 Technique Laitiere 1 1982
{89 TTluszcze Jadaline 1 1983
90 ___ Trends in Food Science & Technology 1 1991
91 I Tropical Science 1 1987
92  Uruguayan Standard UNIT 1 1982
193 } Voeding 1 1977
Hed—'Yukagal [ 1986
{95 1 Zeitschiift fuer Lebensmittel Untersuchung und Forschung 11 1892

TABLA 16. ACEITES COMESTIBLES, FRECU

ENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS:

ACEITES COMES TIBLES

RIVISTA{TALIANA

NST. FSTJ 3.24%
DISS. ABST.

GRASAS Y
J.FOOD SC| 4.86 ACEITES 4.86%
) J, AGRIC.
J. CHROMA
4,86% < FOODCH.7.87%
J. AM.OILCHEM.
S0C 31.83%

GRAXFICHA . FRECUENC

IA DE ARTICUL.OS POR REVISTA
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AYTHDICE: ACKIYES COMMATIES, MARTROMILAS T AR,
i TITURIO CALORINETRIG

En la tabla 17 se puede observar que Estados Unidos ha sido a partir de 1973 el pais que mds
articulvs ha publicado sobre el estudio de accites comestibles seguido por Ltalia y Japon lo cual pude

ser mejor apreciado observando la Grifica 1.

No. de pals PAIS No, No. de pais PAIS No.
ARTICULOS ARTICULOS

1 Alemania 2 2 India 9
2 Argentina 1 23 \falia 30
3 Auslsalia 1 24 Japon 10
4 Austria 1 25 Londies t
5 Arabia Saudita 3 28 Malasia !
6 Belgica 4 2 Mosoco 1
7 Berlin 1 28 Nigeria !
8 Brazit 1 28 Nigeria 1
9 Budapesl 2 30 Nuwva 2Zolunda
10 Canada 9 3 Polonia
1" Cuba i 32 Portugal
12 Eglplo 2 33 RF Alemana |2
13 Espafia g a) Rulsia i
14 Estados Unidos 50 35 Suecia 4
1 East Lansing 36 Sulza 2
1 Filipinas 37 Seilanka 1
1 Francia 4 38 Taiwan 1
18 Gran Bretafa 4 39 Tenesse
19 Grecia 1 40 URSS 2
20 ermosillo Sonora México | 1 41 Venezuela
2 Hotanda 5 42 Yugoslavia

TABLA 17. ACEITES COMESTIBLES FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS POR PAIS

ACEITES COMES TBLES

SUECIA2.1%,
T A CANADA4.73%
/7Y g ESPANAA73%

AP

=" EBTADOS UNIDOS
,,,,,,, : 31.58%

GRAXICA Y. FRECUENCIADE ARTICULOS EN REVISTAS POR PAIS,

En la Tabla 18 se muestran los principales lugares de trabajo donde se llevaron a cabo
las investigaciones de los articulos publicados siendo las Universidades el principal sitio de
investigacion lo cual se puede apreciar de igual forma en la Gréfica E. Asi mismo en la tabla 19
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AVEIVES SONESYISLLS, M TR0 Y A

U EYTIDE) CALORINETRIK

se puede observar que existen trabajos conjuntos entre diferentes instituciones para llevar a

acabo las investigaciones siendo los centros de investigacion privada y de gobierno los que llevan

acabo mas colaboraciones (Ver Grafica F).

L.UGAR DE TRABAJO # ARTICULOS
Industria 26
Laboratorio 9
Departamento de Inv de Gobierno 12
Universidad 36

‘ Centro de investigacion independiente 23

TABLA 18. FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS POR LUGAR

ACEIYES COMES TIBLES

CENT.INV, INDEP.
T

UNIVERSIDAD
43.31%

LABOMATORIO
1084%
CENT.INV.GOB.
14.46%

GRAEREXCAHA XE. FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS POR LUGAR.

