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1. INTRODUCCION.



1.1. ANTECEDENTES.

Los aceites y grasas son alimentos fundamentales de la dieta ya que ademas de
constituir la principal fuente energética del organismo, aportan elementos indispensables
(4cidos esenciales. vitaminas liposolubles, esteroides precursores de hormonas, etc.),
esenciales para su correcto funcionamiento.

La mayor parte de los aceites y grasas se consumen después de haber sido
sometidos al proceso de retinacion. La necesidad de la refinacion surge por razones
muy diferentes entre las que destacan la presencia de caracteristicas organolépticas
rechazables por el consumidor, la existencia de alteraciones en los frutos o semillas de
los que proceden y la presencia de compuestos antinutritivos en cantidades minoritarias.
Por ello, el objetivo fundamental de la refinacidon es eliminar todos los componentes
menores que disminuven su calidad y/o valor nutricional. Al mismo tiempo, tiene
similar importancia el mantenimiento de la estructura natural de los glicéridos asi como
la cantidad y calidad de los componentes menores beneficiosos.

Los ultimos datos disponibles sobre la produccién mundial de aceites y grasas
se recogen en la Tabla I. Como puede observarse, no sélo los aceites y grasas vegetales
suponen un 75 % del total, sino que mas de la mitad de la produccidn total se concentra

en los aceites de soja, palma, colza y girasol. Por otra parte, el incremento



experimentado por la produccidn en los iiltimos cinco afios se debe fundamentalmente
al aumento de las grasas vegetales, ya que los aceites industriales, las grasas animales
y los aceites de pescado experimentan fluctuaciones en el periodo considerado.

En lo que se refiere a Espaiia, la produccion total actual es del orden de 1,1
millones de toneladas, correspondiendo aproximadamente un 90% a los aceites de oliva
y girasol, que se producen en cantidades similares.

Con excepcion del aceite de oliva, que es el Unico aceite que se consume en los
paises desarrollados sin ser refinado cuando su calidad lo permite, el resto de los aceites
se consumen después de ser sometidos al proceso de refinacion.

La importancia econdémica del proceso de refinacién de aceites y grasas es, por
tanto, indudable, como lo es el interés de todas las aportaciones dirigidas al disefio de
equipos mas eficientes, a un mejor conocimiento del proceso y a la optimacién del
mismo en relacion con la calidad de los aceites obtenidos.

Con este estudio se pretende contribuir a una mejor evaluacion de la calidad de
los aceites crudos y refinados asi como a un mayor conocimiento de las modificaciones

minoritarias que tienen lugar en las diferentes etapas del proceso de refinacion.



Tabla 1.

Produccion mundial de aceites y grasas.

Cantidades en toneladas métricas.

Campariia Campana Campana Campana Campana
*1986/87 1987/88 . 1988/89 o 1989/90 1990/91
S0Ja cevrrnrirrreeirrenrrnraenns 15,200.000 . 15.300.000 14.560.000 15.740.000 15.780.000
Girasol ....cccevciineeeiereennne 6.660.000 7.300.000 7.200.000 8.000.000 7.700.000
(070] - R 6.900.000 7.760.000 7.600.000 7.600.000 8.680.000
Algodon .....eccveeeererennes 3.100.000 3.500.000 3.600.000 3.500.000 3.830.000
Cacahuete ........ccovveeeneeee 3.100.000 3.000.000 3.800.000 3.500.000 3.230.000
(O 1177 L 1.800.000 1.935.000 1.650.000 . 1.750.000 1.720.000
SESAMO ..covveeeverrveeceneeene 500.000 450.000 400.000 400.000 400.000
MaIZ eeeecrreecrrerreennnnes 1.200.000 . 1.300.000 1.350.000 1.300.000 1.200.000
Cartamo (alazor) ....ee.eeeee 300.000 300.000 -300.000 250.000 250.000
Palma ....eevereerecieeeerinens 8.000.000 8.500.000 9.300.000 10.000.000 1 .000:000
(0701 o 1 I -3.000.000 2.700.000 2.750.000 2.800.000 3.000:000
Palmiste ....ccceevvceereereennne 1.000.000 1.200.000 1.300.000 1.350.000 1.500.000
Babassu .....ccceceveeeerrennns 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
TOTAL .eeeevnenne 50.800.000 53.345.000 53.910.000 56.290.000 . 58.490.000
ACEITES INDUSTRIALES
Linaza ...cccccerreevneereneanne 650.000 600.000 510.000 550.000 560.000
RiICINO ..vevevieriereecrereninnns 400.000 375.000 450.000 450.000 425.000
Madera (tung) ....cceeeeeeen. 90.000 80.000 80.000 70.000 70.000
Qiticica ....cvernneeeerrecenrnnene 15.000 » 15.000 15.000 15.000 15.000
TOTAL e 1.155.000 1.070.000 1.055.000 1.085.000 1.070.000
GRASAS ANIMALES
1T=1o oL SOOI 5.900.000 5.800.000 6.000.000 5.500.000 5.250.000
Mantequilla (grasas) ...... 4.900.000 5.200.000 5.000.000 5.000.000 5.000.000
Manteca ....c.ceeeeveeeeriennee 4.720.000 4.800.000 5.000.000 5.200.000 5.800.000
TOTAL .orevecnerrrnenne 16.520.000 15.800.000 16.000.000 15.700.000 16.050.000
Aceites de pescado ..... 1.350.000 1.40Q.000 1.600.000 - 1.600.000 1.500.000
TOTAL MUNDIAL ... 68.825.000 71.615.000 72.565.000 74.675.000 77.110.000

Revista OLEO, Mayo 1993.



1.1.1. El proceso de refinacion.

Los aceites son productos naturales nrocedentes del reino vegetal (semillas y
frutos oleaginosos), o animal (tejido adiposo, visceras, etc.) constituidos normalmente
por triglicéridos en mas de un 95%. Sus propiedades fisicas y quimicas vienen
determinadas por la composicién en 4cidos grasos y por la distribucion de los mismos
en la molécula de gliceroi.

Junto a los triglicéridos, también se encuentran una gran variedad de
compuestos, presentes en cantidades minoritarias, entre los que destacan los de
naturaleza gliceridica (monoglicéridos, diglicéridos y fosfolipidos), acidos grasos y
compuestos no saponificables de caricter lipéfilo que, entre otras funciones, les
confieren sus caracteristicas de color, olor y sabor y modifican su resistencia a la
oxidacion.

El objetivo del proceso de refinacion es obtener un aceite o grasa suave, casi
insipida, muy ligeramente coloreada y estable. Para ello, es necesario someter al aceite
a una serie de etapas donde se eliminen los compuestos presentes en el aceite crudo que
influyen negativamente en la calidad o estabilidad del mismo.

Este proceso de refinacion suele realizarse por dos métodos: la ilamada
refinacion clasica o quimica y la refinacidn fisica. Las diferencias entre ambos procesos
se muestran en la Figura |. Dependiendo de la naturaleza del aceite, en algunos casos
se introducen otras etapas en el proceso como son la winterizacion, fraccionamiento,

hidrogenacién, etc., que no estin refleiadas en el esquema.
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Figura 1.- Etapas caracteristicas de la refinacién quimica y fisica.




1.1.1.1. Desgomado.

El objetivo de esta etapa, también llamada depuracion y desmucilaginacién, es
la eliminacién de los fosfolipidos, cominmente denominados fosfatidos o gomas. Son
compuestos constituidos por una moiécula de glicerol esterificada en posicion 1-2, con
dcidos grasos y en posicion 3 con el 4cido fosférico que, a su vez, estd unido a un
grupo amino o a un azicar. Es decir, los fosfolipidos son moléculas polares anfifilicas,
lo que explica algunas de sus propiedades como su higroscopicidad, solubilidad en
disolventes polares, unién con cationes (cobre, hierro, calcio, etc.), etc..

Su contenido varia segiin la naturaleza del aceite y se deben a la accion del
disolvente sobre las membranas celulares durante la extraccibn. Ese contenido es muy
alto en algunos aceites de semillas tales como: aceite de soja, de maiz y colza. donde
pueden alcanzar hasta un 3% en el aceite crudo, o muy bajo en otras como el cacahuete
y el coco, siendo casi nulo en los aceites procedentes de pulpas de frutos, como los de
oliva y palma, donde no sobrepasa el 0,1% (Bailey, 1961).

Entre los fosfolipidos mds importantes desde el punto de vista cuantitativo se
encuentran la tosfatidil-colina. fosfatidil-etanolamina, fosfatidil-serina y fosfatidil-
inositol (Segers y Van de Sande, 1989). Todos ellos tienen propiedades tensioactivas,
lo cual da lugar a su capacidad emulsionante que interfiere negativamente en la
refinacion, aumentando las pérdidas de grasa neutra. Una propiedad comun de todos
estos compuestos es que forman hidratos con el agua, los cuales son insolubles en el
aceite. Una parte importante de estos fosfitidos se eliminan mediante agitacion en
presencia de agua, aunque su velocidad de hidratacion varia de forma substancial (Sen
Gupta, 1986).

Junto a los fostatidos hidratables, existe una parte significativa de fosfatidos no
hidratables, normalmente sales de caicio o0 magnesio, que requieren un proceso quimico
para ser eliminados de forma complieta (Hvolby, 1971).

La ventaja inmediata de eliminar los fosfatidos en el aceite crudo es que se
depositan menos lodos durante el almacenamiento. En estos lodos se encuentran también
algunos compuestos capaces de provocar la oxidacién e hidrélisis del aceite. La
eliminacion de los fostatidos es, segin algunas investigaciones, la fase mds importante

cuando se pretende obtener una buena estabilidad del producto final, ya que actian



como secuestrante de los metales que contiene el aceite (Mounts y col., 1978; Jaward
y col., 1983; Erickson y Wiederman, 1991).

Si los fosfatidos permanecen antes de la desodorizacién o de la refinacién fisica,
el aceite resultara de un color mas oscuro y tendrd peores caracteres organolépticos y
estabilidad. Las especificaciones en fosforo propuestas para aceites que vayan a ser
sometidos a refinacidn fisica establecen que su contenido no debe ser superior a 5 ppm
(Ong, 1980).

El desgomado puede realizarse de forma discontinua o continua y generalmente
se efectia como paso previo a la neutralizacion, sea fisico o quimico el procedimiento
empleado. Los tres principios basicos del proceso de desgomado (Segers y van Sande,

1990) se resumen a continuacion:

a) Eliminacion de fosfolipidos mediante formacién de miscelas.

Este procedimiento aprovecha la formacién de agregados moleculares de los
tosfolipidos en disolventes no polares, efectudndose la separacion de las miscelas
- formadas mediante ultracentrifugacion o ultrasonido. EI proceso se encuentra ain en

fase experimental (Moulton y Mounts, 1990).

b) Hidratacion rapida de los fosfolipidos.

Los fosfatidos, proteinas y otras sustancias que se encuentran disueltas o en
suspension en los aceites, precipitan en presencia de agua en forma de fléculos que
pueden ser separados por simple decantacién o bien por centrifugacion.

El método normalmente utilizado es muy simple ya que basta agitar el aceite en
“una batidora durante 20 minutos, con un 2 a un 4% de agua, a 60°C (Denise, 1983).
Este método s6lo se emplea en la actualidad en las molturadoras, para evitar la
precipitacion de los fosfatidos hidratables en los depdsitos de almacenamiento.

En el caso del aceite de soja, se ha introducido una innovacion en la extraccion
para favorecer la eliminacion posterior de los fosfolipidos. El procedimiento, conocido
como proceso ALCON, consiste en un tratamiento de los copos de soja con humedad

y calor para destruir los enzimas que causan el incremento de los fosfolipidos no
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hidratables (Penk, 1985). En la prictica, el proceso es efectivo, ya que los fosfatidos
son ficilmente separados por una simple hidratacién, quedando un nivel de gomas

inferior a 30 ppm (Erickson y Wiederman, 1991).

¢) Eliminaciéon de los fosfolipidos no hidratables mediante tratamiento con

acidos.

Si es necesario un desgomado més exhaustivo, como en el caso de la refinacion
fisica, el aceite procedente del desgomado anterior o aquellos cuyo contenido en
fosfatidos sea inferior a 0,5%, se desgoman con 4cido diluido.

Se puede emplear 4cido clorhidrico y citrico fosférico, nitrico, sulfiirico y
oxalico (Ohlson, 1976; Ramos, 1977; Smiles y col., 1989). En la industria alimentaria
s6lo se permite el uso del citrico y del fosférico, siendo este dltimo el de utilizacion
mas extendida por su menor precio. |

En sintesis, el proceso a seguir consiste en mantener el aceite en agitacion en
presencia de 4cido fosforico. Cuando aumenta la temperatura, tiene lugar la
precipitacion de los fosfitidos, que se separan mediante centrifugacion.

Los principales factores que influyen en la eficacia del desgomado son la
concentracion de 4cido, la temperatura y el tiempo de operacion.

En la practica se utiliza 0,1-0,2% de 4cido fosférico, de concentracién entre el
20-60 %. El uso de soluciones de acido més concentradas origina un alto nivel de
fésforo residual, bien por presencia de los fosfatidos originales no eliminados, o por la
formacién de productos de reaccion entre el 4cido fosférico y ciertos compuestos
presentes en el aceite (Dijkstra y van Opstal, 1989).

La mezcla se debe hacer a baja temperatura para conseguir un buen contacto
entre el aceite y el reactivo, evitando la formacién de emulsiones. Si se aumenta la
temperatura de forma progresiva, la precipitacion aumenta hasta un méximo, con la
formacién de fléculos mds duros. Si la temperatura de la mezcla del aceite y de los
fosfatidos hidratados es inferior a 40°C, los fosfétidos precipitados tienen una estructura
semicristalina que permite su facil eliminacion, disminuyendo la pérdida de aceite
neutro. Cuando la temperatura es superior a 60°C, aunque la separacién es buena, las

gomas suelen ser pardas o negras, con la consiguiente pérdida de calidad de los
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fosfolipidos, lo que es de singular importancia cuando se van a utilizar posteriormente
en la industria alimentaria. Sin embargo, en los sistemas continuos donde los fosfatidos
se eliminan conjuntamente con los jabones en la etapa de neutralizacion alcalina, se
consiguen muy buenos resultados realizando el desgomado alrededor de los 80°C
(Carlson y Rubini, 1987).

En lo que se refiere al tiempo de tratamiento, la precipitacion de los fosfatidos
en la prictica alcanza el maximo entre 15 y 30 min (Carr, 1978). Sin embargo, la
reaccion entre el aceite y el 4cido es inmediata y tiempos de tratamiento excesivamente
largos originan la formacién de compuestos no hidratables (Nilsson-Johanson y col.
1988).

1.1.1.2. Neutralizacion.

La neutralizacién tiene por objeto eliminar los dcidos grasos libres y otras
impurezas presentes en los aceites brutos, minimizando las pérdidas de aceite neutro.
La presencia de dcidos grasos libres en el aceite disminuye su estabilidad ya que son
catalizadores de las reacciones de oxidacion e hidrélisis de los triglicéridos (Patterson,
1989).

El procedimiento mas utilizado es el tratamiento con &lcali caustico, que se
practica aproximadamente desde hace un siglo y que origina una separaciéon completa
de los 4cidos grasos libres, mediante la transformacién en jabones insolubles en el
aceite. Al mismo tiempo, facilita la eliminacién de restos de fosfolipidos y trazas
metalicas (Waters, 1971; Farhan y Rahmati, 1988).

El dlcali mis ampliamente usado es el hidréxido sddico, alcali fuerte que
neutraliza de forma répida y eficaz a los 4cidos grasos y contribuye también a decolorar
el aceite. Sin embargo, es inevitable que se originen ademas una serie de reacciones
secundarias, como son la saponificacion de una pequena parte de los triglicéridos, que
se favorece por el tiempo de contacto entre el aceite y el élcali y por la presencia de
jabon formado (Denise, 1983). Por otra parte, se elimina también una cantidad

significativa de compuestos minoritarios de interés, principalmente esteroles, y
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tocoferoles (Niewiadomski, 1958; Vitagliano y Turri, 1958; Fedeli y col., 1971;
Lanzon y col.,1987; Kochhar, 1983).

Se han utilizado también otros reactivos alcalinos mas débiles, como el
carbonato sodico y el hidréxido aménico, solos 0 combinados con hidréxido sédico. Sin
embargo, su uso no estd tan extendido debido a que no tienen un efecto decolorante tan
acusado en el aceite y requieren una inversién adicional en equipos.

En un principio, el proceso se realizaba de manera discontinua en tanques
agitados de 15 a 30 Toneladas de capacidad con calefaccion interna y la separacién de
los jabones formados se hacia por decantacién, lo que conllevaba enormes pérdidas
(Bailey, 1961).

El proceso en continuo fue posible gracias al uso de separadores centrifugos de
rotores tubulares. El primer proceso continuo constaba de cuatro componentes basicos:
un sistema de control de la relacion de flujos para proporcionar de una manera exacta
el flujo continuo de cdustica en el seno del aceite; un mezclador mecanico; un
cambiador de calor previo a la centrifugacién para romper la emulsién y un separador
centrifugo. Pronto se desarroll6 el separador centrifugo de discos y se afiadié un tanque
de retencion previo al cambiador de calor. Este proceso, conocido como sistema "Long-
Mix", se desarroll$ para refinar aceites no desgomados de soja y algodén en Estados
Unidos, donde las refinerias se disefian para grandes volimenes de un dnico aceite. Se
caracteriza principalmente por un tiempo largo de retencién, 3 a 6 minutos, de la
mezcla de NaOH con el aceite, un elevado exceso de sosa, (0,1-0,15%), y una
temperatura de operacion entre 20 y 40°C (Hendrix, 1990).

En Europa, sin embargo, es mas usual la necesidad de procesar distintos aceites
en la misma planta, de ahi que el sistema discontinuo estuviera ampliamente extendido
hasta la introduccion del sistema "Short-Mix". El nombre se refiere al corto tiempo que
estd el aceite y la sosa en contacto antes de la separacion de los jabones (entre 15 y 30
segundos). Se basa en una mezcla mas intima de la sosa con el aceite en un mezclador
de disco especial, a una temperatura comprendida entre 85 y 95°C. Junto a esta
caracteristica, destaca el hecho de utilizar de forma usual el desgomado junto con la

neutralizacién y un exceso de sosa inferior al 0,3% (Hendrix, 1990).
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1.1.1.3. Decoloracion.

La decoloracién es la etapa en la cual se reduce el color del aceite mediante la
adsorcion de los pigmentos sobre tierras decolorantes. Entre los colorantes presentes en
los aceites vegetales destacan los pigmentos carotenoides y clorofilicos. Los primeros
son, mayoritariamente, hidrocarburos con un gran nimero de dobles enlaces conjugados
que se asocian a los colores rojos y amarillos de muchos aceites. Ciertas variedades
pueden llegar a contener cantidades superiores al 0,1%, como ocurre en el caso de
aceites de semillas de pimiento. La cantidad de clorofila y derivados en los aceites es
mayor si estos proceden de materias oleaginosas vegetales que no han alcanzado su
debida madurez. Se encuentran principalmente en los aceites de oliva, colza, pepita de
uva y en menor proporcion en el de soja (Bernardini, 1981).

Durante la decoloracion se adsorben también productos primarios y secundarios
de oxidacion, metales, jabones, compuestos fosfatidicos y poliarométicos (Mag, 1990)
asi como ciertos componentes menores, como es el caso de los tocoferoles (Jung y col.,
1989).

Las tierras decolorantes, naturales o activadas, son las mas usadas para decolorar
(Richardson, 1978). Suelen ser normalmente montmorillonitas (silicatos aluminico-
magnésicos) con un rango de particula entre 20 y 80 um. Otros adsorbentes de
importancia son el carbén activo, cada vez mas en desuso (Eicke, 1985), y mas
recientemente, las silices sintéticas, con una media de tamafio de particula de
aproximadamente 20 um y una mayor selectividad para la adsorcién de compuestos
fosfatidicos, jabones y productos secundarios de oxidacién (Bogdanor y col., 1989).
Estas silices no adsorben directamente carotenoides y clorofilas aunque facilitan la
adsorcion de estos compuestos cuando se utilizan conjuntamente con tierras, puesto que
eliminan previamente todos los compuestos que interfieren en su adsorcion.

Las propiedades que hemos de considerar en las tierras desde el punto de vista
de la adsorcion son tanto fisicas (4rea superficial, centros activos en la superficie,
tamafio de poro) como quimicas (acidez y humedad). Por otra parte, el tamafio de
particula afecta tanto a la filtrabilidad como a la retencién de aceite (Mag, 1990). Los
consumos normales pueden oscilar entre 0,3 % y 1%.

Los principales factores que influyen en la decoloracién por adsorcidn se
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expresan en la relacién empirica conocida como "Ecuacién Isoterma de Freundlich” que

se aplica a la adsorcion de soluto desde una disolucion sobre una superficie sdlida:

C* = K[V (GO
siendo:

C": masa de soluto en equilibrio/volumen de solucion.

C,: masa de soluto inicial/volumen de solucion.

V : volumen de solucién/masa de adsorbente.

K y n: Factores dependientes de la naturaleza del adsorbente y temperatura de

la operacion.

La isoterma de Freundlich indica que la adsorcién, a una temperatura fija y
propiedades fijas de los adsorbente, depende de la concentracion de soluto y de la
concentracion de adsorbente.

Para investigar la eficacia de distintos adsorbentes en las mismas condiciones de
tratamiento, especialmente a la misma temperatura, se suelen utilizar grificas de
concentraciones de equilibrio de los compuestos adsorbidos en funcion de la cantidad
de adsorbente usado. Para expresar la concentracion se utilizan las unidades de rojo de
la escala Lovibond, la concentracién en mg/kg de clorofila o la absorbancia de luz que
muestra el aceite en la longitud de onda apropiada (Boki y col., 1992).

La eleccién de la temperatura es importante ya que no sélo influye en el
equilibrio, sino que su disminucién aumenta la viscosidad del aceite. Esto implica que
el contacto entre el aceite y la tierra es menos eficaz y aumenta, ademds, el tiempo de
filtracién (Richardson, 1978; Brat y Zajic, 1992).

La decoloracién se debe realizar siempre a vacio, para evitar en lo posible los
efectos de la oxidacidn. Se realiza tanto en sistema en discontinuo, como en continuo.
En el primer caso, se lleva a cabo en recipientes cilindricos provistos de calefaccion y
sistema de agitaciéon. La adicién de tierras se realiza antes de que se alcance la
temperatura maxima de la operacion, mezcladas con un poco de aceite. Transcurrido
el tiempo de operacion, entre 10 y 20 minutos, pasa el aceite a filtraciéon. Al comienzo
de la operacion, el aceite se recircula hasta conseguir que esté completamente exento
de tierras, ya que estas suponen un serio riesgo para el aceite si pasan al desodorizador
(Goehel, 981).

15



Cuando la decoloraci6n se realiza en continuo, en primer lugar se desairea el
aceite, para evitar la oxidacién; seguidamente, se hace pasar por un filtro con tierras
parcialmente usadas para conseguir un ahorro de tierras y un mejor aprovechamiento
de las utilizadas. De ahi, el aceite se envia a un mezclador con agitacion y luego a un
tanque de retencién, donde completa el tiempo de contacto necesario. Por dltimo, el

aceite pasa a un filtro donde se separan las tierras (Butterworth, 1978).

1.1.1.4. Desodorizacién y Destilacion de Acidos Grasos.

La desodorizacion es la ultima etapa de importancia en el proceso de refinacion
quimica de los aceites y grasas comestibles. Todos los aceites contienen, ademas de
triglicéridos, un elevado nimero de compuestos minoritarios, entre los que se
encuentran los dcidos grasos libres. En mucha menor cantidad, se encuentran los
compuestos responsables del olor y del sabor, como son aldehidos, cetonas, alcoholes
e hidrocarburos, normalmente originados por descomposicién térmica y autoxidativa de
peroxidos, pigmentos y estabilizantes naturales del aceite (Cowan, 1976). El objetivo
de la desodorizacion es eliminar estos compuestos que son responsable del olor y del
sabor de los aceites. Si no se ha procedido previamente a eliminar los 4cidos grasos

mediante la neutralizacién con alcali, estos se eliminan por destilacién conjuntamente

en esta etapa, denominindose al proceso total refinacién fisica.

Es un proceso de destilacién a vacio y a alta temperatura, que se lleva a cabo
con arrastre con vapor de agua, normalmente, aunque en los ultimos afios ha surgido
como alternativa el uso del nitrogeno (Huesa y Dobarganes, 1990; Graciani y col.,
1991). En estas condiciones, la desodorizacion y destilacion de 4cidos grasos es posible
por la gran diferencia de volatilidad entre los triglicéridos y las sustancias que los
acompafian, como se deduce de la Figura 2. Las cetonas son las que presentan mayores
presiones de vapor, entre 500 y 2200 Torr a 250°C, seguidas de algunos hidrocarburos
insaturados, entre 100 y 600 Torr, mientras que los puntos de ebullicion més altos
corresponden a los dcidos grasos libres de cadena larga, pues a 250°C la presion de

vapor de estos compuestos estd entre 200 y 20 Torr. Sin embargo, como puede
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observarse en la misma figura, los triglicéridos a la citada temperatura muestran tan
sélo valores entre 10 y 10 * Torr (Stage, 1982). Dada la diferencia de volatilidad entre
los compuestos menores, €s inevitable una pérdida de parte de los componentes valiosos
del aceite, bien por destilacién, como es el caso de los tocoferoles, bien por arrastre
mecénico, como ocurre en el caso de los triglicéridos (Faur, 1989).

Durante el arrastre con vapor tienen lugar complejos fenémenos fisicos y
quimicos. Los principales efectos fisicos son la destilacién de volatiles y el arrastre de
gotas de aceite neutro por el vapor. Entre las reacciones quimicas implicadas se
incluyen la descomposicién térmica de productos de oxidacién y pigmentos, hidratacién
de compuestos poliénicos conjugados e hidrélisis de los triglicéridos generando acidos
grasos libres (Norris, 1985). Tanto la hidrélisis como el arrastre mecénico del aceite
neutro son las causas fundamentales de las pérdidas de rendimiento en la
desodorizacién, mientras que la eliminacion excesiva de antioxidantes naturales conlleva
la pérdida de estabilidad del producto final. Los componentes aislados por destilacién
o arrastre, una vez condensados, pueden ser recuperados antes de alcanzar los equipos
productores de vacio (Helme, 1981).

La desodorizacién es una destilacién, es decir, es la separacién de los
componentes de una mezcla liquida, aceite, por vaporizacién parcial de la misma. La
introduccidn de un gas de arrastre para desodorizar esta justificada ya que la destilacion
comienza cuando la suma de las presiones parciales de los componentes alcanza la
presion que hay en la superficie del aceite. Segin la Ley de Raoult, a temperatura
constante, la vpfesic’m de vapor de un soluto volatil es proporcional a su fraccién molar
para un volumen dado de disolucién, por tanto si introducimos una presién artificial,
manteniendo constante la presién total, conseguimos que el resto de las presiones
parciales se reduzcan y, por tanto, comience la destilacién a menor temperatura.

La eficiencia de vaporizacién (E) es la relacién que existe entre la presion
parcial real del compuesto en los gases que escapan del desodorizador y la presién de
equilibrio de dicho compuesto:

Py

Siendo: Py la presién parcial real del componente volatil y Py, la presién de vapor del

E =

componente volatil puro.
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Para poder evaluar esta eficiencia con parametros ficilmente medibles debemos
realizar una serie de aproximaciones tedricas.

