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Grasas y Aceites

Propiedades de los aceites vegetales modificados por hidrogenacion,
interesterificaciéon y fraccionamiento

Por M.A. Gromponhe
Facultad de Quimica. Casilla de Correo 1157. Montevideo. URUGUAY.

RESUMEN

Propiedades de los aceites vegetales modificados por hidroge-
nacion, interesterificacion y fraccionamiento.

El advenimiento de técnicas de procesamiento quimico (hidrogena-
cidn e interesterificacion) y fisico (fraccionamiento) proveen al industrial
de la capacidad de modificar una o varias de las propiedades fisicoquimi-
cas de una grasa o aceite.

En este trabajo se estudia de un modo sistematico la influencia de la
interesterificacion quimica y del fraccionamiento térmico sin solventes
sobre las propiedades fisicas (punto de fusion, indice de grasa sélida) de
los productos obtenidos por hidrogenacién parcial de aceite de soya.
También se determinan las propiedades de mezclas de aceite de soya
parcialmente hidrogenado con aceite de coco totalmente hidrogenado.

Los ejemplos estudiados muestran que el conocimiento de los cam-
bios ocasionados por los procesos de modificacion corrientes son Utiles
para disefar productos grasos para fines especificos.

PALABRAS-CLAVE: Aceite vegetal — Fraccionamiento — Hidrogena-
cién — Interesterificacion — Propiedades fisicas.

SUMMARY

Properties of vegetable oils modified by hydrogenation, interes-
terification and fractionation.

The advent of techniques of chemical processing (hydrogenation and
interesterification) and physical processing (fractionation) provides the
manufacturer the capacity of modifying one or many physicochemical
properties of an oil or fat.

In the present paper the influence of the chemical interesterification
and thermal fractionation without solvent on the physical properties (mel-
ting point, solid fat index) of the products obtained by partial hydrogena-
tion of soybean oil is studied. Properties of mixtures of partially hydroge-
nated soybean oil and totally hydrogenated coconut oil are also determi-
ned.

The examples studied show that knowing the changes produced by
current modification methods is useful to design fatty products for specific
purposes.

KEY-WORDS: Fractionation - Hydrogenation - Interesterification -
Physical properties — Vegetable oil.

1. INTRODUCCION

El advenimiento de técnicas de procesamiento quimi-
co (hidrogenacién e interesterificacion) y fisico (fraccio-
namiento) proveen al industrial de la capacidad de modi-
ficar una o varias de las propiedades fisicoquimicas, fun-
cionales u organolépticas de una grasa o aceite.
Actualmente es posible producir materiales cuyas carac-
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teristicas difieran mucho de las de las grasas naturales
pero que estan disenados para determinados fines espe-
cificos. Esto da al fabricante de productos finales la posi-
bilidad de emplear un espectro amplio de materias pri-
mas alternativas que se distinguen por su precio, resis-
tencia a la oxidacién, palatabilidad, comportamiento
frente a la cristalizacién, propiedades nutricionales, etc.
Debido a esto existe un interés permanente en estudiar
las modificaciones a efectuar en los materiales grasos
para ampliar las posibilidades de su aplicacion.

La hidrogenacién de aceites vegetales es una opera-
cién industrial de empleo frecuente, para modificar sus
propiedades en funcién del cambio en composicién que
tiene lugar. Los aceites parcialmente hidrogenados asi
obtenidos pueden, a su vez, ser interesterificados o frac-
cionados.

La interesterificacién con catalizadores alcalinos es
una reaccion muy conocida (1) (2) por medio de la cual
se desordenan al azar los acidos grasos que forman los
triglicéridos. Como las grasas y aceites naturales poseen
cierto grado de ordenamiento, la interesterificacién pue-
de producir cambios en sus propiedades fisicas (punto
de fusiodn, indice de grasa sdlida, etc.). Un ejemplo cono-
cido es el de la manteca de cacao que modifica su punto
de fusidon de 27,6°C al valor de 48,0°C.

El fraccionamiento térmico se puede realizar por tres
procedimientos diferentes (2-5): a) cristalizacién en seco,
que consiste en el enfriamiento controlado de la grasa
fundida hasta formar una fase sélida (de alto punto de
fusién) que puede ser separada por filtracion de la fase
liquida remanente (de bajo punto de fusién); b) enfria-
miento controlado de la grasa disuelta en un solvente
orgénico (generalmente hexano o acetona) hasta formar
cristales que pueden ser separados por filtracién de la
solucién remanente; c) agregado de una solucién acuosa
que contiene un surfactante y un electrolito, a la grasa
parcialmente cristalizada por enfriamiento controlado,
formando asi una emulsién de la fase sodlida, la que se
puede separar de la grasa liquida remanente por centri-
fugacion.

