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RESUMEN

Cinética de la reacción de elaidización del ácido oléi-
co durante la desodorización y/o refinación física indus-
trial de las grasas comestibles.

Se estudia la isomerización cis trans del ácido oléico durante
la refinación física discontinua de los aceites de girasol, oliva y
soja en planta piloto de 250 Kg de carga usando nitrógeno como
gas de arrastre en lugar de vapor de agua. Para cada uno de los
ensayos realizados con los diferentes aceites, los resultados se
han expresado en fracciones molares de los distintos isómeros
del 18:1. Se ha determinado el orden de formación del ácido elaí-
dico (cero o puede ser considerado cero en el periodo de tiempo
que dura una refinación física, cinco horas como máximo), y los
valores de las constantes de velocidad, energía de activación y
factor de frecuencia. El método analítico utilizado (cromatografía
de gases de los ésteres metílicos y determinación de las fraccio-
nes molares) es adecuado para poder aplicar los resultados obte-
nidos en las industr ias del sector de refinación de aceites
comestibles.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de girasol - Aceite de oliva -
Aceite de soja - Cis-trans isomerización del ácido oleico -
Refinación física de aceites comestibles. 

SUMMARY

Kinetics of the elaidization’s reaction of oleic acid in
the deodorization and/or physical refining of edible fats.

A detailed study has been made of cis-trans isomerization of the
oleic acid in the discontinuous physical refining of olive, soybean and
sunflower oils in pilot plant of 250 Kg using nitrogen as stripping gas
in place of steam. In each experimental assay, the expression of the
analytical results have been made as molar fraction of different
isomers of the acid 18:1: 18:1(9c), 18:1(9t), 18:1(w7c). The order of
the reaction of formation of elaidic acid has been studied (zero or
can be considered zero for the t ime taken in an industr ial
deodorization and/or physical refining, five hours). The kinetic
constants “specific rate”, “activation energy” and “response factor”
were determined. The analytical method used (GLC of the methyl
esters and determination molar fraction) is appropriate for direct
application of results in edible fats industry.

KEY-WORDS: Cis-trans isomerization of oleic acid - Olive oil
- Physical refining edible fats - Soybean oil - Sunflower oil. 

1. INTRODUCCIÓN

El objetivo del presente trabajo consiste en deter-
minar la cinética de las reacciones de elaidización

del ácido oléico durante la desodorización y o refina-
ción física que sufren los aceites vegetales comesti-
bles (aceites de oliva, girasol y soja). Antecedentes
de este estudio son los trabajos, previamente reali-
zados por estos autores (León Camacho et al, 1999
a),(León Camacho et al, 1999 b),(León Camacho et
al, 2001) y (León Camacho et al, 2002). La cuantifi-
cación de los contenidos en ácidos grasos trans en
los aceites comestibles refinados industrialmente
está basada en el método cromatográfico oficial
para la determinación de ácidos grasos trans en el
aceite de oliva, según la E U en su Reglamento n1
1429/92, D.O.C.E L150 de la EEC (Reglamento,
1992), con un cambio fundamental, propuesto y am-
pliamente discutido por los autores (León Camacho
et al, 1999 b), consistente en expresar los resultados
de los distintos isómeros como sus fracciones mola-
res calculadas dentro de la misma familia. Tanto la
elaidización de los ácidos linoléico (León Camacho
et al, 2001) y linolénico (León Camacho et al, 2002)
se han estudiado, a nivel de planta piloto de 250 Kg
de capacidad, durante la desodorización y/o refina-
ción física de aceites de girasol, de oliva y/o de soja,
sacando como conclusión que, durante el tiempo de
duración de este tipo de operaciones industriales,
las reacciones de isomerización de dichos ácidos
son, o pueden ser consideradas, de orden “0”. Se
han estableciendo los valores de las “Constantes de
velocidad”, “Energía de activación” y “Factor de fre-
cuencia”.

Arrhenius estableció la dependencia (Rodríguez
Velasco et al, 1975)

k = A*e
-E≠/RT

k = Velocidad de la reacción.
A = “Factor de frecuencia” o “Factor preexponen-

cial”.
E≠ = Energía de activación.
R = Constante de los gases perfectos.
T = Temperatura.

