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RESUMEN

Empleo de arcillas uruguayas pilareadas para el blan-
queo de aceite de maiz.

En este trabajo se estudia la capacidad de adsorcién de los
carotenos presentes en un aceite de maiz, de una montmorilloni-
ta uruguaya modificada por diferentes procedimientos: intercam-
biada con iones Na* (M-Na), activada por dcido (Act), intercambiada
con iones Ca®* y pilareada con iones Keggin (Pilc-Ca), activada
por acidos y pilareada (Act Pilc-Ca) frente a dos arcillas comercia-
les: Tonsil Optimum de Siid-Chemie y una Montmorillonita tipo K
10 de Aldrich.

Los resultados indican que la muestra Act y la Pilc-Ca son tan
eficientes como las comerciales pero que la capacidad de la
muestra M-Na es considerablemente menor. También se efectu6
ensayos con mezclas de Pilc-Ca con las arcillas comerciales, co-
locadas simultdaneamente (en una sola etapa) o agregadas de
manera sucesiva (en dos etapas). Dichos procedimientos no me-
joraron la eficiencia del blanqueo.

En conclusion, la modificacién Pilc-Ca permite blanquear un
aceite de maiz neutralizado y desgomado a valores similares a
los correspondientes a los aceites comestibles comerciales. Este
efecto se mejora auin por la accién simultanea con arcillas activa-
das.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de maiz - Arcillas pilareadas — De-
coloracion — Montmorillonita — Uruguay.

SUMMARY
Using uruguayan pillared clays for bleaching corn oil.

In the present paper adsorptive capacity to remove carotenes
from a com oil by an Uruguayan montmorillonite modified by different
treatments: exchange with Na* ions (M-Na), acid-activation (Act),
exchange with Ca* and pillaring with Keggin ions (Pilc-Act), acid-
activation and pillaring (Act Pil-Ca), is studied. Bleaching action of
the Uruguayan modified montmorillonites is compared with two
commercial clays: Tonsil Optimum (Stid-Chemie) and montmorillonite
of type K 10 (Aldrich).

Our results demonstrate that Act and Pilc-Ca samples are so
efficient bleaching clays as commercials but M-Na sample is lower.
Also, mixtures of Pilc-Ca with commercial clays, added together in
one step or consecutively in two steps, are studied. These procedures
do not improved the bleaching action.

As conclusion, the modified clay Pilc-Ca allows to bleach
a neutralized and degummed corn oil, giving an end product
similar to edible commercial oils. Such effect is improved with the
simultaneous action with activated clays.

KEY-WORDS: Bleaching — Com oil — Montmorillonite — Pillared
clays — Uruguay.
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1. INTRODUCCION

Las grasas y aceites naturales pueden contener di-
ferentes pigmentos: clorofilas (que imparten una colo-
racion verde), més de 70 variedades de carotenoides
(que son responsables de un color amarillo/rojo), deri-
vados de las flavinas (que contribuyen al color amari-
llo), antocianidinas (cuyas sales son azules en medio
bésico y rojas en medio &cido aunque no se suelen en-
contrar en cantidades apreciables en los aceites), pro-
ductos de la oxidacién del gossypol (de color oscuro) y
de los tocoferoles (que provocan una coloracion roja
oscura). El tipo y cantidad de pigmentos coloreados
que posee un aceite es caracteristico de él por lo que,
en cada caso, se debe estudiar las condiciones de su
blanqueo (Patterson, 1992).

Las principales materias primas utilizadas para el
blanqueo de aceites son bentonitas o montmorillonitas,
las que no tienen casi actividad decolorante en su esta-
do natural. Desde el punto de vista quimico, se trata de
silicatos de aluminio y magnesio, y/o hierro, con un con-
tenido variable de metales alcalino y alcalino-térreos.
Por tratamiento con acido sulfarico o clorhidrico, se au-
menta considerablemente el poder blanqueante de las
arcillas, por lo que se denominan «activadas» (Kheok,
1982; Taylor, 1989; Nkpa, 1989; Habile, 1992). Algunos
trabajos estudian las isotermas de adsorcién tipo Lang-
muir o tipo Freundlich para el B-caroteno (Khoo, 1979;
Morgan, 1985; Sarier, 1989; Achife, 1989; Chapman,
1992; Boki,1992; Proctor, 1996) y para la clorofila (Gdiler,
1992; Borghi, 1994) con arcillas activadas.