En primer lugar, la Ley de Raoult establece que la presion de vapor de cualquier
compuesto volatil es igual a la presion de vapor de dicho compuesto en forma pura
(P%,), multiplicada por su fraccién molar en el aceite:

\Y
Pva =PV 0y

siendo V, los moles de componente volitil y A, los moles de aceite.

Puesto que la cantidad de sustancias a destilar es muy pequefia en comparacion
con la cantidad de aceite [ V > > (A + V)], se puede considerar:
\

PVeq = POv

Por tanto, segin se desprende de la definicién de eficiencia de vaporizacion:
A%

P, = E P°, ~

M)

Matemadticamente la cantidad de gas de arrastre con respecto a la cantidad de

sustancias arrastradas se relacionan, segin la Ley de Raoult:

dG Pg
= @
dv Py
siendo: Ps Presion parcial real del vapor de agua.

V' Moles de 4cido graso a la salida del desodorizador.
G Moles de gas de arrastre.

Sin embargo, la presion total en el sistema (P;) es la suma de las presiones

parciales que ejercen los componentes de la mezcla gaseosa:

PT=PG+PV
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y dado que la presion del gas de arrastre es muy superior a la del componente volatil
arrastrado, se puede aproximar la presidn total a la ejercida por el gas de arrastre
Gnicamente:

Py =P (3)

Sustituyendo el valor de Py (1) y Pg (3) en la Ley de Raoult, (2), e integrando

la ecuacién diferencial, nos resulta, despejando el valor de la eficiencia:

P x A [ Vv,
= In
P°, x G V,

El aceite vegetal no es una solucién ideal y la eficacia de vaporizacién de los
compuestos volatiles depende de su composicién, de los parametros de desodorizacion,
tipo y condiciones del equipo y del procedimiento de operacién. Por tanto, un célculo
tedrico preciso de los parametros 6ptimos de desodorizacién es dificil. Sin embargo,
cuando se realizan una serie de ensayos en un Unico sisttma de desodorizacion y
utilizando las mismas condiciones de operacion, el factor de eficiencia de vaporizacion
es muy adecuado para comparaciones relativas (Loft, 1990).

También se han propuesto otros métodos de optimizacién basados en disefios
estadisticos que establecen las variables principales de desodorizacion y sus
interacciones. Estos estudios concluyen en que la calidad del aceite es el resultado de
complejas interacciones, entre las cuales destacan las interacciones entre la temperatura
y el tiempo y entre la presién y la cantidad de gas de arrastre (Maza y col., 1992).

Las temperaturas utilizadas para la desodorizacion se encuentran comprendidas
entre 180°C y 270°C y dependen del tipo de aceite que se someta al proceso. Asi, para
los aceites de semillas oscilan entre 220°C y 260°C, para el aceite de palma suele ser
superior a 260°C y para la manteca de cacao entre 180°C y 200°C. Estos limites de
temperatura vienen establecidos por las reacciones quimicas de descomposicion e
hidrélisis que se producen durante esta etapa (Sjoberg, 1991), aunque es reconmendable
utilizar temperaturas superiores a 200°C cuando se desea obtener un efecto decolorante
adicional, ya a estas temperaturas tiene lugar una rdpida descomposicién de perdxidos
y pigmentos (Ouyan y col. 1980; Ostric-Matijasevic y col., 1980).

20



El tiempo minimo requerido depende normalmente del grado de decoloracion
térmica que se desea obtener. Este tiempo varia con el tipo de aceite y con la calidad
inicial del mismo (Sjoberg, 1991) y estd directamente relacionado, 16gicamente, con la
temperatura utilizada, ya que la presion de vapor de los constituyentes volatiles aumenta
con la temperatura. Asi, por ejemplo, la presién de vapor del &cido linoléico se
incrementa de 32 Torr a 250°C a 67 Torr a 270°C, es decir, duplica su velocidad de
eliminacién durante la desodorizacién, lo que significaria que un incremento de
temperatura de 20°C reduce a la mitad el tiempo de desodorizacién (Dudrow, 1983).

Existe una fuerte dependencia de la estabilidad del aceite con la relacion de
tiempo/temperatura de desodorizacion, debido fundamentalmente a la pérdida de
antioxidantes naturales (Giimiiskesen y Cakaloz, 1992; Maza y col., 1992). En
concreto, estudios realizados para el aceite de soja indican que se obtienen aceites
estables entre 1-2 horas a 210°C y entre 0,5-1 horas a 230 y 250°C , mientras que 30
minutos a 270°C supone ya un tiempo excesivo (Moser y col, 1966).

La combinacién 6ptima de la temperatura y el tiempo depende fundamentalmente
de las caracteristicas de disefio de las instalacion, particularmente en lo que se refiere
a la eficacia de la distribucion del gas de arrastre en el seno del aceite (Athanassiadis,
1991).

Por otra parte, para aumentar la eficacia de la destilacién se utiliza la
combinacion de vacio con arrastre de vapor. El vacio se realiza normalmente con el uso
de eyectores de vapor de tres etapas, manteniendo un vacio entre 4-6 Torr en el
desodorizador. Con cuatro etapas el desodorizador puede operar entre 1-3 Torr, pero
debe realizarse un balance entre las ventajas que supone para la calidad del producto
en comparacion con el incremento en los costos debido al aumento de la cantidad de
vapor motriz para los eyectores. También se ha estudiado la combinacién de bombas
mecanicas con eyectores para el ahorro de energia.

Teodricamente, un descenso en la presion absoluta y/o un incremento en el vapor
de arrastre puede aumentar la velocidad de eliminacién de componentes volatiles del
aceite. Sin embargo, se ha comprobado que para el caso del vapor de agua en un rango
de presiones absolutas entre 2 y 6 Torr, la cantidad total de destilados obtenidos es
relativamente independiente de la presion, pero directamente proporcional a la

temperatura y a la cantidad de vapor de arrastre. Ademas, el arrastre mecanico aumenta
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en proporcion directa al flujo volumétrico de vapor, o lo que es lo mismo, al descenso
en la presion absoluta. La mayoria del los disefios de desodorizadores establecen entre
sus parametros que la relacion entre el porcentaje de vapor y la presion debe estar entre
0,5 y 1. Asi, las cantidades mas comunes oscilan entre 3% de vapor a 6 Torr, (relacion
= 0.5) 0 2% de vapor a 2 Torr (relacion = 1.0) (Dudrow, 1983).

El proceso se realiza de manera discontinua, semicontinua y continua. Es
siempre necesario preparar el aceite para la etapa, procediendo primero a desairearlo,
ya que el oxigeno es muy reactivo en el aceite a las temperaturas de desodorizacién y
puede afectar de manera muy nociva a la estabilidad del producto terminado;
posteriormente, hay que calentar y mantener la temperatura del aceite durante el
proceso mediante vapor a presion o aceites minerales y distribuir el gas de arrastre en
su seno y, por ultimo, enfriar a vacio, para impedir que el aceite se deteriore una vez
desodorizado.

En los sistemas discontinuos, todas estas operaciones se realizan en un tnico
recipiente de desodorizacion, normalmente tanques cilindricos con capacidades entre 10
y 30 Ton de carga; se pueden obtener aceites de excelente calidad, sin embargo este
sistema no permite un ahorro energético.

Los semicontinuos, consisten en un serie de desodorizadores discontinuos
superpuestos con entradas y salidas continuas. La existencia de cambiadores de calor
que utilizan la energia que pierde el aceite de salida para calentar el de entrada al
desodorizador, permite disminuir los costes energéticos respecto a los sistemas
discontinuos. Este disefio fuerza a operar con largos tiempos de residencia y, por
consiguiente, a temperaturas mas bajas.

La desodorizacién en continuo se realiza en torres cilindricas donde el aceite
entra por la parte superior y desciende a través de una serie de platos, o bien columnas
empacadas, por donde circula el gas de arrastre en contracorriente, de abajo hacia
arriba. La desodorizacion se efectia a temperaturas andlogas a la de desodorizacion
discontinua, aunque el tiempo requerido es bastante menor, entre 45 y 80 minutos.

Las ventajas de la desodorizacién en contracorriente sobre el proceso discontinuo
se basan en que la proporcion de materias voldtiles absorbidas por la corriente de vapor
es funcién de la concentracion de volitiles en el aceite. El vapor que asciende se

encuentra cada vez con aceite mds rico en materias volatiles y pasa finalmente a través
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de una capa de aceite que no ha sufrido ninguna desodorizacién, por ello el proceso
continuo presenta una considerable economia tanto de vapor, como de calorias al
utilizar el aceite caliente que sale por la parte baja de la columna para calentar el aceite
decolorado que penetra por la parte superior (Stage, 1982).

La oxidacion provoca los peores efectos en detrimento de la calidad de los
aceites terminados que se mantienen en almacenamiento, por lo que la exclusion del
oxigeno durante este periodo es indispensable para evitar la pérdida de calidad. El
procedimiento normal implica reemplazar el oxigeno por nitrégeno desde la salida del
desodorizador hasta su almacenamiento en un tanque inertizado, manteniendo el sistema .

presurizado mediante un regulador.
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1.1.2. Calidad de los aceites refinados.

Una vez refinado, el aceite debe reunir unas especificaciones de calidad para su
posterior comercializacién. Las normas oficiales establecidas, tienen como objetivo
fundamental garantizar la salubridad y bondad del producto dirigido al consumidor y
regular las transacciones comerciales. Al margen del necesario cumplimiento de estas
normas bdsicas, existe un control previo del aceite que se lleva a cabo durante el
proceso de refinacién, con el fin de garantizar que se cumplen los objetivos fijados en
cada una de las etapas o fases del mismo. Los controles aplicados al aceite desodorizado
son, en general, mds exigentes que los establecidos en las normas oficiales y, por tanto,
el refinador puede tener la certeza de que los aceites obtenidos cumplen los requisitos

necesarios para su comercializacién.

En ambos casos, los métodos analiticos aplicados proporcionan informacién muy-
ttil sobre determinadas caracteristicas de calidad de los aceites en el momento en que
se realiza la evaluacion, pero no permiten conocer si el nivel de calidad se mantendra
durante el tiempo que el producto permanece en el mercado antes de ser consumido.
La determinaci6n de la vida media de los productos alimentarios es uno de los aspectos
que reciben mayor atencién en los tltimos afios en el Area de Tecnologia de los
alimentos y es una idea cada vez mas admitida que la evaluacién de productos naturaies
debe ir dirigida a predecir y garantizar su calidad durante el periodo de almacenamiento

y conservacion.
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En los apartados posteriores, se revisan los principales factores que influyen en
la calidad de los aceites refinados, asi como los aspectos fundamentales que caracterizan
la evaluacion de su calidad dirigida a la comercializacion de aceites refinados, a la
produccién de los mismos y a propiciar un mejor conocimiento sobre la evolucién de

la calidad en el tiempo.

1.1.2.1. Variables que influyen en la calidad de los aceites.

Desde un punto de vista general, las principales alteraciones que experimentan
las grasas durante su procesamiento y conservacién se deben a la acciéon de la
temperatura, del oxigeno atmosférico y la humedad. La accion de estas variables
durante etapas anteriores al proceso de refinacion, asi como durante el mismo,
determinan la calidad inicial del aceite refinado que, posteriormente, puede ser
modificada durante su almacenamiento y conservacién como consecuencia de la
alteracién oxidativa. La principal diferencia entre las tres variables es que mientras la
humedad afecta al enlace éster del glicerol con la consiguiente formacion de dcidos
grasos libres y glicéridos parciales, la accion de la temperatura y el oxigeno tiene lugar,
prioritariamente, en los restos acilos insaturados constituyentes de la molécula de

triglicérido.

A continuacién, se resume la informacidn existente sobre los compuestos
formados en condiciones de alteracién oxidativa, térmica e hidrolitica, asi como los
métodos de andlisis para su evaluacién. Dada la diversidad de 4cidos grasos presentes
en los aceites y sus posibilidades de combinacion en las moléculas de triglicéridos, la
informaciéon més rigurosa se ha obtenido utilizando moléculas simples como los
triglicéridos puros, los acidos grasos puros o sus ésteres metilicos, en condiciones de
alteracion bien definidas. El uso de tales sistemas modelos ha supuesto y supone ain,
una importante contribucion al mejor conocimiento de los compuestos producidos y al
desarrollo de métodos analiticos de posterior aplicacién a grasas comestibles (Frankel,
1982).
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a) Alteracion Oxidativa.

Aunque existen diferencias sustanciales entre la alteracion oxidativa a baja y a
elevada temperatura, en ambos casos la via principal de obtencién de compuestos de
alteracion incluyen la formacién de hidroperoxidos (Frankel, 1988; Frankel, 1991).

Es bien conocido hoy que la autoxidacion tiene lugar a través de un proceso
general que envuelve cuatro fases, las cuales explican toda la gama de compuestos

nuevos formados y que se resumen a continuacion:

1) Iniciacién: Abstraccion de un hidrogeno de un grupo metileno adyacente al

doble enlace.

2) Propagacion: Reaccidn del radical formado con el oxigeno atmosférico dando
lugar a peréxidos y posterior interaccion de estos con nuevas moléculas

insaturadas para originar hidroperéxidos.

3) Ramificacién: Descomposicion de hidroperéxidos incrementando la

concentracion de radicales libres.

4) Terminacion: Eliminacion de radicales del sistema para formar compuestos

estables.

La Figura 3 recoge sintéticamente algunas posibilidades de formacion de
radicales y compuestos entre los que destacan dos grupos: mondmeros oxidados y

compuestos de polimerizacion.

Es interesante destacar las principales diferencias que introduce la variable
temperatura en tan complejo mecanismo, por su repercusién en los productos de
degradacion obtenidos:

a) A baja temperatura, la velocidad de formacién de los hidroperdxidos es
mayor que su descomposicién que tiene lugar a través de la via monomolecular y, por

tanto, los compuestos son triglicéridos oxidados mondémeros fundamentalmente
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Esquema general del proceso de autoxidacién.
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(Tautorus y McCurdy, 1990), que se originan mediante las siguientes reacciones

generales de propagacion y terminacion:

RO- + RH » ROH + R-
RO- + ROOH » ROH + ROO-
RO- + ‘H » ROH

RO- + -OH » ROOH

b) A elevada temperatura, la velocidad de ramificacion de los ROOH a través
de la descomposicién bimolecular es mayor que su formacién. La concentracion de los
hidroperéxidos es practicamente cero y los principales compuestos originados son
dimeros y polimeros, ya que los radicales con posibilidad de interaccionar son
gliceridicos (Paulose y Chang, 1973; Leonard, 1975; Miyashita y col., 1982; Nawar,
1984).

La dimerizacién constituye el primer paso de la polimerizacion y transcurre a
través de cuatro reacciones mayoritarias que dan lugar a dimeros no polares (C-C),
puente éter (C-O-C) y puente perdéxido (C-O-O-C) (Leonard, 1975; Frankel, 1985)

como se indica a continuacion:

R- + R- » R-R

RO- + R » R-O-R
ROO- + R » R-0-0-R
RO- + RO:- » R-0-0O-R

Un tercer grupo de compuestos originados en la alteracion oxidativa se
caracteriza, sin embargo, por su elevada volatilidad y bajo peso molecular. Los
compuestos volatiles suponen sélo una pequefia parte del total de los compuestos de
alteracion. No obstante, su extraordinaria importancia desde el punto de vista sensorial
ha contribuido al desarrollo de estudios por parte de los mas importantes grupos de
trabajo en el campo de las grasas (Forss, 1972).

Adn cuando no existe acuerdo sobre el término componente volatil, en este

29



contexto se consideran como tales los obtenidos por escisién de restos acilos, es decir,
compuestos de menor peso molecular que el del resto acilo del que proceden.

Una excelente revision realizada por Frankel (1982) muestra que la composicion
cualitativa de los componentes volatiles originados depende, fundamentalmente, de los
4cidos grasos insaturados implicados y que su esquema de formacion se repite ya sea
utilizando como base 4cidos grasos, ésteres metilicos, hidroperéxidos o triglicéridos
puros.

En sintesis, los componentes voldtiles se originan a partir del radical alcoxilo,
por escision homolitica a ambos lados del citado radical que produce un aldehido
estable:

R - CHO + R’
R-CH-R

N
R’ - CHO + R:

El radical R- o R’- a su vez, dada su labilidad, puede reaccionar con otros

radicales en juego para dar lugar a compuestos estables:

R- + H- » RH (Hidrocarburos)
R- + -OH » ROH (Alcoholes)
R- + O, » ROOH (Hidroperéxidos)

Estas cadenas mdas cortas de hidroperéxidos pueden iniciar el proceso de
formacion de voldtiles para originar aldehidos 4dcidos de cadena corta como compuestos
estables cuando se oxidan dcidos grasos, aunque en el caso concreto de los triglicéridos,
R’ quedaria unido al glicerol formando parte de una molécula no volatil (Peers y
Swoboda, 1979; Selke y Rohwedder, 1983; Hidalgo y col., 1991).

La importancia de los compuestos volitiles estd prioritariamente relacionada con
el mecanismo de autoxidacién a baja temperatura ya que, aunque la cantidad de
compuestos de oxidacion total es muy pequeiia, la formacién de aldehidos y cetonas de
umbrales de deteccibn muy bajos, modifica sustancialmente las caracteristicas
organolépticas de la grasa, siendo su principal consecuencia la aparicién de rancidez
(Hamilton, 1989).
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Evaluacion del estado de oxidacién.

La oxidaci6én constituye la principal via de depreciacion de la calidad de los
aceites y de los alimentos grasos. Por ello, los dos factores de mayor importancia para
mantener la calidad de los aceites son evitar la presencia de oxigeno, tanto durante el
proceso de refinacion como en su posterior conservacion, y mantener los componentes
menores que retardan el desarrollo del proceso autoxidativo. Entre los compuestos que
interfieren activamente en la reaccion en cadena se encuentran los tocoferoles como
antioxidantes naturales y derivados fendlicos como los principales antioxidantes
artificiales autorizados (Patterson, 1989).

La evaluacién del estado de oxidacion no es sencilla dada la complejidad de las
reacciones implicadas, que dan lugar a los hidroperdxidos como compuestos primarios
y a una amplia variedad de compuestos secundarios de oxidacion. A pesar del elevado
nimero de metodologias analiticas no existe un método universal que correlaciones bien
con todas las fases del proceso autoxidativo. Los métodos analiticos mas utilizados se
resumen en la Tabla II donde se incluyen los compuestos que interesa evaluar, las
determinaciones analiticas mas usuales y las técnicas correspondientes (Loliger, 1989;
Kanner y Rosenthal, 1992).

Entre las determinaciones mas utilizadas se encuentra el indice de Peréxidos,
que refleja la concentracion total de peréxidos e hidroperdxidos presentes en un cierto
momento. Sin embargo, su utilidad para determinar por si sélo el estado de oxidacion
es muy restringida dada la inestabilidad quimica de estos compuestos. Es un hecho
conocido que la disminucién del Indice de Peréxidos de un aceite tiene lugar tras un
periodo de almacenamiento largo en ausencia de aire, durante un calentamiento a
elevada temperatura o en procesos tales como la neutralizacién, que no implican una
disminucion del grado de oxidacion del aceite. Por ello, establecer un juicio sobre el
estado de oxidacion del aceite basado unicamente en este indice puede llevar a
conclusiones erréneas (Patterson, 1990).

Una buena alternativa y complemento para la determinacién de la extension de
la oxidacion es la medida de los productos de degradacién de los hidroperoxidos. Se
han desarrollado numerosos ensayos para evaluar los compuestos secundarios de

oxidacion, entre los que destacan el indice de carbonilos, el ensayo con acido
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Tabla II.

Métodos generales para determinar el grado de oxidacion

= Compuestos primarios
de oxidacién.

= Compuestos
secundarios de oxidacion

- Compuestos volitiles.

= Malonaldehido

= Dienos y trienos
conjugados.

- Compuestos de
Oxidacion Total

Indice de Peréxidos

Cuantificacién de
hidroperéxidos

Reaccion con p-
Anisidina

Evaluacion Sensorial.

Espacio de Cabeza.

Pentano

Ensayo del Acido
tiobarbitarico

Extinciones
especificas a 232 y
270 nm

Indice de Oxidacion
Total

Pérdida de Acidos
Grasos

Iodometria(Swoboda y Lea, 1958)

Cromatografia liquida de alta
resolucioén (Chan y Levett, 1977)

Espectrofotometria (visible)
(Holm y Ekbom-Olsson, 1972)

Panel de catadores (Normas
UNE, 121y 122)
Cromatografia Gas-Liquido
(St Angelo y col., 1988)

Cromatografia gas-liquido
(Loliger, 1988)

Espectrofotometria (visible)
(Sinnhuber y col., 1958)

Espectrofotometria
(ultravioleta)
(Parr y Swoboda, 1976)

Calculo matematico a partir
de los Indice de Perdxidos y
de p-Anisidina (Patterson, 1989)

Cromatografia de adsorcion
(Miyashita y Tokagi, 1988)
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tiobarbitdrico y el indice de p-anisidina, siendo este tltimo el de mayor aplicacién por
su simplicidad. Se basa en la reaccién que se produce entre la p-anisidina y los
aldehidos, en ausencia de altas temperaturas y de acidez, dando lugar a bases de Schiff
con elevada absorcion a 350 nm (Gray, 1978).

Por otra parte, entre los métodos fisicos destacan el analisis espectrofotométrico
en la region ultravioleta (232 y 270 nm) que ofrece también una informacion importante
del estado de oxidacion de un aceite. En primer lugar, la formacion de hidroperéxidos
conlleva un incremento en la absorcion a 232 nm como consecuencia de la conjugacion
de enlaces de los 4cidos grasos poliinsaturados.

En segundo lugar, una de las rutas principales de degradacion de los
hidroperdxidos conduce a la formacion del hidroxilo correspondiente en el tratamiento
con tierras decolorantes. En esta fase, los dienos conjugados pasan a ser trienos, lo que
produce una caida en la absorcién a 232 nm y un aumento de la misma a 270 nm.

El resto de las determinaciones incluidas en la Tabla II, utilizan técnicas
instrumentales mas complejas que cuantifican de forma especifica, compuestos
originados en la oxidacién. Aunque son de muy elevado interés en determinados
estudios especificos y particularmente en el analisis del proceso oxidativo en sistemas
modelo, no permiten en el momento actual una evaluacién mas completa del estado de
oxidacion que los indices analiticos y, por ello, no se utilizan como métodos de analisis

rutinario.

Evaluacién de la resistencia a la oxidacion.

La necesidad de conocer el comportamiento del aceite durante su
almacenamiento y conservacion y, consecuentemente, la posibilidad de predecir su vida
itil, ha conducido al desarrollo de métodos acelerados para la determinacion del periodo
de induccién, que implican el uso de elevadas temperaturas, entre los que destacan: el
Método del Oxigeno Activo (A.O.M.) y su forma automatizada (Rancimat), el Ensayo
de Schaal (Schaal Oven Test) y el Ensayo de Sylvester y su forma automatizada (FIRA-
Astell Aparatus) (Rossell, 1989).

El Método del Oxigeno Activo ha sido el mds ampliamente utilizado y consiste

en burbujear aire a través del aceite a 100°C y registrar la variacién del Indice de
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Peroxidos con el tiempo. El periodo de induccion se define como el tiempo necesario
para alcanzar un valor del indice de Peréxidos igual a 100. En la actualidad, estd muy
extendido el uso de la versién automatizada, que utiliza el aparato denominado
Rancimat (Laiibli y Bruttel, 1986; Gutiérrez, 1989). En este sistema, los productos
volatiles generados en la oxidacion de la grasa se recogen en agua destilada evaludndose
la conductividad eléctrica de manera continua. Igual que ocurre con el Indice de
Peroxidos, el incremento de la conductividad es lento hasta que termina el periodo de
induccién en que la conductividad experimenta un crecimiento exponencial. Como
resultado se obtiene una curva de conductividad, también llamada curva de periodo de
induccion. El tiempo en horas correspondiente al punto de inflexién de la curva
determina el periodo de induccion.

El ensayo de Schaal consiste en colocar una muestra de aceite en un horno,
normalmente a 60°C, y seguir la evolucion del Indice de Peréxidos o bien la aparicién
de rancidez. Algunos estudios tratan de establecer una correlacion entre la aparicion de
rancidez a 60°C y el periodo de induccion (Goss y col., 1989), pero los resultados
dependen del tipo de aceite y del control estricto de las condiciones de oxidacion
(cantidad de muestra, relacion superficie/volumen del recipiente, etc.)(Rossell, 1989).

El ensayo de Sylvester estd basado en la reduccién en la presién de oxigeno que
se produce en un recipiente cerrado donde se encuentra la grasa, como consecuencia
de la formaciéon de peroxidos. El aparato FIRA-Astell determina la absorcidon de
oxigeno por la grasa mediante este método y registra la caida de la presién en funcién
del tiempo, operando normalmente a 100°C. En un principio, la oxidacién es lenta
debido a la resistencia natural del aceite, pero cuando se agotan los antioxidantes, la
oxidacion aumenta rdpidamente. La grafica, como en el caso del Rancimat, muestra un
punto de inflexién muy acusado al final del periodo de induccién.

En general, el principal inconveniente de estos ensayos es que, debido a la
necesidad de obtener resultados en un tiempo razonable, la autoxidacion tiene que ser
acelerada artificialmente. En la préctica, ello implica el calentamiento de la muestra a
elevada temperatura en condiciones controladas en las cuales el curso del proceso
autoxidativo puede ser muy distinto al que tiene lugar durante la conservacion a baja
temperatura (Henderson y col., 1980; Lomanno y Nawar, 1982). Por otra parte, la

aireacion de las muestras en los ensayos mas utilizados, método del oxigeno activo
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automatizado o no, puede proporcionar resultados engafiosos cuando estin presentes
antioxidantes o prooxidantes volatiles (Rossell, 1992). Todo ello hace dificil extrapolar
los resultados obtenidos a la determinacion de la vida media de los aceites refinados y
justifica la necesidad de seguir desarrollando nueva metodologia, particularmente
estableciendo variables que permitan disponer de ensayos acelerados a temperatura
ambiente (Hudson, 1989).

b) Alteracién Hidrolitica.

La accién de la humedad tiene como consecuencia la formacion de acidos grasos
libres y glicéridos parciales, fundamentaimente diglicéridos, siguiendo la reaccién de
hidrélisis. La alteracién hidrolitica se produce principalmente en la semilla como
consecuencia de la accién enzimadtica antes de la extraccion de la grasa, asi como en la
etapa de neutralizacion (Patterson, 1989; Denise, 1983) y desodorizacion (Szabo, 1959;
Naudet y Cecchi, 1970). La hidrélisis de las grasas es facilmente evaluable tanto en los
aceite crudos como en los refinados mediante la determinacién del Indice de Acidez
basado en la neutralizaciéon de los acidos grasos libres con un &lcali fuerte. La
evaluacion de la acidez libre, expresada como tanto por ciento de dcido oleico, es el
mejor y mas simple indicador de la alteracion hidrolitica, particularmente en aceites
comestibles cuyos 4cidos grasos son mayoritariamente de peso molecular similar al del
acido oleico.