Combinaciones de estas tres operaciones se han em-
pleado frecuentemente para obtener sustitutos de la
manteca de cacao a partir de diferentes materias primas
vegetales, especialmente aceites lauricos y de palma (6-
12). También se han realizado estudios para producir
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bases plasticas para margarinas (13-17) o para determi-
nar los cambios producidos en la estabilidad a la oxida-
cion (18).

En el presente trabajo se estudia de un modo siste-
matico la influencia de la interesterificacién y del fraccio-
namiento térmico sobre las propiedades fisicas de los
productos obtenidos por hidrogenacién parcial de aceite
de soya o de aceite de girasol. También se determinan
las propiedades de mezclas de aceite de soya parcial-
mente hidrogenado con aceite de coco totalmente hidro-
genado.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Hidrogenacion

Todos los aceites empleados fueron hidrogenados a
nivel industrial y se comercializan en nuestro pais. Los
aceites de soya y de girasol fueron parcialmente hidroge-
nados de modo de obtener productos con diferentes indi-
ces de yodo. El aceite de coco (tipo Ceylan) se hidroge-
né a fondo de manera de lograr un indice de yodo menor
de 0,5.

2.2. Interesterificacion

Muestras de los productos parcialmente hidrogena-
dos fueron interesterificadas en el laboratorio, de acuer-
do con la técnica descrita en la literatura (19). El material
graso, adicionado de 0,5% de solucién de NaOH al 50%
y 1% de glicerol al 95%, se mantuvo a 60°C bajo vacio
hasta eliminar totalmente el agua. Luego se calenté a
120°C durante 30 minutos (manteniendo el vacio) para
llevar a cabo la reaccion.

2.3. Fraccionamiento térmico

Muestras de algunos de los productos hidrogenados
fueron fraccionados en el laboratorio por enfriamiento sin
solventes. Para ello, el material graso al estado liquido,
se enfrié lentamente en bano de agua (1°C por hora, a
partir del momento en que comenzé a cristalizar). Se
mantuvo una agitacién suave hasta alcanzar la tempera-
tura deseada. Luego de un periodo de estacionamiento
de una hora a dicha temperatura, a los efectos de permi-
tir el crecimiento de los cristales, la fase sdlida formada
se separo de la liquida por filtracién al vacio.

2.4. Procedimientos analiticos

Se efectuaron los siguientes analisis de acuerdo con
las técnicas oficiales A.O.C.S. siguientes (20):

a) Los ésteres metilicos de los acidos grasos se ana-
lizaron segln los métodos Ce 2-66 y Ce 1-62, en un
cromatografo de gases marca Shimadzu, modelo GC-6,
equipado con columnas de SP-2330 al 10% sobre Supel-
coport (100/120 mallas), de acero inoxidable, de 3 me-
tros de longitud y 3 milimetros de diametro. Se uso nitro-
geno como gas portador, detector de ionizacion de llama
y 185°C como temperatura de las columnas.

b) Titulo, segun el método Cc 12-59.

c) Punto de fusidn con capilar abierto, PF(ca), segun
el método Cc 3-25.

d) Indice de grasa sdlida (1.G.S.), segun el método
Cd 10-57.
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El indice de yodo (l.l.) se determind por el procedi-
miento de Hanus, segin el método N.?2 920.158 de la
A.O.A.C. (21).

3. RESULTADOS

En la Tabla | se indica la composicién y propiedades
de diferentes productos obtenidos por hidrogenacién par-
cial de aceite de soya o de aceite de girasol. (El producto
denominado C es una mezcla de la base blanda denomi-
nada A y de la base dura denominada G, que tiene por
objetivo mejorar la plasticidad). Algunos de dichos pro-
ductos también fueron interesterificados; de ellos se in-
forma su punto de fusién como PF(ca) . En la Gréfica
1 se indica la relacién entre el titulo y el punto de fusién
de dichos productos, antes y después de ser interesterifi-
cados. De ella se concluye que los correspondientes
puntos para el aceite de girasol sin esterificar caen en la
misma recta que los de soya. En la Gréfica 2 se indica la
relacién entre el punto de fusién del producto original y el
del correspondiente interesterificado. De dichas gréaficas
se concluye que cuanto mas hidrogenado esta el aceite,
mayor es la disminucién del punto de fusién a conse-
cuencia de la interesterificacion. En ambas gréficas el
punto correspondiente al producto C se aparta del com-
portamiento general, debido a que se trata de una mez-
cla de dos hidrogenados diferentes.