La ventaja de expresar los resultados en función
de las “fracciones molares” consiste en que los re-
sultados obtenidos son adecuados para poder rela-
cionar la isomerización de cada ácido cis en los
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distintos aceites, independientemente de que cada
aceite refinado tenga una composición porcentual-
mente diferente en el ácido estudiado. Se ha tenido
en cuenta que las metódicas analíticas y los resulta-
dos obtenidos sean adecuados para su utilización
por las industrias refinadoras de aceites comestibles
para ajustar sus condiciones de operación y obtener
aceites desodorizados con niveles de ácidos grasos
trans ajustados a las funciones objetivos de las Em-
presas.

En el citado trabajo (León Camacho et al, 2001)
se expone una justificación teórica del tratamiento ci-
nético y matemático seguido, partiendo de las si-
guientes premisas previas: a) Durante el proceso de
desodorización, y/o refinación física, el cambio de
volumen que sufre el aceite puede considerarse nulo
a efectos de los cálculos teóricos. b) Durante la de-
sodorización y/o refinación física, se puede conside-
rar constante el número total de moles de los
isómeros de cada ácido graso presente en el aceite
(su variación es inferior a un 2 % en los casos extre-
mos de refinación física de un aceite con muy alta
acidez). 

Para la desodorización y/o refinación física de es-
tos aceites se ha utilizado nitrógeno como gas de
arrastre, de acuerdo con los estudios comenzados
hace varios años en este Instituto de la Grasa (Gra-
ciani Constante et al, 1991), (Graciani Constante et
al, 1994), (Ruiz Méndez et al, 1996), (Pérez-Camino
et al, 1993), (Ruiz Méndez et al, 1997).

Según han comprobado Acman,R.G. et al (Ack-
man et al, 1974) en los procesos de desodorización
o destilación neutralizante de los aceites comesti-
bles se forman los isómeros trans de los ácidos gra-
sos insaturados. Tanto Jawad, I.M. et al(Jawad et al,
1983 a) y (Jawad et al,1983 b) como Devinat, G. et al
(Devinat et al, 1980) y Maza A. (Maza et al, 1992)
han demostrado que en la refinación física de aceite
de soja, los cambios ocurridos en la estereoisomería
de los ácidos grasos, la polimerización de éstos y la
composición de los triacilgliceroles son función di-
recta del tiempo y la temperatura del proceso, que
las variables independientes de la desodorización
afectan a la composición química del aceite y a su
calidad final. Análogamente, Rossell, J.B. et al (Ros-
sell et al, 1982) han estudiado las transformaciones
en la composición de isómeros trans y otros com-
puestos del aceite de soja en la desodorización a
alta temperatura y OKeefe, S.F. (OKeefe et al, 1992),
en un estudio sobre la influencia de la temperatura
en la formación de 18:3( 9c, 12c, 15 t), en la desodo-
rización del aceite de soja, determina parámetros ci-
néticos de esta transformación a nivel de laboratorio.
Estudios similares de Wolff, R.L. y colaboradores
(Wolff et al, 1996), (Wolff et al, 1994) y (Wolff, 1993),
realizados a nivel de laboratorio o en plantas indus-
triales, calentando el aceite bajo vacío y con arrastre
de vapor de agua a diferentes temperaturas y tiem-

pos, para observar  la formación de isómeros trans
del ácido linolénico han determinado que la veloci-
dad de formación del isómero monotrans  depende
de la posición del doble enlace (Wolff et al, 1996) y
han constatado la disminución de los niveles de isó-
meros monotrans (Wolff et al, 1994) y el simultáneo
incremento de los isómeros ditrans sin que hayan
observado una relación simple entre ambos proce-
sos (Wolff, 1993). Todos estos estudios están reali-
zados cuantificando los diferentes isómeros como
porcentaje sobre el total de ácidos grasos del aceite,
mientras que en el presente trabajo, la cuantificación
se realiza como se ha indicado anteriormente (León
Camacho et al, 1999 b).