Aunque los 4cidos grasos libres no se originan durante el almacenamiento y
conservacion de los aceites refinados, la presencia en ellos de acidez libre en una
pequefia cantidad no puede ser menospreciada ya que tanto los acidos grasos libres
como los glicéridos parciales son compuestos mas susceptibles a la oxidacién que los
triglicéridos de los que proceden y, por ello, pueden contribuir a la aceleracién del

proceso autoxidativo (Mistry y Min, 1988; Yoon y col. 1988; Warner y coi. 1989).
c) Alteraciéon Térmica.

Hay tres grupos de reacciones que se producen en la grasa como consecuencia

de la accion de una elevada temperatura en ausencia de oxigeno:
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a) Uniones entre cadenas insaturadas de acidos grasos que dan lugar a la
formacion de dimeros y polimeros.

Los principales compuestos obtenidos en la alteracién térmica son compuestos
dimeros en cuya unién no participa el oxigeno y cuya formacion se explica a través de
reacciones Diels-Alder; es decir, reacciones entre un doble enlace y un dieno conjugado
para formar un derivado ciclohexénico tetrasustituido.

Las reacciones de polimerizacién que conducen a la formacidn de estos
compuestos han sido bien estudiadas en los 4cidos grasos insaturados y exige la
presencia de 4cidos poliinsaturados asi como su conjugacién previa (Paschke y col.,
1964; Wheeler y White, 1967; Otter, 1970; Leonard, 1975).

Una vez formado el dimero, la existencia de dobles enlaces disponibles en otros
acidos grasos de la molécula de triglicérido puede dar lugar a una posterior reaccion
produciendo trimeros que pueden, a su vez, continuar la polimerizacion.

Mediante estudios similares que envuelven el 4cido oleico se ha demostrado que
la adicion Diels-Alder no es el Ginico mecanismo posible en la polimerizacion térmica.
En efecto, la obtencion de dimeros ha sido también explicada sobre la base de la
formacion y combinacién de radicales alilo producidos por pérdida de un hidrégeno
activo adyacente al doble enlace (Paschke y col., 1964; Cowan, 1962).

La importancia relativa de ambas vias depende de la temperatura, de la
concentracion de acidos grasos poliinsaturados y de la existencia de dobles enlaces

conjugados.

b) Reestructuracién intramolecular con formacién de 4cidos isémeros.

El tratamiento térmico conduce también a la formacién de monémeros ciclicos,
como se demostré a partir del linoleato de metilo por Michael (1966) y del aceite de
soja parcialmente hidrogenado por Artman y Alexander (1968). El mecanismo por el
que estos compuestos se originan, parece ser que implica la abstraccion de un hidrégeno
en posicion alilica seguido de adicién intramolecular del radical libre al doble enlace.

El interés por el estudio de estos compuestos se relaciona con su potencial
toxicidad (Alexander, 1978; Damy-Zaramaud y Grandirard, 1981; Grandgirard y col.,
1984), pero su formacion solo es significativa en aceites con alto contenido en dcido

linolénico. Aunque los compuestos mayoritarios de este grupo son derivados
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ortosustituidos de anillos de seis dtomos de carbono, se han aislado también derivados
ciclopenténicos y ciclopentadiénicos, identificados mediante resonancia magnético-

nuclear y espectrofotometria de masas (Sebedio y col., 1987).

c) Descomposicion termolitica del triglicérido con formacion de acidos grasos,

aldehidos y cetonas.

Dada la importancia mayoritaria de las reacciones que afectan a las cadenas
insaturadas en el conjunto de los compuestos originados por via exclusivamente térmica,
la informacion sobre las reacciones termoliticas se han obtenido a partir de triglicéridos
puros constituidos por 4cidos grasos saturados.

Los productos caracteristicos producidos en el calentamiento de estos
triglicéridos son los siguientes: series de aicanos y 1-alquenos normales predominando
el alcano C,,, acido graso C,, cetonas simétricas C,,,, oxopropilésteres C,, propeno y
propanodiolésteres, diglicéridos C,, acroleina, CO y CO,; siendo n el nimero de
atomos de carbono del acido grasos saturado (Nawar y col., 1978; Nawar, 1985a).
Desde el punto de vista cuantitativo, los compuestos mayoritarios son los 4cidos grasos
libres producidos por accién termolitica del triglicérido (Nawar, 1985b).

La formaciéon de compuestos de alteracién térmica tiene una importancia
secundaria en la calidad de los aceites refinados, ya que una vez concluida la accién de
la temperatura son, normalmente, compuestos hidrocarbonados estables cuya reactividad
es del mismo orden que la de los triglicéridos de los que proceden.

La principal implicacion desde el punto de vista de la calidad de los aceites es
la formaci6n de dimeros no polares o restos acilos isémeros que modifican la estructura
natural de los triglicéridos y que, obtenidos en cantidades significativas, contribuyen a
modificar las propiedades nutricionales de los aceites (Gottenbos, 1983; Grandgirard
y col., 1989).

La alteraciéon térmica tiene Iugar fundamentalmente durante la etapa de
desodorizacion de los aceites (Eder, 1982), por lo que es necesario un estricto control
de la temperatura en la citada etapa cuando se someten a refinacion aceites con elevado
contenido en &cidos grasos poliinsaturados, a partir de los cuales pueden obtenerse
cantidades importantes de dcidos grasos isdmeros y compuestos de polimerizacidn.

Puesto que para la obtencion de la mayor parte de estos compuestos es necesaria
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la conjugacion previa de los dobles enlaces del sistema pentadiénico que poseen los
acidos grasos insaturados, el valor de la extincidn especifica a 232 nm evalia también
los compuestos no oxigenados producidos como consecuencia de la temperatura (Gray,
1978).

Otras determinaciones especificas como la cuantificacién de monémeros ciclicos,
la determinacion de acidos isGmeros trans o la cuantificacion de dimeros y polimeros
son de elevada utilidad para evaluar la alteracién térmica en aceites refinados, aunque
debido a las complicadas metodologias y al papel secundario de estos compuestos en
la evaluacion de la calidad, no se utilizan como métodos analiticos de control (Sebedio
y col., 1987; Perrin y col., 1984).

En resumen, la calidad de un aceite recién refinado depende de la alteracion
hidrolitica y oxidativa presentes en el aceite crudo, que influencian a su vez el
contenido inicial de compuestos antioxidantes, asi como la incidencia de las variables
temperatura, oxigeno y humedad durante el propio proceso.

Durante su almacenamiento y conservacion, sin embargo, es fundamental para
mantener la calidad, minimizar los efectos del oxigeno atmosférico que podria conducir

a la indeseable rancidez, a través de la ruta de formacién de compuestos volétiles.

1.1.2.2. Normas de calidad para la comercializacion de aceites

refinados.

La evaluacion de la calidad implica una comparacion entre la composicion de
la grasa y lo que se le exige como minimo para un uso determinado (Daun y Burch,
1986). Las normas de calidad para grasas y aceites establecidas oficialmente pretenden
salvaguardar la salud publica, regular contratos comerciales o facilitar métodos de
inspeccion, muestreo y anélisis para cumplir los dos primeros objetivos.

La Reglamentacién Técnico Sanitaria para aceites comestibles (B.O.E. 1983),
tiene por objeto fijar las caracteristicas de identificacién y las especificaciones de

calidad. Estas tltimas se centran en tres aspectos fundamentaimente: apariencia,
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caracteristicas organolépticas y ausencia de sustancias extraflas y/o nocivas.

Con respecto a la apariencia, los aceites deben ser claros y brillarites,
estableciéndose que a una temperatura de 20°C, durante un periodo de 24 horas,
deberdn mantenerse claros y libres de sedimento. Por tanto, todo aquello que cause
turbiedad en el aceite deberd ser eliminado a lo largo del proceso de refinacién. Claros
ejemplos son las etapas de descerado o winterizacién para reducir las ceras y
triglicéridos saturados de cadena larga, el secado a vacio para eliminar el agua y la
filtracién para eliminar restos de tierras decolorantes y otras de impurezas. Estos dos
dltimos requerimientos se controlan especificamente ya que la normativa establece que
el contenido de humedad y materias voldtiles en estufa de vacfo debe ser inferior al
0,1% y el contenido en impurezas insolubles en éter de petréleo inferior a 0,05%.

Por su parte, las especificaciones del color dependen de cada tipo de aceite. Asi,
para el aceite de girasol se establece que no debe ser mds intenso que el equivalente a
una combinacién de 25 unidades amarillas y 2 unidades rojas de la escala Lovibond,
mientras que para el aceite de soja, especifica que no serd superior a 3,5 unidades rojas.

Con respecto a los compuestos nocivos o extraiios, el aceite refinado debe estar
exento de jabones, su acidez debe ser inferior al 0,2% expresada en dcido oleico y el
Indice de Peréxidos debe ser inferior a 10 meq O,/Kg.

Estas especificaciones se relacionan también con las caracteristicas
organolépticas, ya que el aceite deberd estar exento de olor y sabor a rancio, sin que
manifieste contaminacién por sustancias extrafias o presente sintomas de una
desodorizacién- imperfecta. Para ello; es esencial la eliminacién de humedad, acidez
libre y jabones puesto que son catalizadores de reacciones de oxidacién e hidrélisis en
la grasa. No obstante, no existe normalizada ninguna prueba de andlisis sensorial y sélo
el valor del Indice de Peréxidos (<10 meq O,/kg) garantiza una limitacién en la
cantidad de compuestos de alteracién presentes.

Por otra parte, en las normas de etiquetado del producto, se establece un
periodo de consumo preferente de un afio, por lo que deben mantener sus
caracteristicas en el mercado durante el citado periodo.
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1.1.2.3. Control de calidad durante la refinacién.

El control de calidad durante el proceso comienza con la evaluacion del aceite
crudo para garantizar las especificaciones de compra y fijar las condiciones que deben
aplicarse en las distintas etapas de la refinacién para conseguir la mayor eficiencia
global del proceso. El principal factor para asegurar la calidad del aceite refinado es
partir de un aceite crudo de calidad que debe ser tratado y almacenado posteriormente
en las mejores condiciones para minimizar la alteracién (Podmore, 1992).

De acuerdo con estudios de mercado, el consumidor presta especial atencién a
la apariencia, sabor y olor, salubridad y adecuacién del producto al uso que se destina
(Vigneron y Georgin, 1990). Por ello, incluso actuando con: objetivos distintos a la
Administracién, las normas de control de calidad establecidas en las refinerfas son
coincidentes con las oficiales en lo que al producto final se refiere. Mds ain, las
especificaciones de calidad recogidas en la Reglamentacién Técnico Sanitaria son
minimos fdciles de conseguir cuando el proceso de refinacién se realiza de forma
eficaz, ya que, como puede observarse en la Tabla III, donde se resumen la
especificaciones mds tipicas exigidas a los aceites refinados en la industria, el nimero
de determinaciones analfticas es mds elevado y los valores mdximos de los fndices
comunes son iguales o inferiores a los establecidos en la citada Reglamentacidn.

No obstante, para obtener un aceite refinado de calidad, el refinador tiene que
establecer-otros puntos especificos de control durante el proceso si quiere asegurar que
el aceite desodorizado revne las especificaciones previamente exigidas.

Las principales determinaciones se recogen en la Tabla IV. Como puede
observarse, ¢l control de la calidad comienza con al evaluacién del aceite crudo que es
tanto o mds completa que la que se realiza al aceite refinado. Los ensayos que se
aplican no sélo confirman las especificaciones de compra sino que indican el mejor
tratamiento a que se debe someter el aceite. Asf, por ejemplo, la cantidad de dcido en
la etapa de desgomado, o la concentracién de cdustica mds apropiada en la
neutralizacién alcalina o si el aceite puede ser sometido a refinacién fisica (Roden y
Ullyot, 1984).

Previo a la etapa de decoloracién, se comprueba en el aceite neutro y seco el



Tabla I11.

Especificaciones Tipicas en los aceites refinados.

Acidez Libre residual <0,1%
Fésforo < 2 ppm
Jabones Trazas
Humedad < 0,1%
Impurezas No detectables
Color {Lovibond (5% ")] Aceites vegetales: 2 u. rojas
Indice de Per6xidos < 5 meq O,/kg
Caracteres Organolépticos >8 (Escala 0 - 10)
Tabla IV.

Andlisis rutinarios en cada etapa del proceso de refinacion.

Etapa Anilisis

Aceite crudo. Acidez Libre, Color, Humedad e,
Impurezas, Indice de Perdxidos, Indice
de p- Anisidina, Coeficiente de
Extincién Especifica y Fosforo.

Desgomado y neutro. Acidez Libre, Jabones, Color, {ndice
de Perdxidos y Fésforo.

Decolorado. Acidez Libre, Jabones, Color, Indice
: de Perdxidos y Fésforo.

Desodorizado. Caracteres organolépticos, Acidez
Libre, Color, Indice de Perdxidos,
Indice de p- Anisidina.
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contenido en jabones, la acidez libre, la humedad y el color. Los principales objetivos
son verificar que el aceite ha recibido el tratamiento adecuado y garantizar la accién
efectiva de las tierras decolorantes. En este punto del proceso el contenido en jabones
debe ser menor a 200 ppm, la humedad inferior al 0,1%, la acidez libre no superior al
0,05% vy el fésforo 30 ppm como méaximo. Si el aceite se va a someter a refinacion
fisica, el contenido en fésforo debe ser inferior a 80 ppm (Roden y Ullyot, 1984;
Podmore, 1992).

En el aceite decolorado se comprueban de nuevo la cantidad de jabones, la
acidez libre, el color, el foésforo y, ademads, el Indice de Peréxidos y el contenido en
solidos. Cuando el aceite neutro y seco se somete a decoloracién mediante la adsorcién
de los pigmentos sobre tierras decolorantes, la estabilidad oxidativa del aceite
disminuye. Aunque se eliminan las trazas de jabones y fosfatidos, en esta etapa tiene
lugar la descomposicion de los perdxidos y la deshidratacién de los compuestos de
oxidacion. Para obtener un producto final que no presente problemas de reversion de
olor y sabor se aconseja que, tras la decoloracién y previo a la desodorizacion, el aceite
presente un Indice de Peréxidos igual a cero, utilizando para ello tierras relativamente
dcidas (Erickson y Wiederman, 1991). Si el aceite va a ser sometido a refinacion
fisica, es recomendable que tras la decoloracion presente niveles de fosforo inferiores
a 5 ppm (Foster y Harper, 1983).

El producto desodorizado es analizado antes de ser enviado para su
almacenamiento, comprobando su acidez libre, que debe ser inferior a 0,10%, el Indice
de Peroxidos, que debe se inferior a 5 meqO,/kg, color, inferior a 2.0 unidades rojas
Lovibond en el caso de aceites vegetales distintos al palma que admite un méiximo de
3.0 unidades rojas, y olor y sabor no detectables (Podmore, 1992). En algunos casos,
estos limites son ain mds rigurosos. Asi, para el aceite de soja, el aceite desodorizado
debe presentar como maximo 0,03% de acidez libre y valores maximos de color en la
escala Lovibond de 10 unidades amarillas y menos de 1 unidad roja (Gavin, 1981).

Finalmente, es interesante comentar que los controles internos durante el proceso
incluyen, cada vez mas frecuentemente, la utilizacion de métodos instrumentales de
analisis aplicados al producto final como la determinacion de la estabilidad frente a la
oxidacion y/o la cuantificacion de compuestos menores, como tocoferoles, de

importancia en el comportamiento posterior de la grasa. Tales evaluaciones permiten

42



aumentar la seguridad de que el aceite es el adecuado para utilizaciones especificas,

como el uso a elevadas temperaturas.
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1.2. OBJETIVOS DEL TRABAJO.

El objetivo fundamental en el planteamiento de esta tesis fue contribuir a un
conocimiento mas objetivo de la calidad de los aceites crudos y refinados, aprovechando
nuevas posibilidades analiticas que podian ser aplicadas al estudio del proceso de
refinacion.

Es bien conocido que en la definicién objetiva de la calidad de los aceites
refinado hay una laguna importante de conocimiento. La metodologia analitica utilizada
para su evaluacion se basa, fundamentalmente, en indices que permiten asegurar que
se han cumplido los objetivos de las distintas etapas del proceso de refinacion. Asi las
determinaciones de fésforo, acidez libre, color y caracteristicas de olor y sabor,
responden a la eficacia de las etapas de desgomado, neutralizacién, decoloracion y
desodorizacion. Otros andlisis complementarios para evaluar el estado de oxidacién,
como el indice de anisidina o la estabilidad A.O.M., son dificiles de interpretar puesto
que dependen del grado de insaturacién del aceite y pueden estar modificados por la
adicion al mismo de antioxidantes autorizados.

Por otra parte, es también conocido que el comportamiento del aceite refinado

durante su conservacion y en sus distintas aplicaciones, no siempre esta justificados por
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los valores de los parametros antes citados y debe depender de las caracteristicas del
aceite crudo que se sometid a refinacion. Los métodos existentes no permiten, sin
embargo, conocer a partir del aceite refinado, cual fue la calidad del aceite crudo
sometido a refinacion.

Teniendo en cuenta estos antecedentes, parecia especialmente interesante, desde
un punto de vista tedrico, estudiar las posibilidades de aplicacion a los aceites crudos
y refinados la determinacién de los compuestos polares propuesta por la IUPAC para
el analisis de las grasas de fritura (Waltking y Wessel, 1981), unido a la cuantificacion
de los principales grupos de compuestos gliceridicos presentes, mediante cromatogratia
de exclusion (Dobarganes y col., 1988). La puesta a punto de la metodologia analitica
adecuada para estos aceites ha permitido conocer tanto la calidad global de los aceites
crudos y refinados, como establecer, a partir del aceite refinado, la calidad del crudo
y viceversa.

La consecucion de este primer objetivo ha permitido, posteriormente, abordar

otros estudios de igual interés con los siguientes objetivos generales:

1.- Conocer las modificaciones que tienen lugar en las distintas etapas del
proceso de refinacién, lo que permite establecer criterios para el mejor

tratamiento del aceite.

2.- Analizar las principales diferencias entre los procesos de refinacion fisica y

quimica.

3.- Profundizar en la influencia de las variables de la etapa de desodorizacion
(temperatura, tiempo, presion y cantidad de gas de arrastre) con especial
referencia a las diferencias que origina la sustitucién del vapor de agua por gas

inerte.

Las determinaciones analiticas inicialmente puestas a punto, constituyen al base
de estos estudios, que se han completado con la cuantificacion de otros componentes
minoritarios del insaponificable que ayudan a explicar y justificar los resultados

obtenidos.
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2. PARTE EXPERIMENTAL.



2.1. DESARROLLO DE NUEVA METODOLOGIA
ANALITICA PARA LA EVALUACION DEL
PROCESO DE REFINACION Y DE LA CALIDAD DE
LOS ACEITES REFINADOS.

Como se indicé en el apartado anterior, el objetivo inicial de esta tesis fue la
investigacion de nuevos métodos analiticos que contribuyeran a una mejor evaluacion
de la calidad de los aceites crudos y refinados asi como a un conocimiento mas
profundo de las modificaciones que tienen lugar durante el proceso de refinacion.

En este capitulo, se describen los estudios realizados para el desarrollo y puesta

a punto de las siguientes determinaciones analiticas:

1.- La determinacién cuantitativa de los componentes menores
gliceridicos mediante la combinacion de técnicas cromatograficas de adsorcion y
exclusién. El método desarrollado es de utilidad para establecer la calidad de los aceites

crudos y refinados, asi como la relacién entre ambos.
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2.- La determinacién cuantitativa de los principales grupos de
compuestos presentes en los destilados obt;:nidbs en la etapa de desodorizacion,
mediante cromatografia en capa fina y deteccién por ionizacién de llama. El método es
de interés para el buen control del proceso ya que permite cuantificar en un mismo
analisis la grasa neutra, los 4cidos grasos, asi como los hidrocarburos y esteroles

eliminados en desodorizacion.
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2.1.1. Determinacion cuantitativa de los componentes
menores gliceridicos.

La evaluacién de la calidad de los aceites refinados ha estado siempre ligada
al control del proceso de refinacién y estd basada en la aplicacion de numerosos
métodos analiticos preferiblemente rapidos que contribuyen a un conocimiento global
de la eficacia del mismo (Podmore, 1992).

En este estudio, sin embargo, se ha prestado mds atencién a la seleccion de
métodos analiticos que cuantifiquen componentes menores de interés por su relacién
directa con la calidad de los aceites y grasas. Entre estos componentes caben destacar
dos grupos:

a) Compuestos que se originan o eliminan durante las distintas etapas de la
refinacion, cuya cuantificacién permitiria evaluar la calidad y la eficacia del proceso.
Entre ellos se encuentran:

- fosfolipidos y acidos grasos, eliminados durante las fases de desgomado y
neutralizacién, respectivamente.

- pigmentos, cuya concentracion depende de las variables de la etapa de
decoloracion.

- isémeros de los 4cidos grasos insaturados, originados durante el tratamiento
con tierras activadas.

- componentes volatiles, que desaparecen durante la etapa de desodorizacion y
cuya naturaleza y composicién depende de las condiciones utilizadas.

- dimeros y polimeros, originados como consecuencia de la elevada temperatura.
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La relacién de estos grupos de compuestos con la eficacia de las etapas del
proceso, justifica el que los métodos analiticos existentes de mayor utilidad relacionados
con la calidad de los aceites refinados, evalien directa o indirectamente ios compuestos

citados.

b) Compuestos presentes en los aceites crudos, que permanecen
~ mayoritariamente en los mismos después de una buena refinacién. Entre ellos cabe
destacar los triglicéridos oxidados, compuestos que contienen en su molécula algin
resto acilo oxidado, y los diglicéridos. Ambos grupos de componentes menores estan
claramente relacionados con las aiteraciones oxidativa e hidrolitica, respectivamente y
dadas sus caracteristicas de polaridad y volatilidad, son dificiles de eliminar durante la
refinacion.

Aunque no existen referencias previas sobre la cuantificacion de estos grupos de
compuestos en los aceites refinados, su importancia es enorme ya que permitirian
establecer directamente una relacion entre la calidad de los aceites crudos y sus
correspondientes refinados. La determinacién de los triglicéridos oxidados y diglicéridos
constituyo, por tanto, el objetivo de las investigaciones analiticas desarroiladas en esta
tesis.

Es indudable que la cromatogratia de adsorcién proporciona actualmente la
mejor opcion para separar y cuantificar los componentes menores gliceridicos presentes
en los aceites y grasas, ya que todos ellos sin excepcién poseen mayor polaridad que
los triglicéridos no alterados, que se encuentran normaimente en una proporcion
superior al 95%. Esta técnica es la base de la determinacion mas generalizada en el
estudio de los aceites y grasas usadas en fritura (Waltking y Wessels, 1981), donde ha
venido a sustituir a todas las medidas parciales que eran necesarias para el control de
su calidad. El método consiste en la separacion en columna de silice de 1 gramo de
grasa en condiciones bien normalizadas. Mediante la elucién con éter de petréleo:éter
etilico 87:13, se obtienen los triglicéridos no aiterados y en una posterior eluciéon con
éter etilico se recogen los compuestos mds polares, donde se encuentran los compuestos
de polimerizacion, oxidacién e hidrélisis de los triglicéridos y, por tanto. los
triglicéridos oxidados y los diglicéridos. determindndose ambas fracciones

gravimétricamente.
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Posteriores estudios realizados en este drea han profundizado en el conocimiento
de los principales grupos de compuestos originados durante el tratamiento termoxidativo
de los aceites y grasas, contribuyendo a un conocimiento mas preciso de la fraccion
polar (Dobarganes y Pérez-Camino, 1988; Perrin y col., 1984). Los mejores resultados
se han obtenido utilizando la cromatografia de exclusiéon para la separaciéon de la
fraccion polar, ya que la principal diferencia entre los distintos grupos de compuestos
se encuentra en su peso molecular (Dobarganes y col., 1988; Marquez y col., 1990;
Shukla y Perkins, 1991; Hopia y col., 1992).

La metodologia analitica que se describe en este apartado, desarroilada para la
evaluacion de los aceites refinados, estd basada en la aplicacién de una combinacién de
técnicas cromatograficas de adsorcion y exclusion a muestras de aceites con bajo nivel
de alteracion. Ello permite determinar cuantitativamente, entre otros grupos de

compuestos, los triglicéridos oxidados y los diglicéridos, objeto de nuestro interés.
2.1.1.1. Muestras.

Para el desarrollo de este estudio, se han utilizado las muestras que a
continuacion se relacionan:

a) Dos muestras, de aceite de oliva virgen y girasol refinado, utilizadas para la
puesta a punto de la metodologia analitica.

b) Muestras de compuestos polares de aceites de oliva y girasol, utilizadas para
evaluar la respuesta cuantitativa de los compuestos menores gliceridicos y para la
construccion de la recta de calibrado, necesaria para mejorar la exactitud de la
determinacion.

¢) Tres muestras, de aceites de oliva, girasol y soja, que fueron refinadas en el
laboratorio con el objetivo de conocer la bondad del método en la evaluacion de aceites
crudos y refinados. Las caracteristicas generales de estos aceites se recogen en la Tabla
V y las condiciones de refinacién se resumen a continuacion:

1 kg de aceite crudo se introduce en un reactor tanque agitado de 2 1 con
fondo redondo y salida inferior, equipado con termémetro y agitador. El desgomado
se realiza en atmoésfera de nitrogeno a 40°C mediante la adicién de 0,2% é&cido

fosforico del 50%. Se mantiene bajo agitacion a 120 rpm durante 20 minutos.
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Sin separar las gomas, se procede a neutralizar el aceite afladiendo sosa de
18°Bé en un 10% de exceso sobre la cantidad necesaria para neutralizar los 4cidos
grasos y el acido fosférico afiadido previamente y, agitando a 70 rpm, se aumenta la
temperatura hasta alcanzar 60°C. Transcurrido 10 minutos desde que se alcanza esta
temperatura, se eliminan los jabones formados por decantacion, filtracion y posteriores
lavados con agua.

La decoloracion de las muestras secas tiene lugar en las mismas condiciones de
temperatura y agitacion de la fase anterior, después de afadir un 0,5% de agente
decolorante (Tierra de Gador). Tras 15 minutos de tratamiento, el aceite se filtra y
enfria. ‘

La desodorizacién se lleva a cabo en un equipo de laboratorio durante 2 horas
a 220°C bajo un vacio inferior a 3 Torr. Al final de este periodo, se enfria el aceite

y el vacio se reemplaza por atmdsfera de nitrogeno.
2.1.1.2. Metodologia analitica.

Reactivos y material.

- Disolventes: éter de petroleo, éter etilico, reactivos para analisis.

- Arena de mar, reactivo para andlisis.

- Columna de vidrio de 45 cm de altura, 2,5 cm de didmetro interno y llave de
teflon. ‘ .

- Gel de silice 60 (70-230 mallas), Merck. Se seca en una estufa a 160°C
durante 4 horas y se enfria en un desecador a temperatura ambiente, ajustandose
el contenido de agua al 5%. |

- Placas para cromatografia.

Procedimiento operatorio
- Preparacién de la columna.
Se pesan en un matraz 25 g de gel de silice y se afiaden 80 mL de éter de

petréleo:éter etilico, 87:13. La mezcla se transfiere a la columna en cuyo fondo se ha



Tabla V.

Caracteristicas generales de los aceites de oliva, girasol y soja crudos.