ESTh WSS R
SR

LUGAR | COLABORACION # " LUGAR | COLABORACION # ARTICULOS
ARTICULOS
1 Universidad - industria 9 “ 5 Universidad- Laboratorio - 6
Industria

2 Universidad - Centro de fnv. 2 6 Universidad - Centro de Inv. 7
Gobierno Indep.-Industria

3 Universidad-Centro  de Inv. 5 7 Universidad-Universidad- 2
indep. Centro de Inv, indep.

4 Universidad-Centro de  Ihv.- 7 8 Centro de inv. indep. - 12
Industria Centro de Inv. goblerno

ST
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AYTHDICTE,

ACEITES COMES TIBLES

6=21.90%

§=18.80% B 37 s0%

4= 21.87%

321580%
GRAFRICHA “X" FRECUENCIA DE ARTICULOS POR COLABORACION

A continuacion se presenta en la Tabla 20 las diferentes revistas que lievan a cabo
estudios sobre la mantequilias y/o analisis térmico siendo la #27 la que realiza mayor nimero de

este tipo de trabajos por ario lo cual se puede apreciar en la Gréfica G..

No.do ) REVISTA No. ARTI- ANO
fvisla CULOS
1T Acta Aliimentaria Potonica [ 1975
|2 Rnriales des Falsifications ol do VExpeitise Chimiquo 2 187611981
|3 Applied Microbiology and Technalogy \ 1389
4 Australian Joutnal of Quity Technology 2 19751978
S Alimontania 2 1946/1906
6 Bufffetin of the College of Agri f and Vi Modicit 2 1885/1987
Nihon Univorsity
7__TBullatin Integnational Oalry Fedaration 2 1952/1883
8 ___, Chunie Mikiobiolagie Technalogle dar Letansmitio! 1 1971
9 Deutscha Lobensmittal Rundschais 1976/1980
0 " Duotscha Milhwittschalt 2 1988/1978
1 ' Dissartation Abstracts International 2 1983/1983
2 __, Enzymo and Mictublal Technology 199
3 VFoll Wissanschall, Tachnologio 2 1986/1991
4 Food Microstruchire 1 1985
5 __T'Food Yochnology ) 1989
16 | Food Stuctury ] 1992
|__37__Grasas y Acwiles 1 1980
18 || Helsingin Yiiopisio Elintarvikekemian Ja Teknologian Lailos-ETK 1 1990
Sarja
19 Intarnational Chacolate Raview 1 1870
20 t IndianJouinal ot Qalry Science 1988
|23 ' XXIntomnational Qalry Congjress;, E 1878
22 Internalional Journa! af Foad Microbialogy 1992
23" Vlrish Jowno! of Agricultural Reseatch t 1971
24 Italian Journal of Food Science 1 1989
25 | lzvasliya Vysshikh Zoveatemli Diskivaya Takhnologika 1 1972
26 Journal of Agricultural and Food Chemistty 1 1984
27 N Joutnal of the American-Qil Chernists' Sacisty 25 197 1/1971/4973/1976/1980/1980/ 1936/ 1987/1989/1869/ 1989/
i 1989/1089/1990/19911993/19911891/1994/19921932¢
4 1992/1893/1994(2)
28 Joutnal of Applied Baclorioloy 1 1988
23 v Journai of Chiomatogtaphy : 1 1989
.5 Joumaf of Duiry Rosearch 1 1812
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AVERDICE ACETES COMESTIDLLS, MARTEAUILLAS Y NARAARIMAD
UK ESTUDIO CALORIMETRIC.

No.de T REVISTA Na. ART)- ANO
rovista_! CULOS
v .
31, Joumnal of Dalry Scionce 4 1983/1984/19841991
32 ' Joumal of Food Englineering 4 1092/1992/1994/1994 N
33___ T Joumal of Food Science 1 199
34 Joumnal of Japan Oll Chumists’ Sociaty 1 1071
35 Journal of Japanasse Society of Food Scianca and Technology 1 1992

! {Nipon Shakunin Kogyo Gakkaishi)

36___ ' Journal of Textures Sludios 2 187111990

37__\ Korgan Joumal of Animal Sclance 1 1984

38! Kowan Journal of Food Science and Technology 1 19884

39 __I'Lebensmittel Wissanschafl und Yechnalegio 5 1971/19680/1982/1981/1986
40 Lipids 1 1980