2. PARTE EXPERIMENTAL

En los trabajos citados (León Camacho et al,
2001), (León Camacho et al, 2002), (Graciani Cons-
tante et al, 1994) y (Ruiz Méndez et al, 1996) se ex-
pone la metodología de desodorización y/o
refinación física de cada uno de los aceites ensaya-
dos en la planta piloto experimental desodorización
discontinua del Instituto de la Grasa (de 250 Kg de
capacidad máxima). En resumen, consiste en prepa-
rar los aceites para la desodorización final de la for-
ma tradicionalmente utilizada por las industrias.

2.1. Aceites usados

Aceite decolorado de oliva preparado a partir de
aceite de oliva lavado y secado mediante un trata-
miento a vacío de 30 minutos a 90 oC con 0’5 % de
tierras decolorantes ( Optimun D- Gador) (Ruiz Mén-
dez et al, 1996). 

El aceite de girasol decolorado utilizado en la de-
sodorización ha sido preparado según la técnica ex-
puesta en (Graciani Constante et al, 1994): Una
mezcla de aceite de girasol, 2:1, de un aceite de gi-
rasol desgomado ( con 0’2 % de ácido fosfórico con-
centrado a 40 oC durante 20 minutos), neutralizado
(a 80 oC), lavado y decolorado (tratamiento a vacío
de 20 minutos a 90 - 100 oC con 0’2 % de las tierras
decolorantes expuestas anteriormente), con un acei-
te de girasol( con 0’2 % de ácido fosfórico concentra-
do a 40 oC durante 20 minutos, las gomas se
separan por centrifugación a 80 oC)(Graciani Cons-
tante et al, 1991). 

La refinación de los aceites de soja utilizados han
sido realizadas según las recomendaciones de la
ASA: Desgomado “Long mix.” Neutralización y dos
lavados con un 7 % de agua, respectivamente. De-
coloración: mediante adición, al aceite lavado, de
ácido cítrico y tierras tonsyl (1% respecto al aceite) y
calentamiento durante 10 minutos a 70 oC con pos-
terior secado del aceite y nuevo calentamiento du-
rante 20 minutos a 105 oC (León Camacho et al,
2001).

Vol. 54. Fasc. 2 (2003) 139



2.2. Método de desodorización y/o
     refinación física utilizado

En cada ensayo experimental, el aceite utilizado
es introducido en un desodorizador discontinuo de
250 Kg de capacidad, instalado en la Planta Piloto
del Instituto de la Grasa, una detallada descripción
del mismo puede verse en (Graciani Constante et al,
1991), (Graciani Constante et al, 1994) y (Ruiz Mén-
dez et al, 1996), a temperatura ambiente y bajo va-
cío, El fluido térmico utilizado para calentar los
aceites está a 5 oC por encima de la temperatura  es-
timada para el ensayo. Que se regula con una preci-
sión de  0.5 oC. El flujo de gas de arrastre (nitrógeno)
se empieza a introducir cuando los aceites alcanzan
los 90-100 oC en el desodorizador y  se mide con
una precisión de 0.2-0.05 % a fondo de escala. El
punto inicial de la experiencia “ Hora cero” se esta-
blece cuando el aceite alcanza la temperatura del
ensayo en el interior del desodorizador. Todas la ex-
periencias tienen una duración de cinco horas salvo
una que duró 10 horas. La precisión con que se to-
man las muestras del interior del desodorizador es
de  0.5 minutos. Las muestras se toman a las 0 h, 1.5
h, 3 h, 4 h, and 5 h en todos los ensayos realizados,
(Tabla 1) salvo en el ensayo G-17, de 10 horas de
duración que se tomaron muestras cada hora a par-
tir del tiempo 0.