OLIVA GIRASOL SOJA
Fasforo <2 52 86
(mg/kg)
Acidez 6.38 1.58 1.30
(% oleico)
I. Peroxidos 30.0 16.6 17.0
(mmeq O,/kg)
K576 1m 0.38 1.47 0.42
(1% ,cm)
Estabilidad 8.3 9.5 14.4
(horas)
Acidos Grasos
(%)
16:0 11.2 7.4 11.2
16:1 0.7 - -
18:0 2.6 4.4 33
18:1 71.4 31.0 26.7
18:2 11.4 55.8 50.5
18:3 0.8 - 7.2
Otros 1.9 1.4 1.1
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colocado un tapén de lana de vidrio, elimindndose el disolvente en exceso sin que en
ningiin momento deje de cubrir la silice y agregéndose, finaimente, 2 gr de arena de

mar para facilitar la posterior fijacién de la muestra.

= Preparaciéon de la muestra.
Se pesa exactamente 2,5 g de muestra en un matraz aforado de 50 mL y se
enrasa con la mezcla de éter de petrdleo:éter etilico. De esta disolucion se toman con

una pipeta 20 mL que se transfieren a la columna.

= Separacién de las fracciones.

Los componentes no polares se eluyen con 150 mL de éter de petréleo:éter
etilico 87:13 y se recogen en un matraz de 250 mL pesado con exactitud de mg,
ajustindose el flujo para que los 150 mL pasen a través de la columna en 60-70
minutoé.

Después de la elucién, se lava cuidadosamente la salida de la columna para
eliminar cualquier resto de la muestra.

La elucion de los componentes polares se realiza con 150 mL de éter y se
recogen en otro matraz previamente tarado. El disolvente de ambas fracciones se
elimina utilizando un rotavapor con bafio de agua de 60°C, bajo corriente de nitrogeno.

Una vez evaporado el disolvente, se determinan gravimétricamente ambas fracciones.

- Eficacia de la separacién

Una gran ventaja del método analitico es la posibilidad de controlar la eficacia
de la separacion mediante cromatografia en capa fina. Para ello, las fracciones no polar
y polar obtenidas, se desarrollan en una placa de silice de 0,25 mm de espesor y se
eluyen con éter de petréleo:éter etilico:acido acético 80:20:1. La visualizacién de las
manchas se realiza con vapores de yodo o pulverizando con H,SO, al 50% vy

carbonizando.
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Determinacion cuantitativa de los componentes menores gliceridicos

mediante cromatografia liquida de exclusion.

La fraccién minoritaria eluida con éter etilico, que contiene todos los compuestos
con mayor polaridad que los triglicéridos no alterados, se disuelve, una vez evaporado
el disolvente, en 5 mL de tetrahidrofurano. Las muestras asi preparadas se han
analizado en un cromatdgrafo liquido KONIK 500A utilizando las siguientes
condiciones:

- Dos columnas 100 y 500 A del PL-gel, de 30 x 0,75 cm d.i. conectadas en

serie.

- Detector de Indice de Refraccién (HP-1037A).

- Concentracion de la muestra: 5-10 mg/mL.

- Muestra inyectada: 10 L.

- Fase mévil: Tetrahidrofurano.

- Flujo: 1 mL/min.

La cuantificacion de los distintos grupos de compuestos se lleva a cabo a partir
de su porcentaje sobre el drea total obtenida, ya que cada uno de los picos
cromatograficos corresponde a un complejo grupo de compuestos y se asume la

igualdad de los factores de respuesta.
2.1.1.3. Resultados y discusién.

La Figura 4 muestra el esquema analitico global para la determinaciéon de
compuestos menores gliceridicos donde puede observarse la excelente separacién que
se consigue utilizando la cromatografia de adsorcién. La utilizacién de la cromatografia
en capa fina es una garantia de que no existen compuestos polares en la fraccion eluida
en éter de petroleo:éter etilico y de la ausencia de triglicéridos no alterados en la
fraccion polar. La exactitud de la detérminacién es por ello muy elevada y depende
fundamentélmente del error en la determinacién gravimétrica.

En la Figura 5 se muestran los cromatogramas de la fraccion polar obtenidas a

partir de las muestras de aceites de oliva virgen y de irasol refinado indicadas en el
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@UESTRA DE ACEITE )

Columna de silice

Eter de Petridleo:Eter Etilico
87:13

TRIGLICERIDOS
NO POLARES

A

Eter Ftilico

COMPUESTOS
POLARES

(B8)

Figura 4.-

Esquema del procedimiento analitico utilizado para la separacion de

los compuestos menores gliceridicos.




apartado 2.1.1.1. Como puede observarse, la eliminacion de la fraccion mayoritaria de
la grasa, permite determinar los principales grupos de compuestos menores presentes,
debido al efecto de concentracion de la muestra. Asi pueden cuantificarse los siguientes
grupos:

a) Dimeros de triglicéridos, que sélo se originan en cantidades apreciables
cuando ha existido temperatura elevada.

b) Triglicéridos oxidados, representativos del grado de oxidacion total de la
muestra, puesto que la oxidacion tiene lugar en los 4cidos grasos insaturados que se
encuentran muy mayoritariamente incluidos en las moléculas de triglicéridos.

c¢) Diglicéridos, marcadores de la alteracién hidrolitica.

d) Acidos grasos y compuestos polares de la fraccién insaponificable, que eluyen
con similar tiempo de retencién debido a sus pesos moleculares.

Es interesante comentar que no es posible utilizar la muestra completa para el
andlisis por cromatografia de exclusién. Por una parte no se obtendria suficiente
concentracién de los compuestos citados y, ademds, no seria posible la cuantificacién
de los triglicéridos oxidados, que eluyen con igual tiempo de retencién de los
triglicéridos no alterados (Dobarganes y col, 1988). Como se ha comentado, la
evaluaciéon de la eficacia de la separacién mediante cromatografia en capa fina,
garantiza que los triglicéridos monémeros presentes en la fraccion polar son
exclusivamente compuestos de oxidacion.

No obstante, aunque la determinacién cuantitativa de los compuestos polares
posee una elevada reproducibilidad, (Waltking y Wessels, 1981), es indudable que el
error relativo es mayor cuanto menor es la cantidad de compuestos polares, pof estar
el método basado en una determinacién gravimétrica. Por ello, a partir de la fracciones
de compuestos polares obtenidas de varios aceites de oliva y de girasol, se ha obtenido
la recta de calibrado de la Figura 6, que permite obtener una medida alternativa e
independiente de la cantidad de compuestos polares a partir del drea total. Como puede
observarse en la Figura, no sélo existe un coeficiente de correlacion elevado, sino que
se encuentra una respuesta practicamente idéntica para ambos aceites a pesar de su

distinta composicion.
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Figura 5.-

Eficacia de separacién de los compuestos menores glicerfdico

cromatografia de exclusidn.
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Figura 6.
Recta de calibrado para la cuantificacién de compuestos menores gliceridicos

mediante cromatografia de exclusién.
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En la Tabla VI se encuentran los resultados obtenidos para dos muestras
analizadas por cuadruplicado donde se comprueban que no existen diferencias
significativas entre los valores medios encontrados para el porcentaje de compuestos
polares, aunque la reproducibilidad es significativamente mdas elevada cuando se utiliza
la recta de calibrado. |

De los resultados obtenidos se deduce que la metodologia propuesta es exacta
y precisa para la evaluacién de aceites con bajo contenido en compuestos polares, pero
es necesario ain comprobar su eficacia en la evaluacion del proceso de refinacion.

Para ello se utilizaron tres aceites crudos de distinto grado de insaturacién y
calidad inicial, cuyas caracteristicas iniciales se mostraron en la Tabla V. Como se
indic6 en el apartado 2.1.1.1., los aceites se sometieron a refinacién en laboratorio,
mostrandose en la Tabla VII las caracteristicas fisicas y quimicas de los aceites
refinados, que se encuentran dentro de los rangos normales.

Las posibilidades del procedimiento  analitico propuesto para la
evaluacién de los componentes menores gliceridicos se pueden deducir de los
resultados recogidos en la Tabla VIII correspondientes a las determinaciones
cuantitativas realizadas en los aceites antes y después de la refinacion.

En la Figura 7, donde se muestran cromatogramas obtenidos, se puede detectar
visualmente las similitudes y diferencias entre aceites crudos y refinados. En primer
lugar, se aprecia una clara disminucién de la cantidad de compuestos polares debido
fundamentalmente a la eliminacién de 4cidos grasos libres. No hay, sin embargo,
cambios importantes en la cantidad de diglicéridos durante el proceso de refinacion.
En general, la cantidad de diglicéridos en el aceite refinado seria indicativa de la
alteracion hidrolitica en los aceites crudos.

Por otra parte, la determinacion independiente de los triglicéridos oxidados tiene
un especial interés, ya que permanecen en el aceite después de la refinacién y su nivel
en las muestras es indicativo de los compuestos de oxidacion totales, tanto en el aceite
crudo como en el refinado.

Ademés, la cantidad de compuestos de polimerizaciébn, aumenta
significativamente. Como se puede observar, los triglicéridos dimeros son sélo
detectables en los aceites iniciales cuando hay un alto nivel de triglicéridos oxidados,

como es el caso del aceite de girasol.
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Tabla VI.
Reproducibilidad de las técnicas utilizadas para la cuantificacién

de compuestos polares (%).

OLIVA GIRASOL
G R G R
1 3,5 4,1 48 4,7
2 3,1 3,8 4,7 4,6
3 3,7 4,2 3,9 4,4
4 2,8 3,9 4,3 4,4
x 3,3 4,0 4.4 4,5
Sx 0,64 0,29 0,65 0,24
G.- Determinacién gravimétrica x.- valor medio
R.- Recta de calibrado s,.- desviacién tipica
Tabla VII.
Caracteristicas generales de los aceites finales.
OLIVA GIRASOL SOJA
Fésforo <2 <2 <2
(mg/kg)
Acidez 0.04 0.13 0.10
(% oleico)
I. Peréxidos 2.5 2.4 1.4
(meq O,/kg)
K70 om 0.55 1.70 1.21
(1%,1lcm)
Estabilidad 17.2 8.3 10.5
(horas)
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Tabla VIII.

Determinacién cuantitativa de los compuestos menores gliceridicos

en los aceites antes y después de la refinacion.

Total Dimeros Triglicéridos  Diglicéridos  Acidos
oxidados Grasos
(%) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (ng/g)
OLIVA
Crudo 14.0 - 16.5 57.9 65.6
Desodorizado 8.7 10.1 15.5 56.0 5.5
GIRASOL
Crudo 13.9 1.6 107.1 12.5 17.8
Desodorizado 13.6 22.3 96.0 11.2 6.5
SOJA
Crudo 5.8 - 28.6 13.5 15.9
Desodorizado 6.7 15.7 27.7 14.1 9.5
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Los resultados obtenidos en los aceites refinados tras la desodorizacién, aplicando las
mismas condiciones para las tres muestras, sugieren que los triglicéridos oxidados
pueden ser més ficilmente polimerizados a altas temperaturas que los triglicéridos no
polares y, por tanto, el nivel de triglicéridos dimeros puede estar relacionado tanto con

la composicién en dcidos grasos como con la calidad inicial de los aceites.

En resumen, el método propuesto es ficilmente aplicable a la evaluacion de los
aceites crudos y refinados. A partir de la cuantificacién de los compuestos gliceridicos

menores se consiguen, entre otros, los siguientes objetivos:

- Evaluar el grado de oxidacién global de las muestras a partir de la concentracion
de triglicéridos oxidados ya que, en este grupo de compuestos, estdn incluidos
tanto los compuestos primarios como los secundarios originados en el complejo

proceso autoxidativo.

- Conocer la alteraci6n hidrolitica de los aceites crudos y refinados a partir de la
cuantificacién de los diglicéridos, que permanecen mayoritariamente en el aceite

refinado.
- Obtener a partir de la cantidad total de compuestos polares una estimacion
directa de la calidad del aceite crudo o refinado ya que, a excepcion de los

compuestos polares del insaponificable, son compuestos de alteracion.

- Deducir, a partir del aceite refinado, la calidad del aceite crudo y viceversa.



2.1.2. Determinaci6én cuantitativa de componentes
mayoritarios presentes en los destilados obtenidos en la
desodorizacion.

Dentro del proceso de refinacién de los aceites y grasas, los condensados
voldtiles constituyen un subproducto de la etapa de desodorizacién con caracteristicas
muy variables. Estas diferencias se deben a distintas causas entre las cuales las de
mayor importancia son el aceite sometido a proceso, el tipo de refinacién (fisica o
quimica), las condiciones de presion, temperatura, vacio y gas de arrastre utilizadas en
la desodorizacién y las caracteristicas del equipo (Winters, 1990).

Dependiendo de su composicion, su utilizacién y precio son muy diferentes. Asi,
los obtenidos a partir de aceites vegetales de calidad sometidos a refinacién quimica,
se caracterizan por un elevado contenido en fraccion insaponificable (15-30%),
constituyendo una buena materia prima en la industria farmacéutica para la obtencion
de compuestos de elevado valor afiadido, como son esteroles y tocoferoles (Balazs,
1987; Helme y col., 1981; Ramamurthi y col., 1991; Sheabar y Neeman, 1987). Por
su parte, los que provienen de aceites refinados fisicamente, que tienen normalmente
una acidez superior al 70%, se utilizan principalmente en la preparacién de 4cidos
grasos (Balazs, 1987; Hong, 1983).

Al margen del interés del andlisis de los destilados para decidir su mejor
aplicacioén, su composicion es de gran utilidad para efectuar comparaciones entre los

sistemas de refinacion, analizar la influencia de las variables de la etapa de
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de componentes beneficiosos del insaponificable, son muy faciles de deducir del analisis
de los volatiles obtenidos en la desodorizacién y muy dificiles o imposibles de detectar
en el aceite refinado.

No existen métodos rapidos que permitan conocer la composicién global de los
volatiles obtenidos en la desodorizacién. El andlisis actual es largo y tedioso ya que
implica la aplicacion de un conjunto de métodos (acidez, grasa neutra, insaponificable,
etc.) para conocer sus caracteristicas generales, antes de profundizar en la cuantificacién
de los compuestos de mayor valor afiadido (Lanzani y col., 1988; Liebing y Karwiese,
1984; Marks, 1988; Nogala-Kalucka y Gogolewski, 1989; Sheabar y Neeman, 1987).

En este apartado, se resume el trabajo desarrollado para la puesta a punto de un
método rdpido y preciso para la cuantificacién de los destilados obtenidos en la
desodorizacion. La cromatografia en capa fina acoplada a un detector de ionizacién de
llama constituye una excelente opcion ya que permite determinar en un tGnico andlisis
los principales grupos de componentes en un corto periodo de tiempo y con una

reproducibilidad similar a la de otras técnicas cromatogréficas (Ranny, 1987).

2.1.2.1. Muestras.

En el desarrollo de este estudio se han utilizado las siguientes muestras:

a) Compuestos de pureza cromatografica (>99%) representativos de los
principales grupos de componentes presentes en los volatiles:

- Octadecano

- Trioleina

- Acido Oleico

- Colesterol

Los citados patrones se han utilizado para construir las rectas de calibrado y
evaluar asi los factores de respuesta de los grupos de compuestos de mayor interés.

Ademis, soluciones de concentraciones conocidas de los compuestos puros se
utilizan como control de los factores de respuesta y de retencién cada vez que se

realizan andlisis, como se indica en la metodologia analitica.
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Tabla IX.

Acidez inicial de los aceites y pardmetros de la etapa de desodorizacién.

Aceite de Oliva Aceite de Soja
Refinacién Fisica Refinacién Quimica
Acidez Libre 2.06 1.08
(% oleico)
Vapor (%/h) 2 2
Temperatura max.(°C) 250 220
Presion (Torr) 3.0 2.8

Tiempo (h) 3 3




b) Muestras de volitiles obtenidos en la refinacion fisica y quimica en sistema
de laboratorio de aceites de oliva y soja, respectivamente. Las caracteristicas de las

muestras y de las variables de la etapa de desodorizacién se resumen en la Tabla IX.
2.1.2.2. Metodologia analitica.

Reactivos y material.
- Disolventes: Eter de petréleo y éter etilico de calidad reactivo para anlisis.
- Acido Férmico.
- Material especial, necesario para el desarrollo de la cromatografia en capa
fina:
. Varillas Chromarod S III.
. Cubetas para el desarrollo de las varillas.
. Horno (IATRON TK-8) para el secado controlado previo a la evaluacién
de las muestras.
- Cromatégrafo (IATROSCAN MK-5) equipado con detector de ionizacién de

llama.

Procedimiento Operatorio.

Se pesan en un matraz aforado de 10 mL, con exactitud del miligramo, entre 200
y 250 mg de los volétiles obtenidos en la desodorizacién, a los que previamente se ha
eliminado la humedad, y se enrasa el matraz con éter etilico. Con una jeringa de
precision, se toma 1 ul de disolucién (20 - 25 ug de muestra) y se deposita cuidadosa
y lentamente en la varilla para concentrar la muestra en la menor superficie posible.
Dadas las caracteristicas de la técnica que permite posteriormente el desarrollo
simultaneo de 10 varillas, pueden disponerse tantos replicados o muestras distintas como
el sistema permite. Es conveniente utilizar dos varillas dentro de cada grupo para la
separacion de una mezcla conocida de compuestos a separar y controlar,de esta forma,
las posibles variaciones en los factores de respuesta y en los factores de retencion.

Una vez preparadas las muestras, se desarrollan durante 40 minutos, en una
mezcla de Eter de Petréleo:Eter Etilico:Acido Férmico (98:2:1), tras lo cual se

mantiene en el horno durante cinco minutos a 70°C, para una mejor eliminacién del
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disolvente. Las varillas se introducen en el analizador IATROSCAN MK-5, equipado
con un detector de ionizacién de llama y se espera otros cinco minutos a que se
estabilice la temperatura antes de la determinacion cuantitativa. El flujo de hidrégeno
es de 150 mL/min a una presién de 0.75 Kgf/cm? y el flujo de aire 1500 mL/min. La
velocidad de barrido de la varilla es 0.33 cm-sg!.

Dada la distinta naturaleza de los componentes presentes, la exactitud de la
determinacién se aumenta significativamente mediante la construccién de rectas de

calibrado.
2.1.2.3. Resultados y discusion.

La mezcla de desarrollo se selecciond después de realizar un numero elevado de
ensayos previos con las dos mezclas mas utilizadas para la separacion de compuestos
lipidicos:

- Eter de Petréleo: Eter Etilico.

- Benceno: Acetato de Etilo.

En todos los ensayos se utiliz6 ademas un 1% de 4cido férmico, pues la adicién
de una pequefa cantidad (0,5-2%) de 4cido acético o férmico al liquido de desarrollo
contribuye a disminuir la anchura de la bandas obtenidas, particularmente la
correspondiente a los acidos grasos (Ranny, 1987).

La mezcla Benceno: Acetato de Etilo fue desechada por la dificultad de
cuantificar la fraccién de hidrocarburos, ya que la citada fraccién es muy dificil de
separar de la fraccion de triglicéridos. |

Con la mezcla Eter de Petrdleo:Eter Etilico es necesario sélo una pequefia
cantidad del disolvente mds polar para obtener una buena separacién de los grupos de
compuestos mayoritarios: triglicéridos, acidos grasos, hidrocarburos y esteroles. El
resto de los estudios se han realizado , por tanto, utilizando como liquido de desarrollo
Eter de Petréleo:Eter Etilico: Acido Férmico (98:2:1).

En la Figura 8 se muestra un cromatograma donde puede observarse, la
excelente separacion obtenida, aunque se produce una inversion en la elucion de los
dcidos grasos y triglicéridos, circunstancia caracteristica que se produce cuando el

disolvente mds polar se encuentra en baja proporcion (Kramer y col, 1980).

71



72

1. Octadecano
2. Acido Oleico ~
3. Triolefna ‘

4. Colesterol

Figura 8.
Eficacia de la separacién de los compuestos de referencia.




La Tabla X muestra los resultados obtenidos en la evaluacion de cantidades de
patrones representativos de los que podrian encontrarse en los destilados, analizados por
cuadruplicado. Se han depositado en las varillas 20 ug de muestra que contiene 2 ug
de octadecano y colesterol y 8 ug de 4cido oleico y trioleina y corresponden, por tanto,
a los porcentajes que se indican en la primera fila de la tabla.

En ella puede apreciarse la excelente reproducibilidad obtenida ya que el
coeficiente de variacién de la media sélo supera el 5% en el caso del octadecano.
Ademas, las principales diferencias se deben a pequefias variaciones en la cantidad de
muestra depositada, ya que la respuesta porcentual tie.ne un coeficiente de variacién
inferior en todos los casos. Los resultados indican claramente que la precisién de la
determinacién es elevada aunque los porcentajes obtenidos no coinciden con los
realmente existentes en la muestra, especialmente en el caso de los hidrocarburos y los
esteroles. La dltima fila de la tabla incluye los factores de respuesta relativos al 4cido
oleico (F.R. = 1) de los compuestos de referencia que permiten mejorar
significativamente la exactitud de la determinacion.

La Tabla XI resume los pardmetros de las rectas de calibrado obtenidas para los
compuestos de referencia, el nimero de determinaciones en cada caso y los coeficientes
de correlacion obtenidos. En el caso de componentes del insaponificable se han utilizado
concentraciones entre 0,2 y 5 ug mientras que para los 4dcidos grasos y los triglicéridos,
las muestras evaluadas contenian entre 0,5 y 10,0 pg. Como puede observarse, los
coeficientes de correlacién son muy elevados, indicando que en todos los casos existe
linealidad en la respuesta en el rango de concentraciones considerado. Por otra parte,
los factores de respuesta medios, deducidos de los valores de las pendientes, son muy
similares a los que constan en la Tabla X, confirmando de nuevo la buena
reproducibilidad de la determinacién.

La Figura 9 muestra cromatogramas que ilustran la eficacia de las separaciones
obtenidas en las muestras reales y las diferencias que introduce el tipo de refinacion.
Desde el punto de vista cualitativo se aprecia, en primer lugar, una diferencia acusada
entre los destilados procedentes de refinacion fisica y quimica que afecta
fundamentalmente a la relacién Acidos Grasos/Triglicéridos mucho més elevada en el
caso de la refinacién fisica. Aunque en el caso de la refinacién quimica existe una gran

diferencia en la cantidad de grasa neutra, su importancia cuantitativa depende de la
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Tabla X,
Evaluacién de la reproducibilidad de la metodologia analitica aplicada.

Replicados Octadecano Ac. Oleico Trioleina Colesterol Total Total
(10 %) - (40 %) (40 %) (10 %) Area (%)
Area % Area % Area % Area %
1 6596 6.6 36338 36.2 41898 41.8 15491 15.4 100323 100
2 6541 6.6 36325 36.8 40955 41.5 14908 15.1 98729 100
3 5953 6.2 35398 36.7 40492 42.0 14577 15.1 96420 100
4 7010 6.9 36578 36.0 42882 42.2:-_.. 15193 14.9 101663 100
X 6525 6.6 36160 36.4 41557 41.8 15042 15.1
Sx 435 0.29 521 0.39 - 1060 0.24 391 0.21
CV' (%) 6.67 4.39 1.44 1.07 2.55 0.57 2.60 1.39
F.R.? 1.38 1 0.60

0.87

1. Coeficiente de Variaci6n (s;*100/x).

2. Factor de Respuesta.
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Tabla XI.
Pardmetros de las Rectas de Calibrado obtenidas para

los patrones de referencia.

y=ax+b n Pendiente Ordenada r Factores de
(@ (b) respuesta

Octadecano 20 3710 316 0.988 1.23
Acido Oleico 20 4576 475 0.997 1.00
Trioleina 20 5272 -682 0.999 0.87
Colesterol 20 6729 1319 0.993 0.68

y = Area en el registro. x = pg de compuesto.

n = n° de determinaciones. r = coeficiente de correlacion.
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1. Hidrocarburos
2. Acidos Grasos
3. Triglicénidos

4. Esteroles
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Aceite de Oliva Aceite de Soja

Figura 9.
Cromatogramas de destilados de desodorizacién realizados
con TLC-FID.




cantidad total de destilados obtenidos.

La Tabla XII recoge finalmente los resultados obtenidos en la evaluacion de las
muestras de destilados de aceites de oliva y de soja refinados en las condiciones
descritas en la Tabla IX. Los picos minoritarios o no resueltos se han incluido en la
columna "Otros" e incluyen entre otros a los tocoferoles, monoglicéridos y diglicéridos.
Las determinaciones se han realizado por triplicado y los resultados que se muestran
incluyen la aplicacion de los factores de respuesta correspondientes. En las dos tltimas
filas de la tabla se detallan los valores de acidez e insaponificable obtenidos aplicando
las determinaciones clasicas normalizadas (Normas UNE 55-004 y UNE 55-011).

Los resultados indican que el coeficiente de variacion de la media es, como era
de esperar, superior al encontrado para los compuestos de referencia.

No obstante, la reproducibilidad es excelente ya que se obtienen valores del
coeficiente de variacion inferiores al 5% para todos aquellos picos cuyos porcentajes
son superiores al 5%.

Es importante resaltar la coherencia entre los resultados obtenidos mediante la
determinacion propuesta y los valores encontrados para la acidez y el insaponificable.
Como puede observarse, las cantidades de dcidos grasos encontradas son muy similares
a los valores de acidez de las muestras. Por otra parte, la suma de porcentajes de
hidrocarburos y esteroles - ambos grupos de compuestos incluidos en la fraccion
insaponificable - es inferior al tanto por ciento encontrado para la citada fraccién
utilizando el método normalizado. En este tltimo caso, las diferencias son mayores ya
que existen grupos de compuestos del insaponificable que no han sido cuantificados y

estan incluidos en la fila "Otros".

En resumen, el método desarrollado permite una cuantificacion rapida y precisa
de los principales grupos de compuestos incluidos en los destilados obtenidos en la
desodorizacion y ha sido de gran utilidad en este estudio para profundizar en el
conocimiento del proceso de refinacion, especialmente en la influencia de la cantidad

de gas utilizado en la desodorizacion.
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Tabla XII.
Determinacién cuantitativa de los destilados obtenidos en la refinacién

fisica de aceites de oliva y en la desodorizacién de aceites de soja.

Oliva Soja
Refinacion Fisica Refinacién Quimica
X Sy : X Sy
Hidrocar;)uros 8.6 0.6 11.6 0.5
(%)
Acidos g/rasos 82.6 2.0 50.8 0.9
e)
Triglicéridos 3.3 0.3 17.2 0.2
(%)
Esteroles 0.7 0.2 8.0 0.2
(%)
Otros 4.7 12.3
(%)
Acidez 84.6 50.4
(%)
Insaponigxcable 11.7 23.7
(%)

X .- Media de tres determinaciones.
s,.- Desviacién Tipica.



2.2. MODIFICACIONES ORIGINADAS DURANTE EL
PROCESO DE REFINACION.

La determinacion cuantitativa de componentes menores gliceridicos puesta a
punto, permite profundizar en el andlisis de las modificaciones que tienen lugar durante
el proceso de refinacion desde un nuevo punto de vista.

En este capitulo se realiza un estudio sistematico de los cambios que se originan
en los aceites de oliva, girasol y soja sometidos a refinacién en sistema discontinuo de
laboratorio. Se ha profundizado especialmente en la influencia de las variables de mayor
importancia - temperatura y tiempo - de la etapa de desodorizacion, asi como en las
diferencias entre los procesos de refinacién quimica y fisica.