4 Manufacturing Confoctioting 3 1874/1381/1982

42 T Milchwissonchiaft 2 108Y/1989

43 TMitle; Lungon aus dein Gablete dor-Lebansmitteluntorshug-und- 1 1691

1 Hygiono
197,

44 Molonchnaya Pramyshisnnost 1
45___ 1 NewZoaland-Jouinal of Dairy Science and Technology 2 197711984
45 . Proceedings of the Society fnr Analytical Chemistry 1 197
47 __' Pmcass Blochemistry 1 1888
48 [Reparis of the Contral Customs Laboratury [Kansen-Chuo- 3 1985/1985198G
! Bunsskishche)
A9 Roveu-Francaize~des-Comps-Gras 1 1881
80 Revista Theobroma 1 1888
§1__{Rivista Hallana delle Sosionze Grassa 2 681946
| _52__[RTA 1 088
53 I Sueswaren 1 969
54 ' Tuchnique Laitioro 1 1982
55 ) Voedingsmiddientechnalogio 1 1977
58 ' Zuchor.und Sussewatenwirtschatt 4 1983/1985/1988/1886

TABLA 20. FRECUENCIA DE ARTICULOS POR REVISTA

MANTEQUILLAS

ZUCK SUESSWAR 3 67%
REP. CENT. CUSTOM. ;

LEB, WISS TECH.
A59% .

* J.DAIRY 8CL.
I87%

22.93%
GIRAEXQMH “GH” . FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS :

il
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£n fa tabla 21 se presentan (a lista de paises que han realizado trabajos sobre el estudio
de las mantequillas siendo Estados Unidos el principal pais dentro de los 27 citados como se

puede ohservar en la Grafica H.
En la Tabla 22 se muestran los lugares de trabajo para estos estudios, donde se puede

observar que la Universidad ocupa es el principal lugar de trabajo coma se puede observar en [a
grafica (. En cuanto a los trabajos realizados en colaboracion con otras instituciones se puede
observar en fa Tabla 23 que esto es muy variado sin sobresalir de manera significativa uno en

particular (ver Grafica J).

#PAIS PAIS #annicuLos | HHapals | PAIS | # ARTICULOS # PAIS PAIS ¥ ARTI-CULOS

1 Alemania 13 10 | Finfandia 1 19 Moarocca 1

2 Ankara Tutkey 1 11 | Belgica 1 20 Holanda 2

3__ | Australia 4 12 {india 8 2! Noruega )

4 Brasll i 13 |italia 5 » Nuova Zolanda 3
5 Bruselas Belgica 4 14_ | Japon 14 23 Suecia 2
6 Canada § 15 | lsrael 2 24 Suiza g
7 Dinamarca 3 16 | Korea 2 25 E Unidos 23
8 Espafia 3 17 { Londres 6 26 URRSS 3
9 Francia 4 18 | Malasia 2 27 Polonia 2

T4BLA 21. FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS POR PAIS

MANTEQUILLAS

ALEMANIA 10.66%

ESTADOS UNIDOS

INDIA 4.92%
ITALIA4,10%

LONDRES 4.82%

JAPON 11.47%

GRAXFYXCA “XX» . FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS POR PAIS :
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UK ESTULIN CALORINETRE

1 LUGAR DE TRABAJG # ARTICULOS
1 Unwersidad 18
2 I Centro de Investigacion Gobierno 16
3 | Centro de Investigacion 7
| Independiente
4~ Tindustria 6

TABLA 22 FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS POR LUGAR DE TRABAJO

MANTEQUILLAS

CENT. INV. NDEP
17.01"%

UNIVERSIDAD
42.9%

CENT. INV.GOB
17.07%

GRAXICA X. FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS POR LUGAR DE TRABAJC

—_— — e — ]
LUGAR COLABORACICN No ARTI- ll LUGAR COLABORACION No ARTI-
CuLos CuLos |i
1 Universidad-industria-Gobierno 1 {{ 6 Centro Investigacion- 2
Universidad-Laboratorio
2 Industria-Industria 2 7 Pals-Pals 2
3 Centro  de  Investigacion- 2 8 Universidad-Centro de Inv. 1
Universidad . Independiente-Industria
4 Centro de Investigacion - 1 9 Centro Investigacion- 1
Laboratotio Universidad-Universidad
5 Departamento  (Universidad)- 2 10 Centro de Investigacion- 1
Departamento{Universidad)

Laboratorio-Laboratorio
TABLA 23. FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS POR COLABORACION
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AvENDICE. ACKITES CORETINLL, NANTTAUILLAL T AARCGSRING,
U ESTUE  QILORIMETRICO.