2.3. Diseños experimentales realizados

Los niveles utilizados para las variables inde-
pendientes de la desodorización y/o refinación física
fueron: temperatura, ± entre 240 y 265 oC; flujo de
gas de arrastre (nitrógeno) entre 0.8 y 3 m3 / t de

aceite y hora; Altura de capa de aceite, entre 0.45 y
0.80 m, medida a través del peso de aceite introdu-
cido (precisión de  0.5 Kg); y presión absoluta en la
cabeza del desodorizador, 3-4 mbar en todos los ca-
sos. Para determinar el efecto de las variables inde-
pendientes sobre la formación de ácido elaídico Se
siguieron los siguientes diseños experientales: Un
cuadrado latino 4x4, para la refinación física del
aceite de girasol y un diseño cúbico centrado 23,
para la refinación física del aceite de oliva (Tabla I).
Los ensayos realizados en la refinación física del
aceite de soja también están expuestos en la citada
Tabla I.

2.4. Metodología analítica

Ya citada en (León Camacho et al, 1999 b), (León
Camacho et al, 2001) y (León Camacho et al, 2002),
se puede resumir en cromatografía gas líquido: Co-
lumna polar de ciano-propilsolicona de Supelco (SP-
2380 - de 60 m por 2.5 e-4 m i, 1.0 e-7 m de espesor
de fase). Gas portador, hidrógeno a 19 psi. Tempera-
turas: Inyector a 200 oC, detector a 250 oC, progra-
mación 1) 20 min. isoterma a 170 oC; 2)
calentamiento a 3 1/min hasta 200 oC y 3) 10 min. en
isoterma. Se realiza un solo pinchazo. Fracción mo-
lar del isómero (en adelante: f.m.) = Área del isómero
/ Suma de las áreas de todos los isómeros ó = Por-
centaje del isómero / Suma de los porcentajes de
todos los isómeros (León Camacho et al, 1999 b).

Los resultados del estudio estadístico y del análi-
sis de la varianza  realizado para este tipo de deter-
minaciones puede verse en (León Camacho et al,
1999 b), pero en todos los casos y cuando se realiza
una sola metilación y un solo pinchazo el error típico

Tabla I
Ensayos de desodorización realizados con los distintos aceites.

N 2 m 3/Tm  h 240  C 24 8 C 25 0 C 2 56  C 260  C 2 65  C

0’ 8 100 kg G -1 125 kg G-2 150 kg G-3 175 kg G -4

1 125 kg S-1 175 kg  S-2 150 kg  S-3

1’ 4 125 kg G -5 150 kg G-6 175 kg G-7 100 kg G -8

1’ 5 125 kg O -1

175 kg O -3

125 kg O -2 
175 kg O-4

2 150 kg G -9
175 kg S-4

175 kg G -10
150 kg O-5 
150 kg O-6
 150 kg O-7 
150 kg S-5

100 kg G -11
100 kg G-17*

100 kg S-6 125 kg G-12

2’ 5 125 kg O -8

175 kg O -10

g125 k   O -9 
175 kg O -11

 3 175 kg G -13
150 kg S-7

100 kg G -14 100 kg S-8 125 kg G -15 150 kg G -16
125 kg S-9

4 100 kg S-10 175 kg S-11

G , O  y S = Ensayos realizados con aceite de g irasol, oliva y de soja  respectivamente.
(*) La experiencia  G-17 duró 10 h y se tomaron muestras cada hora a partir de la hora 0".
Nota : m 3/Tm h = metros cúbicos de gas portador por tonelada de aceite y hora de trabajo.

o o o
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en la determinación de la f.m. del ácido elaídico es
menor de 1’8 10-3, en la de la f.m. del ácido oleico es
de 1’8 10-3 y en la f.m. del 18:1(w7c)es de 3’6 10-4

(León Camacho et al, 1999 b).

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La determinación cromatográfica de la f.m. co-
rrespondiente al ácido elaídico 18:1(9t) en las condi-
ciones experimentales expuestas, presenta
problemas debido a la baja resolución cromatográfi-
ca, sobre todo cuando las columnas pierden platos
teóricos por el uso. Ésto implica una mayor varianza
en la determinación de estas fracciones molares
(f.m.) y por consiguiente mayores errores en las de-
terminaciones realizadas que en los casos de los
ácidos linoléico y linolénico(León Camacho et al,
1999 b).