Junto con las determinaciones analiticas clasicas, la cuantificacion de compuestos
polares se complementa con la determinacién cuantitativa del insaponificable y de los
dos grupos principales constituyentes: esteroles y tocoferoles. Otras determinaciones
complementarias, cuando ha sido necesario, han ayudado a obtener igualmente una
informacién mds precisa sobre la influencia de las distintas etapas en la calidad de los

aceites obtenidos.
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2.2.1. Muestras y Tratamientos.

Se han utilizado seis muestra de aceites de oliva girasol y soja, de distinto grado
de insaturacion calidad inicial, cuyas caracteristicas generales se recogen en la Tabla
XIII. Los aceites seleccionados se someten a un proceso discontinuo de refinacion,

fisica y quimica, a escala de laboratorio. El proceso consta de las siguientes etapas:
2.2.1.1. Refinacién Quimica.

a) Desgomado.

Aproximadamente 1 kg de aceite crudo se introduce en un reactor tanque agitado
de 2 1 con fondo redondo y salida inferior, equipado con un termémetro y un agitador
de paletas. El contenido es purgado con nitrégeno. Se agita a 120 rpm y se calienta
hasta 40°C. Se afiade 4dcido fosférico (calidad alimentaria) en una proporcién en peso
del 0,2%, agregando la misma cantidad de agua destilada. Se mantiene bajo agitacién

a 40°C durante 20 minutos. Las gomas no son separadas.

b) Neutralizacion.

Se calienta el aceite bajo agitacion hasta alcanzar 60°C, en atmoésfera de
nitrégeno. Se afiade sosa de 18°Bé en cantidad suficiente para neutralizar los dcidos
grasos libres, el 4cido fosfdrico afiadido en la fase anterior y un 10% de exceso, y se
agita a 70 rpm.

Una vez alcanzado los 80°C de temperatura, se mantiene durante 10 minutos.
Transcurrido este tiempo, se separan los jabones formados por decantacién y filtracion.

A continuacidn se lava el aceite con agua a 80°C, en una proporcién del 20%

en peso, para quitar las dltimas trazas de jabén. Finalmente se seca.
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Tabla XIII.

Caracteristicas generales de los aceites de Oliva, Girasol y Soja crudos.

Oliva Girasol Soja
Muestra n°1  Muestra n°2 Muestra n®1  Muestra n°2 Muestra n°1  Muestra n°2

Foésforo <? <2 52 54 86 163
(ppm)

Acidez 6.38 1.17 1.58 0.76 1.30 1.31

(% oleico)

I. Peréxidos 30.0 6.0 16.6 26.0 17.0 7.0
(neq O,/kg)
K70 0.38 0.16 1.47 0.44 0.42 0.52
(1% ,cm)
Estabilidad 8.3 294 9.5 9.1 14.4 10.7
(horas) :
Acidos Grasos
(%)

16:0 11.2 11.1 7.4 6.7 11.2 10.9
16:1 0.7 1.2 - - - -
18:0 2.6 2.1 4.4 5.1 33 3.9
18:1 71.4 80.6 31.0 31.2 26.7 22.8
18:2 11.4 4.4 55.8 56.8 50.5 55.4
18:3 0.8 _ - - - 7.2 6.6
Otros 1.9 0.6 1.4 0.2 . ’ 1.1 0.4




¢) Decoloracion.

El aceite lavado y seco se calienta en atmdsfera de nitrégeno hasta 80°C. La
muestra se somete a agitacion usando un agitador magnético y se afiade un 0,5% en
peso del agente decolorante (Tierra de Gador) y se mantiene a la temperatura indicada

durante 15 minutos. A continuacion el aceite se filtra y se enfria.

d) Desodorizacion.

El sistema que se utiliza en laboratorio es similar a los descritos en la
bibliografia (Pardum, 1988) y se muestra en la Figura 10. El aceite decolorado se
introduce en el matraz (A) del esquema, el cual es calentado mediante una manta
calefactora semiesférica con un termorregulador.

El tubo (B) dirige el vapor de agua hacia el fondo del matraz desodorizador,
cuyo flujo se regula mediante una valvula.

El tubo de salida (C) dirige los vapores hacia las trampas (D) que recogen el
material condensable y evitan que pase a la bomba de vacio (E) unida al sistema
mediante la Gltima trampa.

La fuente de vapor de agua son probetas de 50 mL que se introducen en un bafio
de agua a temperatura constante de 25°C. Las probetas con agua, previamente taradas,
se introducen en el bafio y se mantienen durante 15 minutos para estabilizar la
temperatura. Se conectan al frasco (F) mediante una llave de tres vias que permite el
cambio de probeta durante la operacidn sin que se pierda el vacio. Este sistema permite
cuantificar gravimétricamente la cantidad de vapor de agua que se ha introducido en el
sistema en un periodo de tiempo determinado.

El frasco (F) se introduce en un bafio de aceite térmico a 100°C y conecta el
tubo (B) con la valvula de tres vias del sistema de probetas. Asi se evita que gotas de
agua se introduzcan en el matraz desodorizador provocando salpicaduras y arrastre
mecanico del aceite.

La toma de muestras durante el proceso se realiza mediante el sistema (M): el
matraz (M), de 25 mL de capacidad y con salida inferior, se conecta mediante una
vélvula con el tubo (G) que estd introducido en el seno del aceite. Por otra parte, dicho

matraz consta de una vélvula de tres vias que permite conectarlo a la bomba de vacio
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Esquema del equipo de desodorizacién utilizado en el laboratorio.




y reemplazar el vacio logrado con atmdsfera de nitrégeno. Este sistema permite la toma
de muestras sin interrumpir la operacion.

El calentamiento hasta dicha temperatura se realiza de la forma mas rdpida
posible y la desodorizacion se lleva a cabo bajo un vacio inferior a 3 Torr durante tres
horas contadas a partir del momento en que se alcanza la temperatura de operacion
tomando una muestra de aceite cada hora. Al final del tiempo estipulado, se enfria el
aceite y el vacio se reemplaza por atmésfera de nitrégeno.

Las temperaturas utilizadas han sido 180°C, 220°C y 260°C y la cantidad de
vapor del 2 %/h.

2.2.1.2. Refinacidon Fisica.

Se procede de forma similar a la refinacién quimica salvo que se suprime la
etapa de neutralizacién alcalina, ya que la desacidificacién se realiza mediante

destilacion de los 4cidos grasos libres durante la etapa de desodorizacion.

a) Decoloracion.

El procedimiento operatorio y las condiciones de temperatura y tiempo son las
mismas, salvo que en este caso se afiade un 1,5% de tierra decolorante (Tierra de
Gador Tipo C) y se mantiene a la temperatura indicada durante 15 minutos. A

continuacién el aceite se filtra y se enfria.

b) Desodorizacion-neutralizante.

El sistema que se utiliza en laboratorio es el mismo que se describid
anteriormente. La desodorizacién se lleva a cabo bajo un vacio inferior a 3 Torr durante
tres horas contadas a partir del momento en que se alcanza 260°C, temperatura de
operacién para todos los aceites sometidos a refinacion fisica en el laboratorio. La

cantidad de vapor utilizado ha sido del 2 %/h en todas las experiencias.
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2.2.2. Determinaciones Analiticas.

2.2.2.1. Determinaciones Clasicas.

Determinacion de la acidez.

Se sigue el método expuesto en la norma UNE 55011.

Se denomina "grado de acidez" al porcentaje de dcidos grasos libres que contiene
un aceite, expresados como 4cido oleico. La acidez debera referirse a la grasa seca y
filtrada.

El método de ensayo es el siguiente: en un matraz erlenmeyer de 250 mL, se
colocan 50 mL de una mezcla en partes iguales de alcohol etilico de 96° y éter etilico,
adicionandole 5 mL de disoluci6n alcohdlica de fenolftaleina al 1%. Se neutraliza con
NaOH 0,1 N. En otro matraz erlenmeyer igual al anterior se pesan de 2 a 20 g de la
grasa filtrada, con exactitud de 1 mg, de forma que el consumo de disolucion alcalina
no deberéd exceder en la valoracion de 20 mL. Esto es para evitar el riesgo de afiadir
agua en cantidad tal que se pudieran formar dos fases con el disolvente.

El disolvente neutralizado se vierte en el matraz y se agita hasta la disolucién
completa de la grasa. Seguidamente se valora con la soluciéon de NaOH 0,1 N,
agitindose constantemente, dandose por terminada la valoracién cuando la adicion de
una sola gota produce un viraje débil pero definido.

El grado de acidez se calcula utilizando la siguiente expresion:

| Grado de acidez = 28.2x VXN /P
siendo: V, Volumen de NaOH gastado en mililitros, N, Normalidad exacta de la sosa

y P, Peso de la muestra en gramos.
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Determinacién de la Estabilidad frente a la Oxidacion (Método Rancimat.)

Se denomina Estabilidad de una grasa o aceite, al tiempo, expresados en horas,
que se requiere para completar el periodo de induccién caracteristico del proceso
autoxidativo.

Se ha utilizado el equipo Rancimat mod. 679 (Liubli y Bruttel,1986) siguiendo
el procedimiento que se resume a continuacion :

2,5 g de muestra se pesan en el tubo de ensayo normalizado, perfectamente limpio y
seco. El recipiente donde se introduce el electrodo es un frasco con 60 mL de agua
desionizada donde se recogen los volatiles que se desprenden del tubo de ensayo donde
se coloca la muestra. La determinacion se realiza a 100°C con un flujo de aire de 20
mL/min. Cuando la temperatura del calefactor se estabiliza, comienza la evaluacion de
la conductividad que se registra de forma continua frente al tiempo. El punto de
inflexién de la curva de conductividad registrada coincide con el final periodo de

induccién del proceso de oxidacion de la muestra grasa y se expresa en horas.

Determinacién del Indice de Peréxidos.

Se denomina Indice de Peréxidos a los miliequivalentes de oxigeno activo
contenidos en un kilogramo de materia ensayada, calculados a partir del yodo liberado
del yoduro potisico, operando en las condiciones que se indican en la metddica
propuesta en la norma UNE 55-023-73.

El procedimiento operatorio se describe a continuacion:

En un matraz con cierre esmerilado de unos 250 mL, se introduce la muestra de aceite
que se desea ensayar. (El peso de la muestra a ensayar se toma segin el indice de
peroxidos que se presupone y que viene tabulado en la misma norma). Se agregan 10
mL de cloroformo, en el cual se disuelve ripidamente la grasa por agitacion, y, por
tltimo, se afiaden 15 mL de 4cido acético glacial y 1 mL de solucién acuosa saturada
de yoduro potasico.

Se cierra el matraz y se mantiene en agitacién durante un minuto, conservandolo

después en la oscuridad durante cinco minutos. Al cabo de este tiempo se agregan 75
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mL de agua, se agita vigorosamente y se valora el yodo liberado con una disolucién de
tiosulfato sédico 0,002 N, para los aceites de indices inferiores o iguales a 20, y
0.01 N para los indices mas elevados.
El Indice de Peréxidos se calcula segin la siguiente férmula:
V x N x 1000
P

siendo: V, mL de tiosulfato consumidos en la valoracién, N, la normalidad del

LP. =

tiosulfato y P, los gramos de grasa tomados.

Determinacion del color.

Se sigue el procedimiento descrito en la norma UNE 55-069, mediante
comparacién con vidrios de un color caracteristico conocido, utilizando un Tintdmetro
Lovibond.

El procedimiento operatorio consiste en llenar con el aceite filtrado una cubeta
de 133,35 mm, (5,25 pulgadas), que se coloca en el tintdmetro donde se iguala el color
mediante el empleo de los vidrios. Para determinar el color de los aceites neutralizados
y decolorados, se debe emplear la relacion de amarillo a rojo siguiente:

- 10 unidades amarillas por cada unidad roja, hasta 3,5 unidades rojas.

- 70 unidades amarillas a partir de 3,5 unidades rojas inclusive.

Algunos aceites tienen unos tintes que no pueden ser igualados, ni adn
aproximadamente, empleando el amarillo fijado o la relacion de amarillo a rojo indicada
anteriormente. En tales casos, se dara el amarillo y rojo que mas se asimile al color del

aceite.

Medida espectrofotométrica de la absorcién en la region ultravioleta.

Para la determinacion se ha seguido la norma UNE 55-047-73. El equipo
utilizado es un espectrofotémetro Perkin-Elmer, modelo Coleman 55.

El procedimiento operatorio es el siguiente: la muestra filtrada se pesa, con

precision de 0,5 mg, en un matraz aforado de 10 mL. La cantidad pesada se disuelve
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en ciclohexano y se completa hasta su enrase.

La cantidad de muestra de establecerd en funcién de su absorcién en el
ultravioleta. La disolucién debe tener una concentracion tal que la extincion leida en el
espectrofotometro se encuentre entre 0,2 y 0,8; en el caso de situarse fuera de estos
limites, debe repetirse la medida, bien diluyendo en la relacién conveniente o
procediendo a una nueva pesada.

Para el célculo se utiliza la siguiente férmula:

Ki=¢x100/p

Siendo: K; Extincion especifica a la longitud de onda 1, e,, la extinci6n leida en

el aparato y p, el peso de la muestra en mg

Determinacion de fésforo.

Se sigue el método normalizado UNE 55108 que determina el contenido de
fésforo por calcinacion de la muestra en presencia de ZnO, seguida de medida
colorimétrica como fosfomolibdato aménico.

El procedimiento seguido requiere, en primer lugar, la construccién de una curva
patrén. Para ello, se prepara una disolucién de Potasio fosfato monobdsico que contiene
0,01 mg/mL. De esta solucién se toman, mediante pipeta, 1,2,4,6,8 y 10 mL, se
introducen en matraces aforados de 50 mL y se completa el volumen hasta 10 mL.
Seguidamente, se afiaden 8 mL de sulfato de hidracina y 2 mL de molibdato sédico. Se
calienta en un bafio de agua hirviente durante 10 minutos. Se enfria y se enrasa con
agua destilada.

Se mide la extincién a 650 nm utilizando como blanco agua destilada, en cubetas
de vidrio Optico de 10 mm de paso de luz. Los valores de absorbancia se representan
graficamente frente a los contenidos de f6sforo, expresados en mg, resultando una recta
cuya ecuacion es:

Extinciéon = 0,0052 + 5,90 x [n°® mggorol

Para la preparacion de la muestra se procede de la siguiente manera: se pesa de

3.0 a 3.2 g de la muestra, con precisién de 1 mg, en un crisol de porcelana y se afiaden

0,5 g de ZnO. Se calienta la muestra hasta que espese y entonces se coloca el crisol en
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un horno de mufla a 500-600°C durante dos horas. Se deja enfriar a temperatura
ambiente.

Se afiaden a las cenizas 5 mL de agua destilada y 5 mL de HCI concentrado. Se
cubre el crisol con un vidrio de reloj y se calienta a ebullicion durante 5 minutos.

Se filtra la disolucién caliente recogiendo el filtrado en un matraz aforado de 100
mL. Se lava el vidrio, el crisol y el papel de filtro con 25 mL de agua destilada caliente
en varias porciones. Se deja enfriar a temperatura ambiente y se neutraliza con KOH
al 50%. Se afiade el HCI gota a gota hasta que el precipitado de ZnO se solubilice y
se afiaden 2 gotas mas. Se diluye hasta 100 mL con agiua destilada y se agita.

Se pasan 10 mL a un matraz aforado de 50 mL y se sigue el mismo
procedimiento utilizado para la determinacion de la recta de calibrado, es decir, se
afladen 8 mL de sulfato de hidracina y 2 mL de molibdato sédico. Se calienta en un
bafio de agua hirviente durante 10 minutos. Se enfria, se enrasa con agua destilada y
se mide la extincién a 650 nm utilizando como blanco agua destilada.

La cantidad de fésforo se calcula mediante la siguiente férmula:

[E - B] x 0,17 x 10
P

Fésforo (mg/kg) =

Siendo: E la extincién medida a la disolucién de la muestra, B la extincién medida al

blanco y P, peso de la muestra.

Determinacion del insaponificable.

Se designa con la denominacién de insaponificable a un grupo de sustancias
solubles en la materia grasa las cuales, después de efectuada la saponificacion, son
insolubles en el agua y solubles en éter etilico. La determinacidn se realiza segin el
procedimiento operatorio descrito en la norma UNE 55-004-73 que se resume a
continuacion.

Se pesan, con exactitud del miligramo, 5 g de materia grasa en un matraz de 250

mL y se afiaden 50 mL de potasa alcohdlica 1N. Se adapta a la boca del matraz un
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refrigerante de reflujo y se calienta a ebulliciéon durante 1h agitando de vez en cuando.
Se retira el matraz del bafio, se separa el refrigerante y se traspasa el contenido del
matraz a una ampolla de extraccién de 500 mL. Se lava con 100 mL de agua.

Se realizan tres extracciones de la fraccion jabonosa con 100 mL de éter etilico
cada vez y se reunen las tres fases etéreas en una ampolla donde se lavan con potasa
acuosa 0.5N dos veces y con agua hasta que esté totalmente exenta de jabones. Se
traspasa la fase orgdnica a un matraz previamente tarado, se elimina el disolvente en
un evaporador rotatorio a vacio y se termina el secado en estufa de vacio a 45°C hasta
peso constante.

El porcentaje de insaponificable se determina aplicando la siguiente férmula:
. P,
Insaponificable (%) = . x 100
0

Siendo: Py, el peso de la materia en gramos y P,, el peso del residuo en gramos. Este

residuo se utiliza para la determinacién de esteroles.
Determinacion de acidos grasos por cromatografia gaseosa.

El método seguido es el propuesto en la correspondiente norma UNE 55037
basado en la separacion y determinacién por cromatografia gaseosa de los ésteres
metilicos de los 4cidos grasos.

El procedimiento operatorio seguido es el siguiente: se pesa 1 g de grasa en un
matraz de 100 mL al que se le afiaden 25 mL de disolucién de metilato sédico 0,2 N
en metanol. Después de hervir a reflujo durante 5 minutos hasta la obtencién de una
sola fase, se interrumpe la calefaccion y se agregan al matraz unas gotas de
fenolftaleina y disolucién de HCIl al 2% en metanol hasta viraje del indicador,
manteniendo la muestra en ebullicién otros 5 minutos. A continuacion se agregan 3 o
4 mL de hexano, se agita para una mejor extraccioén de los ésteres metilicos y se afiade
una disolucién acuosa saturada en NaCl en cantidad suficiente para la fase de hexano
quede en el cuello del matraz. Esta disolucién de hexano se inyecta en el cromatégrafo.

El cromatégrafo utilizado ha sido Hewlett Packard mod 5890, con detector de

ionizacion de llama en las siguientes condiciones de trabajo:
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Temperatura del inyector: 250°C

Temperatura del detector: 250°C

Temperatura del horno: 180°C

Columna capilar: Relleno: silice fundida (SUPELCOWAX 10)
30 m 1. x 0,32 mm d.i.

El contenido de cada 4cido (C,) en la muestra viene dado por la expresion:

Area de C,

C, (% en peso) = ——
(% peso) Area Total

xlOQ

2.2.2.2. Determinacién cuantitativa de los compuestos menores

gliceridicos.

El procedimiento analitico utilizado para la evaluacién de los compuestos

menores gliceridicos ha sido desarrollado en el apartado 2.2.1. de esta tesis.

2.2.2.3. Determinacién cuantitativa de los compuestos menores del

insaponificable.

Anadlisis de la fraccién esterolica.

Para el aislamiento de la fraccién esterélica y la separacion de sus componentes
se sigue la norma UNE 55019. El procedimiento descrito consta de tres fases:

a) Saponificacion de la grasa y extraccion de la materia insaponificable. Se pesan
5 g de grasa en un matraz de 250 cc y se afiade 1 mL de una disolucién patrén de
colesterol de pureza cromatogrifica que contiene 0,1 mg/mL. Se continda el
procedimiento operatorio descrito previamente para la obtencion de la fraccion
insaponificable.

b) Aislamiento de esteroles por cromatograffa en capa fina.

c) Separacién de los componentes de la fraccion esterdlica por cromatografia

gaseosa.




El procedimiento operatorio se resume a continuacion:

Una vez extraida la fraccién insaponificable de la materia grasa, se disuelve en
1,5 mL de éter etilico y se extiende en una placa cromatogréfica de gel de silice 60 G
de 0,25 mm de espesor. Se deposita como referencia una cantidad aproximada de 35
ug de colesterol.

La placa sembrada se introduce en un tanque de desarrollo que contiene una
mezcla hexano:éter etilico 70:30. Una vez finalizado el desarrollo, se seca la placa al
aire y la fraccion de la placa donde se ha colocado la referencia se revela con yodo para
localizar la posicién de los esteroles. Se aisla la banda y se introduce en una columna
de elucién. Se recogen los esteroles en un matraz con forma de pera de 20 mL,
eluyéndolos con 10 mL de éter isopropilico.

1 pl de esta solucién se inyecta en un cromatografo de gases Hewlett Packard

5890, equipado con columna capilar utilizando las siguientes condiciones:

Temperatura del inyector: 300°C
Temperatura del detector: 300°C
Temperatura del horno: 275°C

Columna capilar: Relleno: 5% difenil 95% dimetilpolisiloxano (HP 5)
25 m x 0.32 mm d.i. Espesor: 0.17 pm.

El contenido de cada esterol (E) en la muestra viene dado por la expresion:

E (% en peso) = — x 100
Area Total

Determinacion de tocoferoles en aceites vegetales y grasas mediante

cromatografia liquida de alta eficacia.

Para la determinacién de estos compuestos menores se ha seguido la norma
propuesta por la IUPAC (Standard Methods, 1991), cuyo objeto es la determinacién de
tocoferoles y tocotrienoles en aceites vegetales y grasas. La disolucion de la grasa en
el disolvente orgénico se introduce directamente en la columna de cromatografia para
la separacion individual de los tocoferoles, obteniéndose previamente los factores de

respuestas mediante soluciones patrén de cada uno de los tocoferoles.
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El procedimiento seguido es el siguiente:

Se pesan aproximadamente 0,5 g de muestra, con exactitud de mg, en un matraz
aforado de 25 mL, se disuelve en hexano y se enrasa. Se inyectan 20 ul en el
cromatdgrafo liquido, utilizando las siguientes condiciones:.

- Columna analitica de cromatografia liquida (25 cm x 4 mm d.i.) rellena de

microparticulas de silice de 5 um de tamafio medio de particula.

- Detector de fluorescencia a 290 nm de longitud de onda de excitacién y 330

nm de emision. _

- Concentracién de la muestra: 20-30 mg/mL.

- Muestra inyectada: 20 pl.

- Fase Mévil de cromatografia: hexano:isopropanol (99:1).

- Flujo: 1 mL/min

Para la identificacién y cuantificacién de los picos se utiliza una mezcla patron
de tocoferoles. El contenido de cada tocoferol en la muestra se calcula mediante la
siguiente expresion:

Tocoferol (ug/g) = ——————C xaxD
Axm
siendo: C, concentracidon del tocoferol en la mezcla patrén (ug/l); A, area del pico
correspondiente a dicho tocoferol en la mezcla patrén; a, 4rea del pico correspondiente
a dicho tocoferol en la muestra; m, peso de la muestra en g; D, volumen total de

solucion de muestra en mL.
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2.2.3. Resultados y discusion.

2.2.3.1. Refinacion Quimica.

Las Tablas XIV, XV y XVI recogen las caracteristicas generales de los aceites
utilizados en este estudio después de las distintas etapas del proceso. En el caso de la
etapa de desodorizacién, los resultados corresponden a un tiempo total de tres horas,
ya que a tiempos intermedios de una y dos horas se obtiene s6lo un pequeiia cantidad
de muestra. La composicion en 4cidos grasos se ha omitido en las Tablas por no ser
significativamente distinta en ninguno de los casos respecto a las que tienen los
respectivos aceites originales, teniendo en cuenta la reproducibilidad de la determinacién
(Ackman, 1972).

Los resultados obtenidos indican que se han conseguido los objetivos de las
etapas del proceso. Por una parte, el contenido en fosfolipidos se encuentra en todos
los casos por debajo del limite de deteccion del método (2 ppm). La acidez libre se ha
reducido drésticamente en todos los casos como consecuencia de la neutralizacion y el
color de los aceites disminuye tanto en la neutralizacion como en la etapa de
decoloracion propiamente, donde se eliminan las clorofilas. Sin embargo, es en lavetapa
de desodorizacién donde los aceites alcanzan su punto final de color, ya que el
tratamiento térmico destruye los carotenos que son termoldbiles (Faur, 1989).

En primer lugar hay que indicar que todas las medidas de color, incluidos los
aceites iniciales, se realizaron en cubetas de 5,25 pulgadas para apreciar de una forma
homogénea las variaciones producidas en el color durante el proceso. En las muestras
de aceites de oliva se observan diferentes comportamientos. Asi mientras que en la
Muestra n°2 se aprecia menos intensidad de color, tanto en el aceite decolorado (15

unidades amarillas) como en el desodorizado (3 unidades amarillas), en
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Tabla XIV.

Caracteristicas Generales de las muestras de aceite de Oliva refinadas en el laboratorio y desodorizadas a distintas temperaturas.

Muestra n°l Muestra n°2
Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C
Acidez 6.38 0.06 0.06 0.05 0.04 0.05 1.17  0.14 0.09 0.11 0.08 0.24
(% oleico)
Estabilidad 8.3 13.4 14.8 17.1 16.1 9.7 294 - 27.7 29.1 22.7 13.6
)
I. Peréxidos 30.1 24.3 4.2 1.8 1.0 1.2 6.0 34 1.6 0.9 1.3 1.2
(meq O,/kg)
Color* 79/1.7 40/1.0 20/0.5 9/0.5 9/0.3 10/0.5 70/3 30/1.0 15/n.d. 3/n.d. 3/n.d. 3/n.d
K, 0.38 0.40 0.27 0.58 0.55 0.35 0.15 0.17 0.17 0.17 0.16 0.15
(1%,1cm)
Insaponificable 1.18 1.15 1.12 1.14 1.09 0.77 1.45 1.37 1.42 1.29 1.33 1.16
(%)
Fésforo 6.5 <2 <2 <2 <2 2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
(ppm)

Color*: Unidades Lovibond (anarillas/rojas)



Tabla XV.

Caracteristicas Generales de las muestras de aceite de Girasol refinadas en el laboratorio y desodorizadas a distintas temperaturas.

Muestra n°l Muestra n°2
Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C
Acidez 1.58 0.22 0.12 0.15 0.12 0.12 0.76 0.17 0.15 0.05 0.08 0.05
(% oleico)
Estabilidad 9.5 8.4 8.8 9.1 8.8 6.8 9.1 7.4 7.6 8.9 80 74
)
I.Perdéxidos 16.6 14.2 9.3 1.8 1.0 1.2 26.0 125 7.9 .1 1.6 2.2
(meq O,/kg)
Color* 35/3.5 30/3.0 21/1.2 10/1.2 10/0.9 10/1.3 30/3.0 2572.7 10/0.9  10/0.5 10/0.6 10/0.7
Ky 1.47 1.37 1.28 1.94 1.53 1.36 0.44 0.95 1.38 ~ 1.89 1.63 1.29
(1% ,1cm)
Insaponificable 1.17 1.04 0.96 0.93 1.06 0.81 098 092  0.93 0.97 0.87 0.72
(%)
Fésforo 52 9 <2 <?2 <2 <2 54 7 <2 <2 <2 <2
(ppm)

Color": Unidades Lovibond (amarillas/rojas)
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Tabla XVI.