En la Gréfica 3 se indican los indices de grasa solida
en funcién de la temperatura para los diferentes produc-
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Grafica 1
Relacion entre el titulo y el punto de fusion para los productos obtenidos
por hidrogenacion parcial de aceite de soja o de girasol, antes y después
del proceso de interesterificacion.
+ aceite de soya hidrogenado antes de interesterificar.
A acelle de soya hidrogenado después de interesterificar.
° aceite de girasol sin interesterificar.
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Tabla |
Composicion y propiedades de diferentes productos obtenidos por hidrogenacion
parcial de aceite de soya o de aceite de girasol

SOYA GIRASOL
A B C D E F G H | J K
Indice de Yodo 99,1 81,1 71,4 69,5 60,5 57,1 50,3 98,4 69,4 62,5 45,9
PF (ca) inic. (°C) 25,2 31,6 45,1 38,8 44,0 46,0 53,6 20,6 38,3 46,2 56,7
PF (CA) e (°C) - 286 37,6 35,2 39,6 41,8 48,1 - - - -
APF(ca) - -3,0 =75 -3,6 -4,4 -44 -55 - - - -
Titulo (°C) 25,8 31,3 398 38,7 43,6 43,5 51,6 22,1 39,9 45,2 55,2
Composicion:
16:0 10,1 12,1 13,8 11,7 15,9 13,2 10,5 6,0 6,8 7,0 6,1
18:0 4,6 7,8 16,7 10,9 16,7 20,0 241 2,9 11,3 16,6 41,7
18:1 55,8 68,6 57,3 75,5 62,6 63,6 654 61,6 81,2 75,3 50,8
18:2 26,1 11,5 12,1 0,8 1,4 1,1 - 29,1 0,7 0,3 -
18:3 0,9 - - - - - - - - - -
A PF(ca) = PF(ca) inter. — PF(ca) inic.
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Relacion entre el punto de fusion antes y después de interesterificar cara 10 \ e
los diferentes hidrogenados de aceite de soya 7 e AN
tos obtenidos por hidrogenaciéon parcial del aceite de \ \o .
soya y del aceite de coco. Curvas similares se encuen- 0 e ° >
tran en la bibliografia (22). Para el aceite de soya, la ' ' ' "
hidrogenacién modifica no solo los valores del 1.G.S. a 40 20 50 40 50
cada temperatura, sino tambien la forma de las curvas TEMPERATURA <°C
dilatométricas resultantes de ellos. El aceite de coco hi-
drogenado tiene un comportamiento muy diferente debi- Grafica 3
do a su curva dilatometrica més vertical. A causa de esto Indice de grasa solida en funcién de la temperatura, para los
se suele usar como un sustituto de la manteca de cacao. diferentes hidrogenados de aceite de soya y para el aceite
Sus puntos de fusién son : PF(ca) = 30,6°C y PF(cc) = de coco hidrogenado. (- - -).
37,8°C.
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Tabla Il
Influencia del fraccionamiento sobre la composicién y punto de fusién de algunos
de los productos provenientes de la hidrogenacion parcial del aceite de soya
E F G

inic. S1 L1 inic S1 L1 S2 L2 inic. S$1 L1 S2 L2
PF(ca) 44,0 49,4 40,0 46,0 47,0 416 47,0 31,0 53,6 59,1 496 554 43,6
Composicidn:
16:0 159 176 149 13,2 14,0 126 14,1 11,0 10,5 10,8 9,4 10,7 8,7
18:0 16,7 242 141 20,0 242 184 236 133 241 43,9 29,3 37,0 240
18:1 62,6 56,2 66,2 63,6 59,1 66,5 595 714 654 453 612 523 673
18:2 1,4 0,9 26 1,1 0,9 1,1 08 15 - - - - -
Rendimiento:
% - 25 75 - 40 60 47 53 - 26 74 41 59