Para poder estudiar, desde el punto de vista ciné-
tico, la formación de ácido elaídico (expresada como
f.m.) durante la refinación física, el volumen total del
aceite desodorizado y la cantidad total de los isóme-
ros de un ácido graso no deben variar durante la de-
sodorización. Éstas premisas puede considerarse
que se cumplen cuando la acidez de los aceites a
desodorizar son del orden de los valores tradicional-
mente válidos para las empresas (inferiores al 2 %
expresado como ácido oléico). La disminución total
del volumen del aceite estaría como máximo en un 2
%, que se puede considerar nula a efectos de este
estudio. Y la pérdida de moles en la suma de los isó-
meros correspondientes a los 18:1, siempre será in-
ferior al máximo posible de pérdidas de ácidos
grasos que nunca supera el 2 % que corresponde a

todos los ácidos grasos libres presentes en el aceite.
Para aceites de superior acidez, la reducción de vo-
lumen o las pérdidas en la cantidad total de ácidos
grasos presentes durante la operación ya no podría
ser consideradas nulas y los resultados no serían
aplicables. Las empresas, de forma general, consi-
deran que es necesario aplicar la refinación química
en aceites con acideces muy altas. La discusión teó-
rica que permite las afirmaciones anteriores puede
consultarse en el trabajo citado anteriormente (León
Camacho et al, 2001).

La muestra representativa del tiempo “cero”
(cuando el aceite en el interior del desodorizador al-
canza la temperatura de trabajo) no se corresponde
con la del aceite decolorado. Se precisa un tiempo,
más o menos largo, para que la masa de aceite al-
cance su temperatura de trabajo y durante este tiem-
po se producen algunas isomerizaciones. Dado el
diseño del equipo experimental, en el instante de to-
mar la muestra a “tiempo cero”, ésta puede no ser
totalmente representativa del aceite existente en el
interior del desodorizador; el termopar que mide la
temperatura tiene una posición concreta y las varia-
ciones de viscosidad que están sufriendo los aceites
hace que su composición pueda no ser totalmente
homogénea en el interior del desodorizador, a pesar
de la agitación que le produce el paso del nitrógeno
como gas de arrastre. Por estos hechos experimen-
tales, no se considera la muestra inicial apta para los
cálculos cinéticos; la homogeneidad en el seno del
reactor a “tiempo cero”, es muy discutible.

En la Tabla II se recoge el análisis estadístico de
los resultados de formación del ácido elaídico co-
rrespondientes a los ensayos realizados con el acei-

Tabla II
Influencia de las distintas variables independientes de la desodorización sobre la f.m. de los isómeros

del 18:1 obtenidos en las diferentes desodorizaciones del aceite de girasol y aplicación
de la ley de Snedecor a los mismos

Tiem po Flu jo  de N.
  F   Sign if.

Temperatura
  F    S ignif.

A ltura de capa
 F     S ignif.