MANTEQUILLAS INDUSTRIA-
t INDUSTRIA

4 CENTROINV.
15::?,‘"’“5 AJNDUSTRIA
14.28%
CENT. |&umv-
LAB. 14.28% DPTO{UNIV)-
DPTO{UNIV.)
14.28%

GRAXICHA J. FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS POR COLABORACION
En la Tabla 24 se muestran las revistas que a partir de 1973 realizaron investigaciones en

margainas. Como se puede observar al igual que para aceites comestibles y mantequillas una
revista sobresale sobre las demas y ésta revista es la misma (la #1en este caso) para los tres
productos. Ademas se puede ohservar que a diferencia de los aceites comestibles y mantequillas
el nimero de revistas que han publicado articulos sobre este tema es menor, como se muestra
también en la Gréfica K, con lo que se observa que las mantequillas han sido las menos
estudiadas de los tres.

[T —— ‘ e— ey |
No. de ll REVISTA No. ARTI-CULOS ANO
AL ALLL S

|_Revista

1 ! Journal of the American-Oil Chemists’ Soclety 4 1994/1991/1989/1973
2 | Kemia.Kemi 2 1084/1983/

3| Journal of Food Engineeting 1 1902/

5 | Porim-Bulletin 2 1981

5 1 Fetie Seifen Anstrichmittel 1 1980

TABLA 24. FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS

MARGARINAS

PORMBULLETIN
18%

KEMIA.KEMI
18%

GRAKXFICA XX. FRECUENCIA DE ARTICULOS EN REVISTAS
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APLENDICL ARITES QORI MRt AL
NAkQARikas
UR ESTUO CALORINETRICE

Al igual que para aceites comestibles y mantequillas, en margarinas el pais que ha
realizado mas trabajos en esta area es Estados Unidos seguido en este caso por Canada esto se

puede observar en la Tabla 25 y Grafica L.

Nodepals | PAIS No ARTICULOS __ |
1 TAlemana 1 Il
2 } Canada 2 I
3 TEU 3 Il
4 ) Finlandia 2 It
5 | Francia | |

TABLA 25, FRECUENCIA DE ARTICULOS POR PAIS

MARGARINAS

ESTADOS
UNIDOS 45%
G IRAXFXCA X... FRECUENCIADE ARTICULOS POR PAIS

En la Tabla 26 se muestra el niumero de articulos publicados sobre margarinas en
diferentes centros de trabajo siendo en esta ocasion a nivel industrial donde se llevan el mayor

namero de investigaciones.

l . LUGAR DE TRABAJO Na. ARTICULOS l

N1 TCentra de Investigacién Privada 2 |
12 “industria 3 |
{3~ 'Laboratorio 2 1]

|| 4 | Universidad [ ||

TABLA 26. FRECUENCIA DE ARTICULOS POR LUGAR DE TRABAJO
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AIPERDICE STITES CORILOTINLES, FUART O 4
PAARUARIRS.

UH C5TULIO CALORIMETAICC:,

MARGARINAS

LABORATOR]
26%
CENT.INV,
INDEP. 26%
INDUSTRIA

1%

GRAXFXCHA WL, FRECUENCIA DE ARTICULOS POR LUGAR DE TRABAJO

Finalmente en la Tabla 27 y Grafica N se reportan el numero de articulos en total
publicados de 1973 a 1994 para aceites comestibles, mantequillas y margarinas, siendo los
aceites comestibles los que ocupen el primer lugar en este tipp de invastigacion, sequidos por
mantequillas y por ultimo por margarinas. 4

TEMA # ARTICULOS
ACEITES COMESTIBLES 250
MANTEQUILLAS 114
[MARGARINAS g

TABIL.A 27. FRECUENCIA DE ARTICULOS PUBLICADOS

pACLEITES COMES TBLES,
oMANTEQUILLAS, 5 MARGARINAS

250

MANTEQUILLAS
200 v

150
MARGARINAS

G- RAFXCA N FRECUENCIA DE ARTICULOS PUBLICADOS
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