A los efectos ilustrativos, en la Gréfica 4 se indica el
efecto de la interesterificacién sobre las curvas dilatomé-
tricas para el producto denominado D. Dicha curva se
desplaza hacia valores mas bajos, paralela a si misma.
Este efecto se manifiesta también en la disminucién del
punto de fusion.
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Gréfica 4
Efecto de la interesterificacion sobre el indice de grasa solida del aceite
de soya hidrogenado D.
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La influencia del fraccionamiento térmico sobre las
propiedades de algunos de los aceites parcialmente hi-
drogenados (E, F, G) se indica en la Tabla Il. El producto
E fue fraccionado en una sola etapa, obteniéndose una
fase solida (S1) y una fase liquida (L1). Los productos F
y G fueron fraccionados dos veces. En la primera etapa
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Grafica 5
Efecto del fraccionamiento sobre el Indice de grasa sélida del aceite de
soya hidrogenado E.
S1 = fraccion solida.
L1 = fraccion liquida
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Grafica 6
Efecto del fraccionamiento sobre el indice de grasa sélida del aceite de
soya hidrogenado F.
S1 = fraccion sélida proveniente del primer fraccionamiento.
L1 = fraccién liquida proveniente del primer fraccionamiento.
S2 = fraccion solida proveniente del fraccionamiento de L1
L2 = fraccién liquida proveniente del fraccionamiento de L1.
- — — — aceite de coco hidrogenado.

se separd una fase solida (S1) y una fase liquida (L1).
Dicha fase L1, a su vez, se fraccioné en otra fase solida
(S2) y otra fase liquida (L2). En las Graficas 5, 6y 7 se
indican los indices de grasa sélida en funcién de la tem-
peratura para dichos productos y sus fracciones. Como
es de esperar, la curva dilatométrica de la muestra origi-
nal queda en una posicion intermedia entre las de las
fases liquida y sélida obtenidas a partir de ella. Sin em-
bargo, dichas curvas presentan pequefas variaciones en
su forma respecto a la original. La curva dilatométrica de
la fase liquida L2 del producto F tiene un tramo bastante
vertical entre 21° C y 33° C, similar al del aceite de coco
hidrogenado. La fase liquida L2 del producto G también
presenta una curva dilatométrica vertical entre 27° C y
45° C, aunque con valores superiores a los correspon-
dientes del aceite de coco hidrogenado. Esta "verticaliza-
cién” de las curvas dilatométricas indican una perdida
importante de plasticidad en el producto, lo que lo hace
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apto para otros fines especificos en donde sea necesario
un cambio brusco del 1.G.S. con la temperatura.

Otra manera de modificar apreciablemente la forma
de las curvas dilatométricas del aceite de soya parcial-
mente hidrogenado consiste en mezclarlo con otro aceite
hidrogenado que presente propiedades muy diferentes a
él, tal como el mencionado aceite de coco.

En la Grafica 8 se indica el indice de grasa sélida de
mezclas de aceite de coco hidrogenado y del producto G
en las proporciones 90:10, 50:50 y 20:80 respectivamen-
te. En la Gréafica 9 se muestran las curvas correspon-
dientes a mezclas al 50% de aceite de coco hidrogenado
con algunos productos de soya parcialmente
hidrogenada(A, B, D, E y G). El efecto de dicho agregado
se nota claramente como un “verticalizado” de las curvas
originales.
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Grafica 7

Efecto del fraccionamiento sobre el indice de grasa solida del aceite de
soya hidrogenado G.
S2 = fase solida obtenida a partir de la fase liquida.
L1 obtenida en un primer fraccionamiento.
L2 = fase liquida obtenida a partir de la fase liquida.
L1 obtenida en un primer fraccionamiento.
— — —— aceite de coco hidrogenado
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Gréfica 8

Indice de grasa sélida para mezclas conteniendo 80%, 50% y 10% de
aceite de soya hidrogenado G y 20%, 50% y 90%, respectivamente, de
aceite de coco hidrogenado

La industria alimentaria presenta requerimientos muy
sofisticados bajo la presién de demandas econdmicas y
de la competencia por la calidad. Los ejemplos estudia-
dos muestran que el conocimiento dé tos-eambios oca-
sionados por los procesos de modificacion corrientes,
son Utiles para disefar productos grasos para fines espe-
cificos.

Este trabajo resume un estudio general sistematico
que permite contar con informacion como para optimizar
las modificaciones a efectuar para lograr el producto de-
seado. Operaciones combinadas de hidrogenacion, inter-
esterificacion, fraccionamiento y mezclado conducen a
variaciones en el comportamiento térmico de los aceites
vegetales, adaptandolos a las necesidades de cada
caso. Frente a productos similares, seran factores como
costos de fabricacion u otras consideraciones las que
definiran el proceso global a llevar a cabo.
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Grafica 9
Indice de grasa solida de mezclas al 50% de aceite de coco hidrogenado
con diferentes productos de aceite de soya parcialmente hidrogenado
(A,B,D,EyG).
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