18:1 (9 t) 0.0  h
1.5  h
3.0  h
4.0  h
5.0  h

 0 .51
 0 .05
 0 .86
 0 .59
 0 .19

 2 .82   99  %
11.70   99  %
23.01   99  %
51.11   99  %  

1227.78 99 %

 2 .77
 1 .61
 0 .81
 0 .47
 1 .82

18:1 (9c) 0.0h
1.5h
3.0h
4.0h
5.0h

 3 .07
 0 .43
 0 .43
 2 .95
 0 .25

 2 .29
 3 .30    90  %
 8 .25    97 ,5%
43.79    99  %
272.74  99 %

 4 ,72    90  %
 0 ,70
 0 ,30
 3 ,79    90  %
0,97

18:1  (w7c) 0,0h
1,5h
3,0h
4,0h
5,0h

 2 .21
 0 .70
 0 .27
 1 .46
 0 .36

 2 .24
 0 .25
 4 .27    90 ,0%
 1 .68
 4 .81    95 ,0%

 1 .71
 0 .43
 0 .27
 2 .84
 0 .87
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te de girasol. De dichos resultados seconcluye que
sólo la temperatura de desodorización tiene una sig-
nificación muy importante en todos los tiempos de
duración de los ensayos. El tiempo y la temperatura
son las variables independientes de la refinación físi-
ca que influyen de forma directa sobre la elaidización
del ácido oléico. Las otras dos variables inde-
pendientes influyen a través del tiempo que ha de
estar el aceite en el desodorizador para que su refi-
nación física sea la adecuada según la función obje-
tivo de la Empresa: Obtener un buen aceite
desodorizado a precios competitivos. Las variables
flujo de gas de arrastre (nitrógeno) y altura de capa
de aceite, no tiene una significación en la formación
del ácido elaídico. Resultados análogos se obtienen
con los otros dos aceites.

Para determinar el orden de la reacción se ha uti-
lizado tanto el método diferencial así como él de las
concentraciones parciales iniciales utilizando en to-
dos los casos el ensayo realizado con aceite de gira-
sol G-17 (Graciani Constante et al, 1994), (Ruiz
Méndez et al, 1996), (Rodríguez et al, 1975). En la

Gráfica 1 (método diferencial) se representa la f.m.
del ácido elaídico en función del tiempo de opera-
ción, puede observarse que, si no se considera el
tiempo cero y como duración máxima para una de-
sodorización seis horas, la cinética de formación es
de orden “0”, o puede ser asimilada a dicho orden
“0”, en un intervalo de tiempo suficiente para que
tengan lugar las diferentes desodorizaciones y/o re-
finaciones físicas industriales de las grasas comesti-
bles. Los resultados de utilizar el método de las
concentraciones iniciales parciales están expuestos
en la Tabla III y confirman que la cinética de reacción
es de orden “0”, o se puede considerar de orden “0”,
en los intervalos de tiempos propuesto.

En la Tabla IV se incluyen los valores de las
“Constantes de velocidad” calculadas al igual que en
el caso de los isómeros del 18:2 (9c,12c) (León Ca-
macho et al, 2001) y del 18:3(9c,12c,15c) (León Ca-
macho et al, 2002). 

En la Tabla V se recogen los valores de las “Ener-
gías de activación” y de los “Factores de frecuencia”
para la formación del ácido elaídico, calculados si-
guiendo los mismos criterios que en los trabajos an-
teriores ya citados (León Camacho et al, 2001) y
(León Camacho et al, 2002). 

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto
que la cinética de elaidización del ácido oléico es
muy similar para los aceites de oliva y girasol estu-
diados. 

La velocidad de formación del ácido elaídico es
pequeña, según se deduce de los valores presentados
en la Tabla IV ( k entre 10-3 y 10-4 f.m.ácido cis-trans ih-1), com-
parada con los valores descritos para la formación
de los diferentes isómeros trans de los ácidos linoléi-
co ( k entre 3 y 10 f.m.ácido cis-trans ih-1; León Camacho et
al, 2001) y linolénico ( k entre 2 10-2 – 5 10-2 f.m.ácido

cis-trans ih-1; León Camacho et al, 2002). 

0 2 4 6 8 10

Tiempo (en horas)

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7
M.f. de 18:1(9t)

Figura 1
Representa la f.m. del ácido elaídico formado en función

del tiempo de operación. Ensayo, G-17, realizado con
aceite de girasol.

Tabla III
Orden de la reacción, método de las concentraciones iniciales parciales constantes Ln(f.m.) = (Orden 

de la reacción) * Ln (velocidad inicial) + C. F.m. = Fracción molar del ácido elaídico.

Tiem p o (hora de
com ienzo )

Ln (f.m.a la hora de
comienzo )

Ln (velocidad
in icia l a la hora de
com ienzo )

Orden de la
reacción (hasta 7
horas )

Correla-ción

1 -1 .58 -7.77 -0.17 0 .94

2 -1 .41 -7.78

3 -1 .22 -7.82

4 -1 .03 -7.88

5 -0 .92 -7.89

6 -0 .81 -7.87

Nota: Ln  = logaritmo neperiano. C  = Constan te.
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