Caracteristicas Generales de las muestras de aceite de Soja refinadas en el laboratorio y desodorizadas a distintas temperaturas.

Acidez

(% oleico)

Estabilidad
)

[. Perdxidos
(ineq O,/kg)

Color*

Ko
(1%,lcmn)

Insaponificable
(%)

Fosforo
(ppm)

Muestra n°1

Muestra n°2

Crudo

Neutro

Decolorado 180°C

220°¢ 260°C Crudo Neutro  Decolorado 180°C 220°C 260°C

1.19 0.06 0.07 0.03 0.02 0.02 1.31 0.12 0.15 0.09 0.05 0.02
50 58 6.7 13.0 12.2 10.4 10,7 7.3 7.5 12.3 10.5 9.1
10.2 5.2 5.8 0.8 1.5 0.6 7.1 53 5.2 1.8 0.6 0.5

70/8.6 70/6.2 20/2.8 20/2.1  10/0.4 10/0.6 70/9.2 70/7.0 30/3.2 20/2.0 10/0.9 10/0.9
0.52 0.46 0.46 1.25 1.24 1.22 0.52 0.49 0.56 1.13 1.07 1.02
0.78 0.72 0.75 0.75 0.76 0.65 0.88 0.76 0.71 0.71 0.73 0.61
548 14 <2 <2 <2 <2 163 10 <2 <2 <2 <2

Color*: Unidades Lovibond (amarillas/rojas)



la Muestra n°1 aparecen dificultades en la pérdida de color, a pesar de recibir el mismo
tratamiento. Después de la desodorizacién, ain se encuentran tonalidades rojas, lo que
es propio de aceites cuya coloracion se debe a compuestos alterados con dobles enlaces
conjugados (Maclellan, 1983).

En los aceites de semillas son las unidades rojas las que mejor definen las
variaciones de color que se producen en los aceites. Al igual que en el aceite de oliva,
en el aceite de girasol es la Muestra n°1 la que presenta mayor intensidad de color en
todos los casos, debido también su grado de alteracion, yesa 220°C donde se obtienen
mejores resultados para ambas muestras. En el aceite de soja se observa un
comportamiento similar en ambas muestras; a 180°C no se alcanza el limite de color
exigido en la normativa de 10 unidades amarillas y 3 unidades rojas, ya que ambas
muestras presentan 20 unidades amarillas si se desodorizan a esta temperaturas, ademas
de ligeros tonos rojizos, préximos a 2 unidades rojas. Ello se debe a que los carotenos
se destruyen a temperaturas superiores a 210°C (Ouyan, 1980), por lo cual a 220°C y
a 260°C se alcanzan los valores deseados.

En cuanto a los pardmetros indicativos del grado de oxidaci6n de los aceites, se
observan valores muy bajos del Indice de Peréxidos, inferiores a 2,2 meqO,/kg en todos
los casos, consecuencia de la elevada temperatura de desodorizacién. Como es bien
conocido, a temperaturas elevadas la velocidad de destruccion de peroxidos para a dar
lugar a productos secundarios de oxidacion es mucho mayor que la de formacién y, por
tanto, el indice de perdxidos tiende a cero.

En lo que se refiere a los valores de extincién especifica a 270 nm, indicativa
de la presencia de trienos conjugados y cetonas «, B insaturadas, los resultados son muy
variables ya que dependen del grado de insaturacion de los aceites. Por ello, se
encuentran valores mis elevados para los aceites de girasol y soja que, sin embargo,
estdn dentro de los limites normales para los aceites refinados.

En cuanto a la medida de la estabilidad oxidativa, se observa un aumento claro
en el aceite de Oliva, Muestra n°1, después de la neutralizacién, lo que sin duda es
debido a su elevada acidez inicial. Las modificaciones de la estabilidad son siempre
dificiles de interpretar puesto que dependen de pequefias concentraciones de compuestos
antioxidantes y prooxidantes que pueden ser eliminados en parte durante las etapa del

proceso. Parece, no obstante, significativa la disminucién de la estabilidad con la
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temperatura de desodorizacion, en particular a 260°C, que puede ser atribuida a la
disminucién de tocoferoles, los cuales presentan una elevada tensién de vapor en estas
condiciones.

Finalmente, los valores obtenidos para la fraccion insaponificable de los aceites
experimentan pequefias variaciones. S6lo en el caso de muestras desodorizadas a 260°C
parece existir una disminucién que seria consecuencia de la pérdida de las sustancias
mas volatiles incluidas en la citada fraccién.

Es importante comentar que aunque no ha sido posible realizar el andlisis
sensorial de las muestras utilizando el panel analitico, los aceites finales y las muestras
intermedias obtenidas después de una y dos horas de desodorizacién han sido evaluadas
por cuatro jueces con experiencia en la apreciacion de la calidad de los aceites
refinados. La Tabla XVII resume el numero de respuestas que indican una calidad
aceptable para los aceites analizados.

Como puede observarse, no existe unanimidad en las muestras n°1 de los aceites
de oliva y girasol, probablemente debido a la baja calidad del aceite inicial. Sin
embargo, en general los resultados indican que, como era de esperar, cuanto mas
elevada es la temperatura, menor es el tiempo necesario para obtener un aceite refinado
de calidad aceptable. Asi, son necesarias tres horas cuando la desodorizacion tiene lugar
a 180°C, mientras que la mayor parte de las muestras se encuentran desodorizadas
después de dos horas a 220°C y después de una hora a 260°C. Ello significa que
resultados negativos como la pérdida de estabilidad o la disminucién de la fraccién
insaponificable que se obtienen a 260°C cuando el aceite se desodoriza durante tres

horas, no se encontrarian en la practica normal.
Compuestos Menores Gliceridicos.

La determinacién de compuestos menores gliceridicos ha incluido también a
todas las muestras intermedias, obtenidas después de una y dos horas de desodorizacién
a las distintas temperaturas ensayadas. Los resultados obtenidos, que se recogen en las
Tablas XVIII a XXIII, se han resumido para cada muestra de aceite para facilitar el
andlisis de las modificaciones que suceden en las diferentes etapas del proceso de

refinacion.
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Tabla XVII.
Evaluacion sensorial de los aceites desodorizados realizados por cuatro

jueces: nimero de respuestas que indican calidad aceptable.

OLIVA GIRASOL SOJA
Muestras n° 1 n°2 n°1 n°2 n° 1 n°2
1h 0 0 0 0 0 0
180°C  2h 0 0 0 1 1 2
3h 3 4 3 4 4 4
lh 0 1 0 0 0 1
220°C  2h 3 4 2 4 4 4
3h 3 4 3 4 3 4
1h 3 4 2 4 4 4
260°C  2h 3 4 3 4 4 3
3h 3 4 3 2 3 3
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Tabla XVIII.

Compuestos Gliceridicos Menores de la muestra n°1 de aceite de Oliva sometido a refinacion quimica en el laboratorio

y desodorizado a distintas temperaturas.

Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C
lh 2h 3h lh 2h 3h l1h 2h 3h
Total 13.9 7.5 7.2 75 1.5 7.7 73 7.6 1.7 7.1 74 1.8
(%)
Dimeros - - - 10.8 12.7 14.6 12.4 14.5 16.1 13.1 16.4 18.9
(mg/g)
Triglicéridos oxidados 16.5 15.2 15.0 14.8 14.2 145 14.3 14.2 143 14.8 14.6 144
(ng/g)
Diglicéridos 57.5 55.7 53.4 45.3 442 43.9 42.6 43.4 43.1 40.7 404 41.8
(mg/g)
Acidos Grasos 65.0 4.1 3.6 4.1 4.0 4.0 3.7 3.9 3.5 24 2.6 29

(mg/g)




Tabla XIX.
Compuestos Gliceridicos Menores de la muestra n°2 de aceite de Oliva sometido a refinacién quimica en el laboratorio

y desodorizado a distintas temperaturas.

Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C

l1h 2h 3h lh 2h 3h 1h 2h 3h
Total 4.0 2.9 3.0 2.7 2.8 2.7 3.0 3.1 3.0 2.9 34 3.5
(%) ‘

Dimeros - - - 1.9 2.3 2.8 34 4.1 4.8 4.5 5.1 6.5
(mg/g)

Triglicéridos oxidados 6.3 6.1 7.2 54 52 5.2 5.7 6.1 5.8 56 64 5.9

(mg/e) ,

Diglicéridos 22.0 18.2 18.7 15.6 17.4 16.2 18.0 17.0 17.0 15.3 17.9 18.9
(mg/g)

Acidos Grasos 11.7 4.7 4.1 4.1 3.1 2.8 29 38 34 3.6 4.6 3.7
(mg/g)
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Tabla XX.
Compuestos Gliceridicos Menores de la muestra n°1 de aceite de Girasol sometido a refinacién quimica en el laboratorio

y desodorizado a distintas temperaturas.

Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C
lh 2h 3h ITh 2h 3h lh 2h 3h
Total 13.9 12.8 12.4 2.7 13.5 139 13.4 13.6 13.4 13.9 14.0 15.2
(%) ‘

Dimeros 1.6 2.6 2.7 1.9 18.2 20.3 19.7 22.3 26.2 26.7 34.3 43.7
(mg/g)

Triglicéridos oxidados 107.1 109.2 105.4 5.4 999 101.0 95.5 96.0 89.8 93.7 88.4 88.3

(mg/g) :

Diglicéridos 12.5 11.1 11.0 15.6 11.7 12.2 114 11.2 11.7 11.9 11.2 12.2
(mg/g)

Acidos Grasos 17.8 5.1 4.9 4.1 52 55 7.3 6.5 6.3 6.7 6.1 7.8

(mg/g)
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Tabla XXI.

Compuestos Gliceridicos Menores de la muestra n®2 de aceite de Girasol sometido a refinacién quimica en el laboratorio

y desodorizado a distintas temperaturas.

Total
(%)

Dimeros
(mg/g)

Triglicéridos oxidados
(mg/g)
Diglicéridos
(mg/g)

Acidos Grasos
(mg/g)

Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C
lh 2h 3h th 2h 3h lh 2h 3h
5.5 5.2 5.2 56 6.0 6.2 5.8 6.1 6.5 6.3 6.8 7.1
0.9 1.2 1.3 7.9 109 12.5 10.1 12.8 15.2 14.9 199 23.6
32.1 33.1 334 ‘32.9 33.0 33.2 32.9 33.1 33.6 32.6 32.8 32.2
11.5 10.4 10.8 9.3 9.8 10.2 9.3 10.1 10.3 10.2 10.4 10.9
10.5 6.3 6.5 6.0 64 6.1 53 54 538 55 48 4.8
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Tabla XXII.
Compuestos Gliceridicos Menores de la muestra n°1 de aceite de Soja sometido a refinacién quimica en el laboratorio

y desodorizado a distintas temperaturas.

Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C

1h 2h 3h 1h 2h 3h lh 2h 3h

Total 7.1 5.8 5.8 6.1 6.2 6.6 62 64 6.7 69 7.2 7.5
(%)

Dimeros 1.5 1.7 2.8 5.6 6.5 8.7 7.8 8.4 12.1 11.5 14.0 18.2
(mg/g)

Triglicéridos oxidados 37.0 38.9 38.4 37.3 38.0 39.5 36.7 38.4 36.7 37.8 38.3 36.1
(mg/g)

Diglicéridos 15.2 13.3 13.5 13.7 13.5 13.2 13.4 13.6 13.9 14.1 14.7 15.0
(mng/g)

Acidos Grasos 17.0 4.2 4.3 4.4 4.1 4.6 4.0 3.7 4.2 5.6 50 5.7

(mg/g)
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Tabla XXIII.

Compuestos Gliceridicos Menores de la muestra n°2 de aceite de Soja sometido a refinacion quimica en el laboratorio

y desodorizado a distintas temperaturas.

Total
(%)

Dimeros
(mg/g)
Triglicéridos oxidados
(mg/g)
Diglicéridos
(mg/g)
Acidos Grasos
(mg/g)

Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C

lh 2h 3h lh 2h 3h lh 2h 3h
7.9 6.0 5.9 6.9 73 173 73 7.7 7.9 7.9 8.1 8.7
1.0 1.2 2.1 14.6 19.0 21.9 17.9 20.9 23.8 17.6 20.0 28.7
.44.9 43.5 41.6 40.6 39.6 40.2 40.7 42.0 41.3 41.7 39.4 40.1
15.0 10.9 10.9 10.3 10.7 11.0 10.4 10.3 10.3 12.9 13.8 14.3
18.1 4.4 4.3 3.5 3.7 39 4.0 3.7 3.6 4.8 4.8 3.8




Los aceites crudos muestran caracteristicas de calidad muy diferentes para los
aceites de oliva y girasol seleccionados, siendo mas homogéneas las muestras de aceites
de soja. Las diferencias fundamentales entre los aceites iniciales se resumen en los
siguientes puntos:

1) En el caso de los aceites de oliva, independientemente del tanto por ciento
total de compuestos polares, los componentes mayoritarios son los diglicéridos y acidos
grasos, debido tanto a la menor susceptibilidad a la oxidacién, como a la existencia de
una alteracion hidrolitica significativa. Ello es 16gico, ya que mientras los aceites de
girasol y soja se refinan independientemente de su calidad inicial, el aceite de oliva se
refina Unicamente cuando, debido a sus caracterfsticas quimicas y sensoriales, no es
apto para consumo directo, lo que es paralelo, en la mayoria de los casos, a una
elevada acidez libre.

2) En los aceites mds insaturados - girasol y soja - los compuestos mayoritarios
son los triglicéridos oxidados que suponen mds del 50% de los compuestos menores.

3) En los aceites de oliva iniciales destaca la ausencia de dimeros de triglicéridos
que aparecen como consecuencia del tratamiento térmico y/u oxidativo. Aunque en
cantidades minimas, su presencia es ya perceptible en los aceites mas insaturados.

En las mismas tablas se recogen los resultados obtenidos para los aceites neutros
y decolorados que, con respecto a los iniciales, experimentan las siguientes
modificaciones de carédcter general:

1) Existe una disminucién, en todos los casos, de la cantidad de compuestos
gliceridicos menores, claramente relacionada con la eliminacién de los dcidos grasos
libres en la etapa de neutralizacién, ya que, como puede observarse, la fila
correspondiente a los &cidos grasos libres es la que experimenta una mayor
disminucion. Por otra parte, es importante recordar que aunque las cantidades después
de la neutralizacion son més elevadas que las correspondientes a la acidez libre de las
muestras, se debe a que en la fraccion cuantificada como dcidos grasos se incluyen
también compuestos menores polares de la fraccién insaponificable, de similar peso
molecular.

2) Debido a la baja temperatura de la fase de desgomado, neutralizacién y
decoloracion, no se observa una modificacién apreciable en la cantidad de compuestos

de peso molecular superior a los triglicéridos.
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3) Los diglicéridos permanecen en niveles similares, aunque en todos los casos
se observa una disminucion consistente debido al tratamiento alcalino.
4) La cantidad de triglicéridos oxidados no experimenta modificacion, ya que las

variaciones se encuentran dentro de los limites de error de la determinacion.

Es interesante destacar que todas las modificaciones apreciables se dan en la
etapa de neutralizacion sin que se observe ninguna diferencia entre los aceites neutros
y decolorados. Ello era de esperar, ya que el objetivo fundamental de la fase de
decoloracion es la eliminacién de compuestos que se encuentran en cantidades del orden
de mg/kg, muy inferiores a las detectadas con esta técnica analitica. Andlisis mas
especificos, como la determinacién cuantitativa de pigmentos clorofilicos (Garrido y
col., 1990) o la determinacién de 4cidos grasos isémeros (Ackman y col., 1974)
eliminados u originados como consecuencia del tratamiento con tierras acidos, serian
necesarios para un conocimiento mas detallado de los cambios minoritarios que tienen
lugar en esta etapa.

Respecto a la etapa de desodoriiacién, en este estudio se ha realizado un anélisis
de la influencia de las variables temperatura y tiempo, manteniendo constante la
cantidad de vapor (2 %/h) y la presiéon (3 Torr). Las temperaturas utilizadas, 180°C,
220°C y 260°C, son representativas de las utilizadas en desodorizacion, mientras que
el tiempo méximo de tratamiento se definié en ensayos previos con el objeto de obtener
un aceite bien refinado a la temperatura menor.

Los resultados obtenidos muestran un comportamiento similar de los tres aceites
en lo que se refiere a la formacién de compuestos de polimerizacion. En primer lugar,
se observa un aumento significativo de la cantidad de dimeros como consecuencia de
la elevada temperatura, aunque teniendo en cuenta la igualdad de las condiciones
establecidas para los tres aceites, los resultados no son ficiles de explicar. Asi, resulta
sorprendente que el mayor incremento en la cantidad de dimeros, desde el aceite
decolorado, tenga lugar en la primera hora, lo cual indicaria que la fase inicial de
calentamiento del aceite hasta la temperatura de tratamiento tiene una importancia
fundamental en la formacién de compuesto de polimerizacién. Ello podria ser debido
a la presencia de mayores cantidades de oxigeno durante el periodo de calentamiento.

Por otra parte, la formacién de compuestos de polimerizacién no parece estar
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solo relacionada con la temperatura y el grado de insaturacién del aceite, sino también
con la calidad del aceite crudo sometido a proceso. Los valores particularmente
elevados obtenidos para el aceite de girasol (Muestra n°1) que contiene un 10% de
triglicéridos oxidados indica una mayor tendencia a la formacion de dimeros oxidados,
coherente con la aparente disminucién de los triglicéridos oxidados monémeros. La
situacion opuesta se da en el caso del aceite de oliva (Muestra n°2) donde la cantidad
de compuestos de polimerizacion es muy baja, incluso en condiciones drésticas de
260°C y tres horas de tratamiento.

El resto de los grupos de compuestos de interés no experimenta cambios
importantes. Como se observa en la Tablas, las cantidades de triglicéridos oxidados y
diglicéridos existentes en los aceites crudos se mantienen sustancialmente a lo largo del
proceso de refinacion, persistiendo como marcadores de las alteraciones oxidativa e

hidrolitica.

En resumen, del andlisis de las modificaciones de los compuestos gliceridicos
durante el proceso de refinacion se deducen las siguientes conclusiones de caricter
general:

- los aceites experimentan una disminucién significativa de la cantidad de
compuestos gliceridicos menores durante la fase de neutralizacion.

- la formacién de compuestos de polimerizaciéon depende tanto del grado de
insaturacion del aceite como de la calidad del mismo.

- los triglicéridos oxidados mondmeros y diglicéridos, experimentan cambios
cuantitativos minoritarios, lo que permite establecer una relacion entre el aceite crudo

y el obtenido después de cualquiera de las fases del proceso.
Componentes menores de la fraccién insaponificable.

Las modificaciones que tienen lugar durante la refinacién de aceites y grasas,
afectan también a la fraccién insaponificable. Asi, el objetivo fundamental de la
desodorizacion es la eliminacién de compuestos que comunican al aceites olores
indeseables, la mayoria de los cuales pertenecen a la citada fracciéon. Entre ellos, los

de mayor importancia desde el punto de vista sensorial son los aldehidos y cetonas
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originados en la escision de los hidroperéxidos, todos ellos volatiles y con umbrales de
percepcién muy bajos (Hamilton, 1983). Como se ha comentado previamente, no sélo
es fundamental conseguir una completa eliminacion de estos compuestos, sino que es
igualmente importante el mantenimiento de los componentes de la citada fraccion que
tienen efectos positivos sobre la calidad y la estabilidad del aceite. En este estudio, se
ha procedido a la cuantificacion de la fraccion insaponificable total, asi como a los dos
grupos de compuestos mdas representativos: los esteroles, de baja volatilidad e
inhibidores de las reacciones de polimerizacién y los tocoferoles, de reconocido poder
antioxidante (Patterson, 1989). |

La Tabla XXIV recoge las cantidades y composiciones en esteroles y tocoferoles
de todos los aceites iniciales utilizados en este estudio. Como se puede apreciar, las
cantidades y composicién son muy variables como corresponden a las diferencias entre
los aceites utilizados, destacando la préctica ausencia de antioxidantes naturales en la
Muestra n°1 de aceite de oliva.

La evaluacién cuantitativa se ha realizado de forma similar para todas las
muestras obtenidas después de las diferentes etapas de la refinacion, aunque en la Tabla
XXV, XXVI y XXII se recogen exclusivamente los resultados cuantitativos totales, por
no haberse encontrado diferencias significativas en los porcentajes de los componentes
individuales en ninguno de los dos grupos de compuestos, lo que estd de acuerdo con
los resultados previos obtenidos en otros estudios (Kochhar, 1983; Serani y Piacenti,
1992).

En relacién con la cantidad total de fraccién insaponificable, no se observan
cambios relevantes con excepcion de una disminucién en la etapa de desodorizacién
cuando esta tiene lugar a la temperatura més elevada (260°C). _

La eliminaci6n de esteroles durante la refinacién ha sido establecida en estudios
previos ( Niewiadowski, 1958; Vitagliano y Turri, 1958; Fedeli y col., 1971; Leone
y col., 1976). Aunque algunas referencias previas indican que las mayores pérdidas se
producen en la etapa de decoloracién (Johanson, 1979), la mayoria de los autores
coinciden en que la mayor disminucion en el contenido en esteroles se registra durante
la neutralizacién y la desodorizacion (Gutfinger y Letan, 1974; Serani y Piacenti,
1992). Los resultados obtenidos coinciden mas con los ultimos estudios citados e

indican que no existen cambios significativos en la etapa de decoloracion, mientras que
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Tabla XXIV.

Cantidad y composicién porcentual de esteroles y tocoferoles de los aceites iniciales utilizados.

Oliva Girasol Soja
Muestra n®!  Muestra n°2 Muestra n®1  Muestra n°2 Muestra n°1  Muestra n°2
Esteroles Totales 180 152 326 539 436 365
(mg/100g)
Campesterol (%) 2.4 3.1 8.4 8.3 18.5 18.3
Stigmasterol (%) 3.1 3.4 7.4 7.6 17.1 17.4
B-Sitosterol (%) 87.1 82.4 63.3 56.7 55.3 55.4
A-5 Avenasterol (%) 4.8 10.0 1.8 1.1 35 3.4
A-7 Stigmastenol (%) 0.1 0.2 11.8 17.6 2.9 2.8
A-7 Avenastenol (%) 0.3 0.2 2.8 3.9 1.7 1.6
Otros (%) 1.1 0.8 4.5 4.8 1.0 1.1
Tocoferoles Totales <15 208 987 1012 1001 1089
(mg/kg)
a-Tocoferol (%) - 78.6 92.2 91.4 1.6 7.1
v-Tocoferol (%) - - - - 66.0 62.2

6-Tocoferol (%) - 21.4 7.7 8.6 26.4 30.6
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Tabla XXV,
Cantidad de insaponificable, esteroles y tocoferoles de las muestras de aceite de Oliva refinadas en el laboratorio y

desodorizados a distintas temperaturas.

Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C

Muestra n°1 Insaponificable 1.18 1.15 1.12 1.14  1.09 0.77
(%)
Esteroles 180 151 141 128 136 118
(mg/100g)
Tocoferoles <15 <15 <15 <15 <15 <15
(mg/Kg)
Muestra n°2 Insaponificable 1.45  1.37 1.42 1.29  1.33  1.16
(%)
Esteroles 124 105 112 103 107 97
(mg/100g)
Tocoferoles 208 171 170 174 168 122
(mg/Kg)
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Tabla XXVI.
Cantidad de insaponificable, esteroles y tocoferoles de las muestras de aceite de Girasol refinadas en el laboratorio

y desodorizados a distintas temperaturas.

Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C

Muestra n°l1 Insaponificable 1.17  1.04 0.96 0.93 1.06 0.81
(%)
Esteroles 361 310 308 292 296 280
(mg/100g)
Tocoferoles 987 898 887 820 802 597
(mg/Kg)
Muestra n*2 Insaponificable 0.98 0.92 0.93 097 087 0.72
(%)
Esteroles 593 529 513 515 509 469
(mg/100g)
Tocoferoles 1012 904 873 849 810 734

(mg/Kg)
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Tabla XXVII.
Cantidad de insaponificable, esteroles y tocoferoles de las muestras de aceite de Soja refinadas en el laboratorio y

desodorizados a distintas temperaturas.

Crudo Neutro Decolorado 180°C 220°C 260°C

Muestra n®1 Insaponificable 0.78 0.72 0.75 0.75 0.76  0.65
(%)
Esteroles 436 402 380 377 368 291
(mg/100g)
Tocoferoles 1001 881 853 809 811 621
(mg/Kg)
Muestra n®2 Insaponificable 0.88 0.76 0.72 0.71 0.73 0.61
(%) '
Esteroles 365 317 308 303 289 268
(mg/100g)
Tocoferoles 1089 975 945 935 897 676
(mg/Kg)




las pérdidas registradas en la etapa de neutralizacion oscilan entre un 8% para la
muestra n°1 de aceite de soja y el 16% aproximadamente para la muestra n°1 de aceite
de oliva. No obstante, las pérdidas son inferiores si se tiene en cuenta que los resultados
se expresan como mg/100g de grasa y en la neutralizacién la cantidad de grasa
disminuye debido a la eliminaciOn de los dcidos grasos libres.

Respecto a la etapa de desodorizacion, la disminucion de esteroles depende,
como era de esperar, de la temperatura de operacion, siendo importantes sélo cuando
se utiliza la temperatura maxima de 260°C.

En cuanto a los tocoferoles, la situacion es similar a la ocurrida con los
esteroles, registrandose las mayores pérdidas en la etapa de neutralizacion , entre el 9%
y el 18%, y en la etapa de desodorizacién cuando esta se realiza a 260°C, donde las
pérdidas rondan entre el 16 y el 33%. La mayoria de los autores cifran las mayores
pérdidas de tocoferoles en la etapa de desodorizacidon (Gutfinger y Letan, 1974;
Hernandez y Boatella, 1987; Jung, 1989), sin especificar la influencia de las
condiciones,aunque, en algiin caso (Ludwicki y col. 1986), indican que la etapa mds
dréastica para los tocoferoles es la de neutralizacién. Sin duda la diferencia se debe a la

temperatura de desodorizacion utilizada en los distintos estudios.

2.2.3.2. Refinacion Fisica.

Las caracteristicas generales de los aceites utilizados en este estudio después de
las distintas etapas del proceso, se recogen en las Tablas XXVIII, XXIX y XXX.

Se han omitido los resultados obtenidos de las muestras desgomadas, ya que no
habia diferencias con respecto a los aceites iniciales salvo en el color, cuya intensidad
disminuye en todas las muestras, y en la cantidad de fésforo, pues en esta etapa se lleva
a cabo la eliminacion pricticamente completa de los fosfatidos.

Al igual que en la refinacién quimica, se presentan los resultados que
corresponden a un tiempo total de tres horas, ya que a tiempos intermedios de una y

dos horas se obtiene s6lo un pequefia cantidad de muestra.
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Tabla XXVIII.

Caracteristicas de las muestras de aceite de Oliva sometido a refinacion fisica en el laboratorio.

Muestra n°l Muestra n°2
Crudo Decolorado Refinado Crudo Decolorado Refinado
Acidez 6.38 6.45 0.04 1.17 1.01 0.05
(% oleico)
Estabilidad 8.3 54 8.4 29.4 11.0 13.4
)
[. Perdxidos 30.1 50 1.6 6.0 10.1 0.7
(meq O,/kg)
Color* 79/1.7 35/1.6 35/1.2 70/3.0 20/1.7 10/0.4
K, 0.38 0.35 0.74 0.15 0.15 0.15
(1%,icm)
Insaponificable  1.18 1.11 0.83 1.45 1.38 1.31
(%)
Fosforo 6.5 <2 <2 <2 <2 <2
(ppm)

* . Unidades Lovibond (Amarillas/Rojas)
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Tabla XXIX.

Caracteristicas de las muestras de aceite de Girasol sometidas a refinacién fisica en el laboratorio.

Muestra n°1 Muestra n°2
Crudo Decolorado Refinado Crudo Decolorado Refinado
Acidez 1.58 1.46 0.17 0.76 0.76 0.06
(% oleico)
Estabilidad 9.5 4.0 5.6 9.1 6.6 7.3
(h)
I. Perdxidos 16.6 13.8 0.6 26.0 24.1 1.5
(meq O,/kg)
Color’ 35/3.5 20/1.9 10/0.4 30/3 20/2.9 10/0.4
K, 1.47 2.30 10.22 0.44 0.61 1.42
(1%,1cm)
Insaponificable 1.17 1.20 0.99 0.98 0.91 0.79
(%)
Fésforo 52 <2 <2 54 <2 <2
(ppm)

*.- Unidades Lovibond (Amariilas/Rojas)
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Tabla XXX.

Caracteristicas de las muestras de aceite de Soja sometido a refinacién fisica en el laboratorio.

Muestra n1 Muestra n°2
Crudo Decolorado Refinado Crudo Decolorado Refinado
Acidez 1.19 0.81 0.14 1.31 1.32 0.11
(% oleico)
Estabilidad 5.0 3.5 7.8 10.7 9.1 12.2
)
I. Peréxidos ~ 10.2 5.5 1.2 7.1 . 5.1 1.0
(meq O,/kg)
Color” 70/8.6 35/3.8 10/1.9 70/9.2 20/2.8 10/1.5
Ky 0.52 0.47 1.63 0.52 0.53 1.55
(1%,1cm) .
Insaponificable  0.78 0.74 0.66 0.88 0.86 0.75
(%)
Fésforo 548 <2 <? 163 <2 <2
(ppm)

* _ Unidades Lovibond (Amarillas/Rojas)



Todos los ensayos de desodorizacidn se han realizado a 260°C, temperatura que
permite comparar los resultados obtenidos en la refinacién fisica y quimica y que
garantiza la eliminacion de los 4dcidos grasos libres en la dltima etapa del proceso.

Los resultados obtenidos indican que, de forma similar a los obtenidos en
refinacion quimica, se han conseguido los objetivos de las etapas del proceso. Por una
parte, el contenido en fosfolipidos se encuentra en todos los casos por debajo del limite
de deteccion del método (2 ppm), el color de los aceites disminuye en la decoloracién
y en la etapa de destilacion, ya que, como se dijo anteriormente, los pigmentos
experimentan una rapida descomposicién a partir de 200°C. Sin embargo, aunque todas
las muestras cumplen la normativa vigente para los aceites refinados, los aceites tienen
un color ligeramente més intenso que las refinadas mediante el proceso quimico, a pesar
de que se utilizd una mayor cantidad de tierra en la decoloracién. Los resultados
demuestran la importancia del efecto decolorante obtenido durante la fase de
neutralizacién.

Con respecto al grado de oxidacion de los aceites, se observan valores muy bajos
del Indice de Peréxidos, inferiores a 1,6 meq O,/kg en todos los casos. En lo que se
refiere a los valores de extincién especifica a 270 nm, son también mds elevados para
los aceites de girasol y soja, aunque estin dentro de los limites normales para los
aceites refinados.

En cuanto a la medida de la estabilidad oxidativa, se obtienen, en general,
valores algo més bajos que para las muestras sometidas a refinacién quimica, valores
que no se justifican por los niveles de acidez libre de los aceites, que son del mismo
orden. Mientras que en la refinacién quimica el aumento de la estabilidad se origina en
la neutralizacién y s6lo disminuye en la desodorizacién cuando la temperatura es de
260°C debido a la pérdida de antioxidantes naturales, las muestras sometidas a
refinacién fisica experimentan una disminucién apreciable en la fase de decoloracién
donde paraddjicamente se mantiene el nivel de antioxidantes. Los resultados sugieren
que en la fase de neutralizaci6n tendria lugar la eliminacién de compuestos de caracter
prooxidante no volétiles que permanecen en el aceite en el caso de la refinacién fisica
y que haria compatible la presencia de mayores niveles de antioxidantes naturales y
menores o similares estabilidades frente a la oxidacion.

Por iltimo, las variaciones sufridas por la cantidad de insaponificable son muy
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pequefias. En la mayoria de los casos, los contenidos en fraccién insaponificable son
superiores cuando las muestras se someten a refinacién fisica. Ello es debido a la
inexistencia de la fase de neutralizacién donde, como se ha comentado, se retienen con

los jabones, cantidades significativas de la citada fraccion.
Compuestos gliceridicos menores.

Las Tablas XXXI, XXXII y XXXIII resumen los resultados de la cuantificacion
de los compuestos gliceridicos menores para los aceites de oliva, girasol y soja
respectivamente.

Los resultados son paralelos a los obtenidos en el caso de la refinacién quimica
e indican la inexistencia de modificaciones apreciables durante la etapa de decoloracion,
asi como la formacidn de compuestos de polimerizaciéon durante la etapa de
desodorizacién neutralizante a 260°C.

Las principales diferencias encontradas en la cantidad de compuestos gliceridicos
menores entre ambos sistemas de refinacion se justifican claramente si se consideran las
caracteristicas diferencias de la Refinacién Fisica: la inexistencia de la fase de
neutralizacién y la eliminacién de los acidos grasos libres en la etapa final del proceso.

En primer lugar, se observa un incremento en la cantidad de diglicéridos de las
muestras, ya que una parte significativa de los mismos se eliminaban durante la
refinacién quimica en la etapa de neutralizacion. En todos los casos, su nivel es del
mismo orden del que se encuentra en los aceites crudos, 1o que permite establecer una
relacion atn mds clara con la alteracién hidrolitica existente en los aceites iniciales.

Por otra parte, las cantidades cuantificadas como "4cidos grasos libres" tienen
niveles superiores a la una y dos horas de tratamiento lo que indicaria que ain no se
ha terminado la eliminacién de los 4cidos grasos libres. Ademds, los resultados
muestran que ain después de tres horas, las cantidades son superiores a las obtenidas
en la refinacién quimica aunque los valores de acidez libre son del mismo orden.

Como se ha comentado previamente, en la cantidad cuantificada como "4cidos
grasos" se encuentran también compuestos polares del insaponificable que eluyen con
igual tiempo de retencién dado su similar peso molecular. La existencia de mayores

cantidades en la refinacion fisica esta justificada, por tanto, por la cantidad superior de
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Tabla XXXI.

Compuestos gliceridicos menores de las muestras de aceite de Oliva sometido a refinacién fisica en el laboratorio.

Muestra n®l Muestra n®2
Crudo Decolorado Refinado Crudo Decolorado Refinado

1h 2h 3h lh 2h 3h

Total 13.9 13.1 8.5 9.0 8.6 4.0 3.8 34 3.8 3.6
(%)

Dimeros - 1.9 11.3 13.6 14.1 - - 42 4.6 54
(mg/g)

Triglicéridos oxidados 16.5 17.0 10.4 11.0 10.0 6.3 6.0 55 5.1 5.1

(mg/g) -

Diglicéridos 57.5 53.4 52.4 54.6 53.6 22.0 20.7 19.2 22.8 20.9
(mg/g)

Acidos Grasos 65.0 58.7 10.9 10.8 8.3 11.7 12.1 56 55 55

(mg/g)
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Tabla XXXII.

Compuestos gliceridicos menores de las muestras de aceite de Girasol sometido a refinacion fisica en el laboratorio.

Muestra n°1 Muestra n°2
Crudo Decolorado Refinado Crudo Decolorado Refinado

lh 2h 3h , 1h 2h 3h

Total 13.9 13.8 13.9 14.2 14.2 5.5 5.4 6.1 6.3 6.4
(%)

Dimeros 1.6 19.2 27.1 38.5 47.9 0.9 1.7 13.8 17.6 20.0
(mg/g)

Triglicéridos oxidados 107.3 90.1 88.0 82.0 76.5 31.5 31.1 30.1 29.0 27.3
(mg/g)

Diglicéridos 12.5 13.6 13.2 13.3 12.5 11.5 11.0 10.7 10.7 11.5

(mg/g) -

Acidos Grasos 17.8 15.0 10.7 8.1 5.2 10.5 10.3 64 5.8 5.1

(mg/g)




Tabla XXXIII.

Compuestos gliceridicos menores de las muestras de aceite de Soja sometido a refinacién fisica en el laboratorio.

Muestra n°1 Muestra n°2
Crudo Decolorado Refinado Crudo Decolorado Refinado

lh 2h 3h lh 2h 3h

Total 7.1 7.5 8.0 8.2 8.5 7.9 6.8 8.1 83 8.6
(%)

Dimeros 1.5 1.1 17.7 22.2 29.3 1.0 1.9 16.5 19.0 23.2
(mg/g)

Triglicéridos oxidados  37.0 39.2 39.1 36.9 34.7 44.9 37.6 39.9 36.7 36.5
(mg/g)

Diglicéridos 15.2 15.7 16.1 16.1 16.8 15.0 14.8 15.2 18.8 19.9
(mg/g)

Acidos Grasos 17.0 13.1 7.2 6.7 4.2 18.1 13.7 94 85 64
(mg/g)
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compuestos de la fraccién insaponificable.
Ambas circunstancias, mayor cantidad de diglicéridos y mayor cantidad de
4cidos grasos, contribuyen a que la cantidad de compuestos gliceridicos menores sea

superior en el caso de refinacion fisica.

Compuestos menores de la fraccién insaponificable.

La Tabla XXXIV resume los resultados obtenidos en la cuantificacion de los
esteroles y tocoferoles presentes en las muestras refinadas fisicamente.

Los resultados indican una disminucién en las cantidades de ambos grupos de
compuestos en todos los casos, aunque las pérdidas son menores que las que tienen
lugar en la refinacién quimica. La diferencia fundamental es que los aceites tienen
practicamente la misma composicién que los iniciales después de la decoloracion y, por
tanto, las dnicas pérdidas tienen lugar durante el tratamiento térmico a 260°C. La
disminuci6n es superior en el caso de los tocoferoles, oscilando entre el 8 y €l 25% a
las tres horas de tratamiento y correspondiendo la pérdida més elevada a la Muestra n°1
de aceite de girasol, que se caracteriza por un alto contenido en compuestos de
oxidacién. Los resultados son mds favorables que los encontrados en estudios previos
donde se detectan pérdidas de hasta 35% en condiciones similares (Jung y col., 1989).
Posiblemente, las diferencias en las cantidades de vapor utilizadas, en la calidad de los
aceites iniciales y en el disefio del equipo son las variables que justifican las diferencias
entre distintos estudios.

En resumen, los resultados globales obtenidos en la refinacion fisica indican
menos pérdidas en el proceso global debido a la eliminacién de la etapa de
neutralizacién, donde no sélo es inevitable la pérdida de una pequefia parte de grasa
neutra, sino de compuestos gliceridicos menores y de la fraccién insaponificable. No
obstante, dada la elevada temperatura que es necesaria para la destilacion de los dcidos
grasos libres, su aplicacién puede tener inconvenientes en el caso de los aceites mas
insaturados debido a la formacién de isémeros no polares de los acidos grasos que

modifican las propiedades nutricionales de las grasas (Grandgirard y col., 1989).
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Tabla XXXIV.

Cantidad de insaponificable, esteroles y tocoferoles de los aceites sometidos a refinacién fisica en el laboratorio.

Muestra n°1 Muestra n°2
Crudo Decolorado Refinado Crudo Decolorado Refinado
Oliva Insaponificable 1.18 1.11 0.83 1.45 1.38 1.31
(%)
Esteroles 180 193 163 124 122 116
(mg/100g)
Tocoferoles <15 <15 <15 208 198 176
(mg/kg)
Girasol Insaponificable 1.17 1.20 0.99 0.98 0.91 0.79
(%) ‘
Esteroles 361 352 303 593 541 460
(mng/100g)
Tocoferoles 987 841 637 1012 984 878
(mg/kg) .
Soja Insaponificable 0.78 0.74 0.66 0.88 0.86 0.75
(%)
Esteroles 436 398 359 365 361 345
(mg/100g) ,
Tocoferoles 1001 915 804 1089 1029 952
(mg/kg)
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2.3. ESTUDIO COMPARATIVO DE LA UTILIZACION DE
VAPOR DE AGUA Y NITROGENO COMO GASES DE
ARRASTRE EN LA FASE DE DESODORIZACION.

La utilizacién de gas inerte incondensable como alternativa al vapor de agua
durante la desodorizacién de aceites y grasas, ha sido sugerida desde hace muchos afios
aunque no ha sido aplicada en la prictica (Bailey, 1961; Vidn y Océn, 1964). Ello se
debe, muy posiblemente, a los mayores costos que implicaba la utilizacién de gas inerte
y a la necesidad de modificar el sistema de vacio empleado para conseguir la
eliminacidn del gas incondensable.

Recientemente, sin embargo, se ha propuesto la utilizacién del nitrégeno en
condiciones competitivas (Huesa y Dobarganes, 1990), una vez solucionados los
problemas de eliminacién completa del gas incondensable mediante la modificacion de
los eyectores clasicos o mediante bombas de vacio. Las cantidades de nitrégeno que se
sugieren son entre 5 y 10 veces menores que las de vapor de agua utilizadas en la
préctica normal de las refinerias y entre las ventajas dignas de consideracion se citan
las siguientes:

a) Eliminacién de la contaminacién ambiental cuando la evacuacién del gas

incondensable se realiza mediante bombas de vacio.
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b) Obtencion de condensados volatiles no alterados dada la naturaleza inerte del
nitrégeno.
c) Importante ahorro energético y menor consumo de agua.

d) Disminucién de reacciones secundarias de hidrdlisis.

El procedimiento es aplicable tanto a la refinaciébn quimica como fisica y
especialmente recomendado en la desodorizacion de aceites altamente insaturados donde
es necesaria una menor temperatura para mantener sin alteracion la estructura
gliceridica de la grasa.

En este apartado se realiza un estudio comparativo del uso del vapor de agua y
nitrégeno durante la desodorizacién. El estudio inicial comprende la refinacién en
sistema de laboratorio de los aceites de oliva, girasol y soja utilizados en el apartado
precedente. Posteriormente se realiza una aplicacién especifica a la refinacién fisica del
aceite de oliva, para evaluar no sélo la calidad de los aceites obtenidos sino también la
influencia de las variables de mayor interés: cantidad de gas de arrastre y tiempo de
desodorizacion. Finalmente, se analizan los resultados obtenidos en una planta
discontinua de 10 Ton en la refinacion fisica de aceite de oliva y en la refinacién

quimica de aceites de girasol y soja.
2.3.1. Muestras y Tratamientos.

a) Aceites de oliva, girasol y soja utilizados en los estudios precedentes.

Las seis muestras de aceites, cuyas caracteristicas se mostraron en la Tabla XIII,
se sometieron a refinacion fisica y quimica a 260°C utilizando como gas de arrastre
nitrégeno. Las condiciones fueron similares a las descritas en el apartado anterior para
la desodorizacion con vapor de agua (3 Torr de presion absoluta y 3 horas de
tratamiento) y con un flujo de nitr6geno variable, de 0.2%/h en el caso de las
refinaciones quimicas y 0.3%/h en el caso de las refinaciones fisicas.

Para la realizacion de las pruebas de laboratorio se utilizé el equipo de
laboratorio con el ajuste de un rotimetro (Gilmont Mod.F1200) que regula con
precision de + 0,5 mL/min la cantidad de nitr6geno que se introduce en el sistema. Se

conecta la vélvula del tubo (B) del esquema de la Figura 10 con la vilvula micrométrica
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del rotimetro. Se utiliza el mismo tubo difusor en ambos casos para no modificar
ninguno de los factores de disefio del equipo que pudiera conllevar una variacién en los

resultados ajena a la naturaleza del gas de arrastre.

b) Cuatro muestras de aceites de oliva de distintos grados de acidez.

Las muestras se someten a refinacion fisica utilizando vapor y nitrégeno en el
equipo de desodorizacién de laboratorio anteriormente descrito. El objetivo que se
pretende es profundizar en el estudio de la eficiencia de ambos gases de arrastre en la
vaporizacion de 4cidos grasos y justificar, en su caso, las diferencias obtenidas. Se
mantiene, en todos los casos, la temperatura de 260°C en la etapa de desodorizacion
neutralizante, detallindose en el apartado de resultados las cantidades de vapor y de

nitrégeno utilizada en los diferentes ensayos.

c) Tres muestras de aceites de oliva, girasol y soja cuyas caracteristicas se
detallan en la Tabla XXXV, utilizadas en los ensayos industriales realizados en planta
discontinua de 10 Ton de capacidad. El aceite de oliva se somete a refinacidn fisica
y los aceites de girasol y soja a refinacién quimica, realizando los ensayos por
duplicado para los tres aceites. Las condiciones utilizadas se resumen en la Tabla
XXXVI. Para mantener la misma relacion de reparto que en el caso del vapor de agua,
en las entradas de gas se colocaron diafragmas en relacion de didmetros 4/5. El equipo
de vacio se modificé de forma provisional instalando en paralelo dos eyectores de cola

con un condensador barométrico intermedio.

2.3.2. Determinaciones especificas.

La mayor parte de las técnicas analiticas utilizadas para la realizacién de este
estudio fueron descritas en el apartado 2.2.2. Por ello, en este apartado se incluyen
s6lo las técnicas especificas que han sido necesarias para la comparacion de los gases

de arrastre.
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Tabla XXXV.

Ensayos realizados en planta discontinua: Caracteristicas generales de los aceites.

OLIVA GIRASOL SOJA
Acidez 2.30 1.70 1.20
(% oleico)
Estabilidad 9.0 3.7 6.7
)
I. Perdxidos 35.2 15.3 30.1
(meq O/kg)
K, 0.09 0.67 0.44
(lem 1%)
Insaponificable 1.52 0.94 0.97
(%)
Acidos Grasos
(%)
16:0 8.6 7.0 10.9
18:0 2.6 3.8 3.5
18:1 75.2 27.1 24.8
18:2 11.3 61.9 53.5
Otros 2.2 0.2 7.3
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Tabla XXXVI.

Ensayos realizados en planta discontinua:

Acidez inicial de los aceites y parametros de la etapa de desodorizacién.

OLIVA GIRASOL SOJA

Acidez Libre 2.06 0.16 0.25
(% oleico)
Kg de aceite 10.000 10.000 10.000
Kg gas/ Ton aceite:

Vapor 23.75 23.75 23.75

Nitrégeno 5.25* 4.75 4.75
Temperatura (°C) 250 250 250
Presion (Torr) 3.0 2.8 2.0
Tiempo (h) 4.5 4.5 4.5

“Enla primera prueba se utilizaron 4.75 kg gas/ Ton aceite.
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= Andlisis cuantitativo de los destilados obtenidos en la desodorizacion.

Se ha utilizado la determinacién puesta a punto en el apartado 2.1.2. de esta
tesis, que utiliza la cromatografia en capa fina acoplada a la deteccién mediante

ionizacion de llama.

= Determinacion cuantitativa de los acidos grasos libres mediante metilacion

con diazometano.

La metilacion selectiva de los acidos grasos libres utilizando diazometano permite
cuantificar los ésteres metilicos sin interferencia de los triglicéridos o glicéridos
parciales presentes en la muestra. El procedimiento seguido se resume a continuacién
(Darbre, 1977):

Una corriente de nitrégeno saturada de éter etilico se hace fluir al interior de un
tubo que contiene 3 mL de éter etilico, 3 mL de 2-(3-etoxi-etoxi)etanol, 3 mL de KOH
60% y 1 g de N-metil-N-nitroso-p-toluensulfonamida. El diazometano generado "in
situ” es transportado por la corriente de nitrégeno hasta el tubo que contiene la muestra
disuelta en éter etilico. La aparicion de un color amarillo brillante, debido al exceso de
diazometano, indica el punto final de la metilacién. Los ésteres metilico se separan y
cuantifican mediante cromatografia gaseosa en las mismas condiciones que se describen

en el apartado 2.2.2.1.
Eficacia de destilacion de los dcidos grasos.
Al margen de las determinaciones analiticas, la comparacién de los dos gases de

arrastre se realiza mediante el calculo de la eficacia de ambos en la destilacion de los

acidos grasos libres. Se realiza aplicando la ecuacién:

P. xA A\
E—T ln[l}

Py xG v,
donde :
E Eficiencia de vaporizacion.
P; Presion total en el sistema.
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Presion Parcial de icido oleico.

2

Moles de aceite.

Moles de gas de arrastre.

< Q »

[

Acidez libre. inicial (% en 4cido oleico).

=

Acidez libre final (% en 4cido oleico).

Para la obtencién de resultados reproducibles es necesario, ademds de un control
riguroso durante la experiencia de la temperatura, la presion y la cantidad de gas de
arrastre utilizado, una cuantificacién exacta y precisa de los componentes volétiles que
se eliminan por destilacién. Por ello, la ecuacién se ha aplicado a la variacién del
contenido de dcidos grasos libres que son los componentes mayoritarios cuando se
realizan ensayos de refinacidn fisica. El resto de los componentes volétiles no se pueden
evaluar cuantitativamente con precisién dada su variedad y baja concentracién en el
aceite, por lo cual no se presentan resultados de eficacia en los ensayos de refinacion

quimica.

2.3.3. Resultados y discusion.
2.3.3.1. Ensayos en sistemas de laboratorio.
a) Refinacion de aceites de oliva, girasol y soja.

En las Tablas XXXVII a XLI se recogen las caracteristicas generales de los
compuestos menores gliceridicos y de la fraccion insaponificable para todas las muestras
sometidas a refinacién quimica y fisica utilizando nitr6geno como gas de arrastre.

En todos los casos se obtienen aceites bien refinados desde el punto de vista
organoléptico, aunque en general el valor de acidez libre al final del tratamiento se
encuentra por encima del 0,1% establecido como limite en la practica normal de las

refinerias.
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Tabla XXXVII.

Caracteristicas de las Muestras de aceite de Oliva, Girasol y Soja sometidas a refinacién quimica.

Oliva Girasol Soja
Muestra n°t  Muestra n°2 Muestra n°1  Muestra n°2 Muestra n®°1  Muestra n®2
Acidez 0.14 0.21 0.16 0.23 0.24 0.21
(% acido oléico)
Estabilidad 18.3 33.0 4.0 7.3 9.4 8.3
()]
I. Peréxidos 5.6 2.0 17.4 0.9 0.8 0.2
(meq O,/kg)
Color 8/0 5/0 10/1.6 9/0.5 30/2.7 10/1.8
Kz 0.62 1.81 1.22 1.34 1.07
(1% ,1cm)
Insaponificable 0.86 1.24 0.97 0.87 0.63 0.62
(%)
Esteroles 107 106 305 551 183 284
(mg/100g)
Tocoferoles 15 120 721 817 932 831
(ng/Kg)

*.- Unidades Lovibond (Amarillas/Rojas)
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Tabla XXXVIII.

Caracteristicas de las muestras de aceite de Oliva, Girasol y Soja sometidas a refinacién fisica.

Oliva Girasol Soja
Muestra n°1  Muestra n°2 Muestra n°l  Muestra n°2 Muestra n°l  Muestra n°2
Acidez 0.08 0.10 0.20 0.12 0.07 0.07
(% acido oleico)
Estabilidad 15.4 19.5 32 7.0 7.3 10.1
)
I. Per6xidos 9.5 2.2 9.8 3.4 2.3 1.2
(meq O,/kg)
Color’ 10/1.6 10/0.6 30/3.1 20/0.6 10/1.0 10/1.9
Ky 0.73 0.19 8.27 1.05 1.53 1.55
(1%,1cm) ..
Insaponificable 0.78 0.91 0.94 0.78 0.59 0.83
(%)
Esteroles 175 142 328 388 251 322
(mg/100g)
Tocoferoles <15 212 503 774 700 727
(ng/Kg)

* - Unidades Lovibond (Amarillas/Rojas)



Tabla XXXIX.

Compuestos menores gliceridicos de las muestras de aceite de Oliva

Muestra n°1 Muestra n°2
Quimica Fisica Quimica Fisica
Total 8.9 9.3 3.3 3.7
(%)
Dimeros 27.2 17.6 4.4 5.9
(mg/g)
Triglicéridos oxidados 15.7 17.0 5.3 5.7
(mg/g)
Diglicéridos 42.3 57.7 19.4 21.8
(mg/g)
Acidos Grasos 3.6 3.7 3.9 3.6
(mg/g)
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Tabla XL

Compuestos menores gliceridicos de las muestras de aceite de Girasol.

Muestra n°l1

Muestra n°2

Quimica Fisica Quimica Fisica
Total 15.9 14.0 7.8 6.6
(%)
Dimeros 43.6 47.8 27.8 21.9
(mg/g)
Triglicéridos oxidados 94.8 78.9 32.4 28.5
(mg/g)
Diglicéridos 13.7 18.9 11.6 10.1
(mg/g)
Acidos Grasos 6.8 4.4 6.2 5.4
(mg/g)
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Tabla XLI.

Compuestos menores gliceridicos de las muestras de aceite de Soja.

Muestra n°1 Muestra n°2
Quimica Fisica Quimica Fisica
Total 7.5 7.3 7.1 7.6
(%)
Dimeros 22.7 20.9 14.9 15.4
(mg/g)
Triglicéridos oxidados 36.8 28.2 38.7 37.6
(mg/g)
Diglicéridos 12.6 19.4 13.4 18.6
(mg/g)
Acidos Grasos 4.9 4.5 3.9 44
(mg/g)
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Los resultados generales son muy similares a los obtenidos en el caso de la
refinacién con vapor de agua, tanto en las modificaciones que experimentan los indices
quimicos como los compuestos gliceridicos menores, reproduciéndose el mismo
esquema en lo que se refiere a diferencias entre refinacion fisica y quimica. La
discusién de los resultados efectuadas en el apartado precedente, es por tanto aplicable
a los aqui obtenidos. Existen, sin embargo, ciertas diferencias que merecen ser
destacadas:

1) Los valores més elevados de acidez libre obtenidos en los aceites refinados
indican la necesidad de aumentar la cantidad de nitrégeno inyectado para favorecer la
destilacion de los 4cidos grasos o, lo que es lo mismo, que el gas de arrastre se
encuentra en defecto.

2) Se obtienen igualmente valores més elevados para la fraccion insaponificable
asi como para los dos grupos cuantificados de la citada fraccion, esteroles y tocoferoles.
El hecho se atribuye igualmente a la menor cantidad de nitrégeno inyectado que tiene
como consecuencia un efecto positivo, dado el interés en mantener estos compuestos en
el aceite. No obstante, s6lo en el caso del aceite de oliva se encontraron valores
significativamente mas elevados.

Con respecto a los resultados obtenidos para los compuestos gliceridicos
menores de las muestras, en comparacion con las que se obtienen utilizando vapor de
agua, la cantidad total de estos compuestos resulta ligeramente superior en las muestras

de aceite de oliva, mientras que en las restantes muestras son practicamente iguales.
b) Refinacién Fisica de aceite de oliva.

En la comparacién de ambos gases, destacan, por encima de cualquier
consideracién de tipo analitico, los valores de eficacia de destilacién obtenidos en el
caso de la refinacion fisica de las muestras. Estos valores se recogen en la Tabla XLII.

Al margen de la naturaleza de los gases, posible origen de sus distintos
comportamientos, existen dos causas a las que pueden ser atribuidos los resultados
obtenidos:

1) En los ensayos sobre aceites de oliva, girasol y soja se han inyectado

distintas cantidades de nitrégeno y de vapor de agua. La acidez libre final resultante en
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los ensayos con nitrégeno indican que se ha utilizado en defecto sobre la cantidad
necesaria. Pudiera haber ocurrido que el vapor de agua estuviera en exceso sobre el
necesario para eliminar la acidez libre y que un incremento en la cantidad inyectada no
sea capaz de producir una diferencia apreciable en la acidez residual. Ello ocasionaria,
de acuerdo con la férmula de cilculo de la eficacia, una disminucién aparente

apreciable de la misma.

2) También seria factible que el vapor de agua originara productos de hidrolisis
en cantidades significativas, suficiente para provocar una disminucion de la eficacia por
la necesidad de destilar, en igualdad de condiciones, una mayor cantidad de acidos
grasos. En efecto, la determinaciéon de la eficacia de vaporizacién considera las
cantidades iniciales y finales de 4cidos grasos libres en el aceite, aunque los que han
sido destilados de forma efectiva son la suma algebraica de los iniciales, los formados

durante el propio proceso y los que permanecen en el aceite al final de la destilacidn.

Los ensayos de refinacion fisica con aceite de oliva que se presentan a
continuacién, tienen como objetivo fundamental profundizar en las causas que originan
diferencias tan acusadas en la eficacia de destilacién entre el vapor y el nitrogeno,
puestas de manifiesto en los ensayos previos.

Los estudios basicos se han realizado partiendo de un aceite de oliva refinado
al que se ha afiadido 4cido estedrico en un 2%. Estos ensayos incluyen:

1.- Ensayos de refinacién fisica en igualdad de cantidades molares de vapor y
de nitrogeno. Se han seleccionado para ello cantidades de nitr6geno superiores a las
establecidas en los estudios previos y cantidades de vapor inferiores a las utilizadas
normalmente con vapor. La obtencidon de menores diferencias en los valores de eficacia,
respecto a los obtenidos previamente, sugerirfan que la primera causa indicada, el
exceso de vapor de agua, habria contribuido a obtener un valor méas bajo.

2.- Ensayos de refinacion fisica inyectando iguales cantidades molares de vapor
y de nitrogeno en diferentes periodos de tiempo. Puesto que los valores de eficacia son
independientes del tiempo, la disminucién de la eficacia con esta ltima variable

indicaria la formacién de 4cidos grasos libres durante la desodorizacion.
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Tabla XLII.
Eficacias de destilacién de los dcidos grasos obtenidas en la refinacion fisica

en laboratorio.

Vapor Nitrégeno
Aceite Acidez Acidez Eficacia Acidez Eficacia
Inicial Final (%) Final (%)
(% oleico) (% oleico) (% oleico)
Oliva  Muestra n°1 6.45 0.04 15.1 0.08 135.3
Muestra n°2 1.01 ‘ 0.05 8.8 0.10 71.3
Girasol Muestra n°1 1.46 0.17 6.5 0.20 61.3
Muestra n°2 0.76 0.06 7.5 0.12 56.9
Soja Muestra n°1 0.81 0.14 5.2 0.07 75.5
Muestra n°2 1.32 0.11 7.3 0.07 90.5

Condiciones de operacioén: Presién, 3 Torr; Temperatura, 260°C; Tiempo, 3 horas; Flujo de vapor, 2 %/h;

Flujo de nitrogeno, 0.3 %/h.
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Paralelamente, se ha completado el estudio con el andlisis directo de la posible
formacioén de acidos grasos libres. Cuando se trata el aceite con vapor de agua, la
formacioén de dcidos grasos se atribuye a reacciones de tipo hidrolitico (Szabo, 1959),
siendo favorecida por la presencia de acidez libre en el medio, produciéndose ademas
reacciones de interesterificacién (Gracidn y Mancha, 1979; Amelotti, 1987). Por ello,
se ha prestado especial atencion a la cuantificacién de 4cidos grasos libres, tanto en los
aceites, como en los condensados obtenidos.

La Tabla XLIII muestra la acidez y composicién en dcidos grasos del aceite
refinado utilizado en estas experiencias, antes y después de la adicién de 4cido
estedrico. El aceite final es sometido a distintos ensayos, utilizando 700 g de muestra,
con una temperatura de 260°C, durante media, una y dos horas, bajo una presion
absoluta en el sistema de 2 Torr. En cada ensayo se inyecta un mol de gas de arrastre,
es decir, 18 g de agua y 28 g de nitr6geno. Los condensados volétiles obtenidos se
recogen cuidadosamente, lavando las trampas con éter etilico que contiene una
concentracién conocida de 4cido heptadecanoico. La acidez final y valores de eficacia
en los ensayos comparativos se resumen en la Tabla XLIV.

Los resultados indican que, a pesar de que se invierte la situacion de ambos
gases de arrastre con respecto a las experiencias previas, los valores de eficacia de
destilacién de los 4cidos grasos siguen siendo superiores en el caso del nitrogeno,
aunque los valores de acidez final indican un exceso del mismo. Los valores obtenidos
demuestran claramente que el exceso de vapor no es la causa que explique los distintos
valores de eficacia obtenidos en el estudio. Puede comprobarse igualmente que los
valores de eficacia disminuyen con el tiempo de desodorizacién, sobre todo cuando se
utiliza el gas de arrastre en defecto sobre la cantidad necesaria para la disminucion de
los 4cidos grasos libres por debajo del 0,1%, lo que seria congruente con un mayor
desarrollo de las reacciones de hidrdlisis.

Se ha realizado un ensayo paralelo en las mismas condiciones pero sin la
adicion de 4cido estedrico, para simular la situacion que se produciria en el caso de una

refinacion quimica.
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Tabla XLIII.
Caracteristicas los aceites de oliva refinados antes y después de

la adicién de dcido estearico.

Inicial + Ciso
Acidez Libre 0.07 2.15
(% oleico)
Acidos Grasos
(1]
16:0 12.1 11.8
16:1 1.6 1.4
18:0 3.4 5.4
18:1 77.5 75.9
18:2 5.0 5.3
Otros 0.4 0.3
Tabla XLIV.

Acidez final y eficacia de destilacién de los dcidos grasos en la refinacién fisica

del aceite de oliva desodorizado al que se ha afadido dcido estedrico.

Vapor Nitrégeno
Ti%}rspo (Ii\é[oglzelg Alg%gglz Eficacia (li\goglgg AFciigaelZ Eficacia
0.5 1 0.20 11.0 1 0.03 19.8
1 1 0.29 93 1 0.04 184
2 1 0.34 8.5 1 0.04 18.4

Condiciones de operacién: 700 g de aceite; Temperatura 260°C (Pv = 35 Torr); Presién = 2 Torr.

143



La Tabla XLV resume el balance de materia correspondiente a los dcidos grasos
cuantificados en el aceite inicial y final en los destilados. Como puede observarse, en
ambos casos tiene lugar la formacién de acidos grasos libres, tanto con nitr6geno como
con vapor, siendo en este Gltimo caso donde se presentan los valores superiores. La
sorprendente formacion de 4cidos grasos libres en presencia de nitrégeno se justifica por
la elevada temperatura utilizada (260°C), ya que en estas condiciones es posible el
desarrollo de reacciones termoliticas (Nawar, 1985).

La mayor diferencia en la formacion de acidos grasos se encuentra, Sin
embargo, cuando se comparan los dos métodos de refinacidn, fisico y quimico. La
presencia de acidez libre en el medio favorece la formacion de este tipo de
compuestos, como ya se habia puesto de manifiesto por otros autores (Gracidn y
Mancha, 1971), sin embargo, la extension en que se produce depende del gas de
arrastre utilizado en la desodorizacién, como demuestran los resultados obtenidos.

Los estudios realizados permiten acotar las cantidades de gas de arrastre
maximas y minimas para una eliminacion eficaz de los dcidos grasos libres. De las
experiencias realizadas con los aceites de oliva, girasol y soja se deducia que un 6 %
(2 %/h) de vapor de agua era excesivo, mientras un 0,9 % (0,3 %/h) de nitrégeno era
insuficiente para conseguir el objetivo de disminuir la acidez por debajo del 0,1%. Los
ensayos realizados con aceite de oliva refinado indican, por el contrario que un 4% de
nitrégeno es una cantidad muy elevada, mientras un 2,6% de agua es claramente
insuficiente.

La Tabla XLVI resume los resultados de los ensayos realizados con tres aceites
de oliva de distinta acidez, utilizando cantidades variables de vapor y de nitrégeno entre
los limites previamente definidos. En las muestras 1 y 2, se obtienen valores de acidez
final dentro de los limites establecidos tanto para el nitrégeno como para el vapor,
aunque este ultimo estd en ambos casos en exceso, como indica el valor obtenido para
la tercera muestra, donde, por otra parte, se corrobora que un 0,9% de nitrégeno
resulta insuficiente para alcanzar los limites de acidez exigidos, ain consiguiendo que

el resto de los parametros evaluados se mantengan en valores aceptables.
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Tabla XLV.
Formacion de acidos grasos libres durante la

desodorizacion de aceite de oliva.

Acidos Grasos Iniciales Finales Formados
Libres

Aceite Destilados Total

Aceite Refinado
Vapor 0.07 006 026 0.32 0.25

Nitrégeno 0.07 0.03 0.21 0.24 0.17

Aceite Refinado

+ 4cido estedrico.
Vapor 2.15 0.34 2.97 3.31 1.16

Nitrégeno 2.15 0.04 2.67  2.68 0.53

Condiciones de operacién: 260°C, 2 horas, 1 mol de gas de arrastre.

145



Tabla XLVI.

Caracteristicas de las muestras de aceite de Oliva sometido a refinacién fisica en el laboratorio.

Muestra n°l Muestra n°2 Muestra n°3
Inicial Vapor Nitr6geno Inicial Vapor  Nitr6geno Inicial Vapor  Nitrégeno
Acidez 3.52 0.04 0.08 1.60 0.04 0.07 1.01 0.07 0.12
(% oleico)
Estabilidad 83 9.7 9.0 8.1 13.1 15.6 10.5 144 20.5
)
I. Peréxidos 30 0.8 0.5 49 05 0.7 17.6 0.2 0.6
(meq O,/kg)
Ky 0.38 0.74 0.73 0.35 0.41 0.52 0.74 0.35 0.39
(1%,1cm)
Insaponificable 0.98 0.83 0.78 1.01 1.11 0.91 0.83 0.58 0.63
(%)
Flujo de gas 1.8 0.5 1.5 0.5 1.2 0.3
(%/0)
Eficacia 9.9 46.7 9.7 38.6 8.8 43.8

(%)
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2.3.3.2. Ensayos en planta industrial.

Los estudios en sistemas de laboratorio se completaron con pruebas realizadas
a nivel industrial en un desodorizador discontinuo de 10 Ton de carga qtil, realizando
los ensayos sobre aceites de oliva, girasol y soja. Las caracteristicas iniciales de los
aceites y las condiciones de operacion se detallaron en el apartado 2.3.1.

En las Tablas XLVIII a L se resumen los resultados obtenidos para los tres
aceites, que incluyen la evaluacién de las caracteristicas generales y la cuantificacion
de componentes menores gliceridicos y del insaponificable. En el caso del aceite de
oliva, sometido a refinacion fisica, se ha incluido en la tabla correspondiente a las
caracteristicas generales, una ultima fila que muestra los valores de eficacia de la
vaporizacion de los dcidos grasos en las cuatro pruebas realizadas.

En general, los resultados obtenidos no permiten apreciar la influencia del gas
de arrastre en la calidad de los aceites, ya que se obtienen valores paralelos
independientemente del tipo de refinacién y del grado de insaturacion de aceite. Incluso,
desde el punto de vista sensorial, expertos en la evaluacién de aceites refinados no
encontraron diferencias entre los aceites procesados con vapor y con nitrogeno.

La principal diferencia en los resultados analiticos se encuentra en los valores
obtenidos para la fraccion insaponificable, que ya se observaron en el laboratorio, y que
se atribuyen a las diferencias en las cantidades de gas utilizadas.

En el caso de la refinacién fisica del aceite de oliva se aprecia, sin embargo,
un resultado andmalo en lo que respecta a la cantidad de tocoferoles, ya que sufre una
importante disminuci6n con respecto a la que presentaba el aceite decolorado, tanto en
las pruebas realizadas con vapor como con nitrogeno. Este hecho no puede ser atribuido

al elevado tiempo de desodorizacién (4,5 horas) ya que en las refinaciones quimicas,
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Tabla XLVIIL.- Ensayos realizados en planta discontinua: Comparacién del uso del

vapor de agua y del nitrégeno como gases de arrastre en la refinacion fisica de aceite de

oliva.
Vapor Nitrégeno
Crudo Decolorado Prueba n°1 Prueba n°2 Prueba n°1 Prueba n°2
Acidez 2.30 2.06 0.04 0.04 0.12 0.08
(% oleico)
Estabilidad 9.0 8.1 120 - 9.8 11.0 7.42
®
I. Peréxidos 352 4.9 1.1 1.7 1.2 1.0
(meq O,/kg)
K, 0.09 0.56 0.36 0.35 0.35 0.35
(1% ,1cm)

Insapo(r;i)ficable 1.52 1.38 0.94 0.85 1.17 1.13
Esteroles 176 158 133 122 147 139
(mg/100g)

Tocoferoles 151 94 26 30 29 28
(mg/kg)
Efi(;acia 29.6 29.6 166.1 152.0
(%)
Vapor Nitrégeno
Crudo Decolorado Prueba n°1 Prueba n°2 Prueba n°1 Prueba n°2
T(;t?l 7.3 7.3 4.6 4.5 4.3 4.2
(%
Dimeros 1.9 1.7 3.1 3.0 2.9 3.1
(mg/g)
Triglicéridos 11.9 12.8 5.6 5.5 4.3 4.8
oxidados
(mg/g)
Diglicéridos  33.5 33.3 32.6 31.4 29.8 27.9
(mg/g)
Acidos Grasos 25.7 25.2 4.7 5.1 6.0 5.7
(mg/g)
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Tabla XLIX.- Ensayos realizados en planta discontinua: Comparacién del uso del vapor

de agua y del nitrégeno como gases de arrastre en la refinacién quimica de aceite de

girasol.

Vapor Nitrégeno
Crudo Decolorado Prueba n°1 Prueba.n®2 Prueba n°1 Prueba n°2
Acidez 1.70 0.16 0.04 0.04 0.07 0.05
(% oleico)
Estabilidad 3.7 3.1 3.6 3.9 3.53 3.9
1))
I. Peroxidos 12.8 7.3 2.0 1.7 2.3 1.9
(meq O,/kg) .
K, 0.67 7.50 6.04 5.02 5.05 4.98
(1%,lcm)
Insapo(r;iﬁcable 0.94 0.82 0.72 0.82 0.91 0.83
e)
Esteroles 345 254 238 243 250 256
(mg/100g)
Tocoferoles 593 572 385 477 566 497
(mg/kg)
Vapor Nitrégeno
Crudo Decolorado Prueba n°1 Prueba n°2 Prueba n°1 Prueba n°2
’I‘((;t;ll 6.4 4.7 5.6 5.6 5.6 5.5
Dimeros 0.5 5.6 14.1 13.7 15.9 16.6
(mg/g)
Triglicéridos 33.8 24.1 24.1 25.1 23.1 23.0
oxidados
(mg/g)
Diglicéridos 13.5 11.3 15.1 14.3 12.0 12.6
(mg/g)
Acidos Grasos 16.2 6.0 2.7 2.8 4.9 2.7
(mg/g)
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Tabla L.- Ensayos realizados en planta discontinua: Comparacién del uso del vapor de

agua y del nitrégeno como gases de arrastre en la refinacién quimica de aceite de soja.

Vapor Nitrégeno
Crudo Decolorado Prueba n°1 Prueba n°2 Prueba n°1 Prueba n°2
Acidez 1.20 0.25 0.07 0.06 0.05 0.09
(% oleico)
Estabilidad 6.7 6.2 6.4 6.0 6.9 5.7
®»
I. Per6xidos 30.1 2.8 1.2 1.6 1.0 1.3
(meq O,/kg)
K, 0.44 2.94 1.83 1.87 1.86 2.00
(1%,1lcm)
Insapor;iﬁcable 0.97 0.99 0.62 0.69 0.78 0.74
(%)
Esteroles 348 278 257 238 258 262
(mg/100g)
Tocoferoles 761 579 433 404 570 523
(mg/kg)
Vapor Nitrégeno
Crudo Decolorado Prueba n°1 Prueba n°2 Prueba n°1  Prueba n°2
T((;t;ll 6.6 5.5 6.0 6.0 6.6 6:1
Dimeros 2.4 3.3 11.8 12.6 15.0 13.6
(mg/g)
Triglicéridos 30.3 25.1 22.8 22.1 25.1 23.1
oxidados
(mg/g)
Diglicéridos 19.3 20.5 22.8 21.9 21.6 20.3
(mg/g)
Acidos Grasos 13.6 6.1 3.5 3.3 4.2 4.0
(mg/g)
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se obtienen resultados muy similares a los que se encuentran en las pruebas de
laboratorio; es decir, menores pérdidas cuando disminuye la cantidad de gas de arrastre.

Es interesante, sin embargo, destacar ciertos resultados especificos de la
refinacion a nivel industrial si se comparan con los obtenidos en el laboratorio. Por una
parte, dado que en la planta se trabaja con vapor de agua, se establecieron para estas
pruebas las condiciones usuales de trabajo e inicialmente para el nitrgeno se estableci6
la quinta parte de la cantidad de vapor. Los resultados de la primera experiencia con
aceite de oliva indican que esta cantidad en el caso de la refinacion fisica con nitrégeno,
no era suficiente para disminuir la acidez libre del aceite por debajo de 0,1%. Un
incremento del 10% en la cantidad de nitrégeno inyectado consigue reducir la acidez a
niveles similares a los obtenidos con vapor. Ello indicaria que la cantidad minima para
obtener aceites bien desacidificados es del orden del 0,5% en la planta utilizada para las
experiencias, cantidad sensiblemente menor que la necesaria para obtener el mismo
objetivo en las pruebas realizadas en el laboratorio.

Por otra parte, los valores de eficacia de destilacion de los 4cidos grasos son muy
superiores a los obtenidos en el laboratorio, tanto cuando se utiliza vapor de agua, como
nitrégeno. En el caso del vapor de agua, los resultados de acidez libre indican, ademas,
que el gas de arrastre se utiliza en exceso.

Al margen de la similar calidad de los aceites obtenidos, desde las primeras
experiencias se observé una notable diferencia en los volatiles condensados o destilados
obtenidos en las desodorizaciones. Estas diferencias afectaban no sélo a la calidad total
sino también a las caracteristicas fisicas de los mismos. La mayor cantidad de destilados
obtenidos en las experiencias realizadas con vapor de agua, significaria una ventaja
relativa del nitrégeno, que originaria menos mermas. ,

Aunque no ha sido posible realizar una cuantificacion exacta de los destilados
producidos en cada una de las pruebas, un anilisis de la composicion de los mismos
permite obtener conclusiones claras.

La Tabla LI resume los resultados de la evaluacion de los destilados obtenidos
en todos los ensayos. La parte superior de la Tabla corresponde a las determinaciones
cuantitativas obtenidas mediante cromatografia en capa fina acoplada a un detector de

ionizacion de llama.
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Los picos minoritarios o no resueltos se han incluido en la columna "Otros" e
incluyen entre otros: tocoferoles, monoglicéridos y diglicéridos. Las determinaciones se
han realizado por triplicado y los resultados que se muestran incluyen la aplicacion de
los factores de respuesta correspondientes como se indicé en el apartado 2.2.3.. En las
dos tultimas filas de la tabla se detallan los valores de acidez e insaponificable obtenidos
aplicando las determinaciones clasicas normalizadas (Normas UNE 55-004 y UNE 55-
011).

Desde el punto de vista cualitativo se aprecia, en primer lugar, una diferencia
acusada entre los destilados procedentes de refinacion fisica de aceite de oliva y los
procedentes de refinacidn quimica de aceite de girasol y de soja. La diferencia afecta
fundamentalmente a la relacién Acidos Grasos/Triglicéridos mucho mis elevada en el
caso de la refinacién fisica.

Con respecto a la influencia del gas utilizado en la desodorizacién se observa que
la cantidad de grasa neutra es muy inferior cuando se utiliza nitr6geno. Dado que los
triglicéridos obtenidos en los destilados se deben a la existencia de arrastre de pequefias
gotas de grasa, las diferencias encontradas se atribuyen a las distintas cantidades de gas
inyectado.

Como puede observarse, las cantidades de acidos grasos encontradas son muy
similares a los valores de acidez de las muestras, como ya sucedié en las muestras de
destilados obtenidas en el laboratorio. Cuando se trabaja con nitrégeno, los valores de
acidez de las muestras son mds altos. Por otra parte, la suma de porcentajes de
hidrocarburos y esteroles -ambos grupos de compuestos incluidos en la fraccién
insaponificable -es inferior al tanto por ciento encontrado para la citada fraccion
utilizando el método normalizado.

Cabe destacar que el porcentaje de destilados recuperados cuando se trabaja con
nitrogeno es mayor que el recuperado en caso de utilizar vapor de agua, ya que
naturaleza de este ultimo y la cantidad en que se inyecta provoca un mayor arrastre de
materia hacia las balsas donde descargan los condensadores del sistema de vacio. Por
tanto, se podrian eliminar compuestos de interés, que ademds pueden sufrir

modificaciones (Nogala Kalucka y col., 1993).
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Tabla LI.- Determinacion cuantitativa de los destilados obtenidos en la desodorizacion de aceites de oliva, girasol y soja.

OLIVA GIRASOL SOJA

VAPOR NITROGENO VAPOR NITROGENO VAPOR NITROGENO

n°l n°%2 n°l n°2 n°l n%2 n°l n°2 n°l n°2 n°l n°2

Hidroz:;gburos 153 14.2 12.2 10.0 52 10.3 11.6 13.9 58 4.1 123 9.3
Acido(sy?rasos 70.7 63.6 76.0 79.4 35.0 25.3 45.6 44.9 34.2 29.6 54.1 55.1
Triglé;e’;ridos 4.1 10.7 1.6 1.0 42.7 48.0 16.3 21.0 40.7 44.3 9.7 14.6
Est?;?les 0.6 0.6 0.5 03 41 2.3 70 5.8 6.7 6.3 58 175
O(t;())s 93 10.9 97 9.3 13.0 14.1 19.5 14.4 12.6 15.7 16.4 28.1
A((:;d)ez 71.6 64.3 79.6 80.4 343 27.6 47.6 46.7 36.1 30.4 57.4 59.9
Insaponificable 16.8 15.0 12.6 11.7 15.8 15.8 23.0 215 14.2 10.7 21.5 16.2

(%)

134!



3. RESUMEN Y CONCLUSIONES.



1.- Se desarrollan dos métodos analiticos para la evaluacion de la calidad de los aceites
refinados y de los condensados volatiles obtenidos en la etapa de desodorizacién del
proceso de refinacién de aceites comestibles. Las principales ventajas de las metodologias
puestas a punto se resumen a continuacion: ,

a) La determinacién de compuestos menores gliceridicos mediante combinacion
de técnicas cromatograficas de adsorcion y exclusion permite cuantificar cuatro grupos
de compuestos: dimeros de triglicéridos, triglicéridos oxidados, diglicéridos y acidos
grasos.

El método es ficilmente aplicable a la evaluacién de aceites crudos y refinados
y permite conseguir los siguientes objetivos:

- Evaluar el grado de oxidacion global de las muestras a partir de la concentracién de
triglicéridos oxidados.

- Conocer la alteracién hidrolitica a partir de la cuantificacion de los diglicéridos.

- Obtener a partir de la cantidad total de compuestos polares una estimacion directa de
la calidad del aceite crudo o refinado.

- Deducir, a partir del aceite refinado, la calidad del aceite crudo y viceversa.

b) El andlisis de los destilados obtenidos en la etapa de desodorizacién mediante
cromatografia en capa fina acoplada a detector de ionizacion de llamas, permite
cuantificar los grupos de compuestos mayoritarios: 4cidos grasos, triglicéridos,
hidrocarburos y esteroles.

El método es de gran utilidad para conocer de forma ripida y precisa el valor
de los destilados y decidir su posterior utilizacién, asi como detectar si existe un

desarrollo correcto o anormal del proceso de desodorizacion.
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2.- Se realiza un estudio sistemdatico de los cambios que se originan durante el proceso
de refinacidn en las caracteristicas fisico-quimicas de los aceites, en los compuestos en
los compuestos menores gliceridicos y en los principales grupos de compuestos de la
fraccion insaponificable: esteroles y tocoferoles.

Para ello, se evalian los aceites después de cada etapa del proceso,
profundizando especificamente en la influencia de las variables de mayor importancia en
la desodorizacion (temperatura y tiempo), asi como en las diferencias entre el proceso
de refinacion fisico y quimico.

De la evaluacién global de los resultados destacan las siguientes conclusiones:
a) El andlisis de los caracteristicas fisicas y quimicas demuestran en todos los casos un
correcto desarrollo del proceso de refinacion.

b) La mayor disminucién de componentes menores tiene lugar durante la etapa de
neutralizacién y afecta no sdlo a los dcidos grasos libres, sino también a cantidades
significativas de tocoferoles y esteroles.

c) Durante la etapa de desodorizacion aumenta significativamente la cantidad de
triglicéridos dimeros. La velocidad de formacion depende de la temperatura, tiempo de
tratamiento, grado de insaturacion del aceite y calidad del aceite crudo. Por otra parte,
la disminucion de los componentes del insaponificable en esta fase s6lo es detectable a
la temperatura mas elevada (260°C).

d) Los triglicéridos oxidados y diglicéridos no experimentan cambios apreciables a lo
largo del proceso, lo que permite establecer una relacion clara entre el aceite crudo y el
obtenido después de las distintas etapas.

e) El proceso de refinacion fisica origina inferiores pérdidas globales de componentes

menores debido a la supresion de la etapa de neutralizacion.
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3.- Se realiza un estudio comparativo de la utilizacién del vapor de agua y nitrogeno
como gases de arrastre durante la etapa de desodorizacién. De los ensayos realizados,
tanto en sistema de laboratorio como en planta industrial discontinua, se deducen las
siguientes conclusiones generales:

a) La eficacia de la vaporizacién de los dcidos grasos libres es mayor cuando se utiliza
nitrégeno como gas de arrastre, en parte debido a la menor formacion de acidos grasos
libres durante el tiempo de tratamiento.

b) La calidad de los aceites obtenidos es similar utilizando cantidades de nitrégeno entre
tres y cinco veces inferiores a los de vapor.

c¢) La utilizacién de nitrégeno tiene como consecuencia un significativo menor arrastre
de grasa neutra en los condensados volétiles y un mayor porcentaje de recuperacion de

los compuestos de mayor valor afiadido.
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