Las tierras de blanqueo actian como donores de
protones (acidos de Bronsted) o aceptores de elec-
trones (acidos de Lewis). Por ejemplo, el B-caroteno
se une a los sitios 4cidos de la superficie de la arcilla
en la forma de iones carbonio (por medio de su car-
bono 7) ya sea formando puentes de hidrégeno con
los sitios de Bronsted o formando enlaces coordina-
dos con sitios de Lewis (Sarier, 1989). Sin embargo,
no se ha encontrado una correlacion directa entre la
capacidad de blanqueo y la acidez superficial. Si
bien ésta contribuye a su actividad, si es muy alta
puede provocar un efecto negativo por incrementar
la hidrdlisis del aceite y la isomerizacion de las cade-
nas alquilo de los triacilgliceroles (Morgan, 1985).

Las dimensiones aproximadas de la seccién
transversal de las moléculas monoméricas de caro-
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teno son 7 x 31Ay las de las de clorofila son 12x 15 A,
lo que indica que ambas moléculas podrian‘entrar en
poros de radios del orden de 15 A. Sin embargo, la
adsorcion de carotenos se obtiene usando poros de
didmetros en la regién de 50-100 A mientras que
para la clorofila se logra con diametros de poros en-
tre 50-200 A. Como éstos son considerablemente
mayores que las dimensiones de las areas transver-
sales que corresponden a las moléculas monomeéricas
de ambos pigmentos, se confirma la hipdtesis de Brim-
berg (1982) de que se encuentran como coloides disper-
sos en el aceite y no al estado molecular. En
consecuencia, los mejores adsorbentes son aquellos
que tienen, simultdneamente, adecuadas concentracio-
nes de sitios fuertemente acidos y alta superficie especi-
fica debida a poros cuyos didmetros se encuentran en la
region de 50-200 A (Taylor, 1989; Boki, 1992).

El pilareado también es una herramienta podero-
sa para variar las propiedades de las arcillas. Por
medio de un intercambio idnico, se introducen catio-
nes inorganicos de gran tamano de estructura tipo
Keggin [Aliz Os (OH)z4 (H20)+2]™, entre las laminas
de la arcilla, lo que produce una estructura expandi-
da. Por calcinacién posterior, los cationes se con-
vierten en 6xidos, generando pilares que actidan de
separadores entre dichas laminas. Ademas, esos pi-
lares se unen covalentemente con la arcilla y el es-
pacio interlamelar queda constante, perdiendo asi la
montmorillonita la propiedad de expandirse frente al
aguay los glicoles. Muy pocos son los trabajos publi-
cados sobre el uso de arcillas pilareadas en el blan-
queo de aceites (Taylor, 1989; Mokaya, 1993).

En este trabajo se estudia la capacidad de adsor-
cion de carotenos de una montmorillonita uruguaya
modificada por diferentes procedimientos (intercam-
bio con iones Na, activacion por acido y/o pilareado)
frente a otras arcillas blanqueadoras comerciales. La
montmorillonita uruguaya utilizada como materia pri-
ma fue caracterizada por Ford (1989). Se trata de un
mineral poco compactado con 80-90% de montmori-
llonita calcica (con algo de Na, K, Fe y Mn, 5-15% de
arena y 5% de carbonato de calcio).

2. PARTE EXPERIMENTAL

Como materia prima se utilizé un aceite de maiz
uruguayo extraido, neutralizado y desgomado a nivel
industrial. Se eligié un aceite de maiz ya que se co-
mercializa corrientemente en el Uruguay y presenta
una fuerte coloracién amarillo-rojiza. Sus principales
pigmentos son xantofilas y carotenos, con un conte-
nido casi nulo de clorofila (Patterson, 1992).

Las condiciones de blanqueo en el laboratorio se
eligieron de acuerdo con la bibliografia (Patterson,
1992; Hodgson, 1996): temperatura de 100°C, vacio
de 480 mm de Hg y un tiempo de 15 minutos. Luego
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de enfriar la mezcla de aceite y arcilla a temperatura
ambiente bajo vacio, se agregé un ayudante de fil-
tracion (Celite 521 ) y se filtrd a vacio. Todos los en-
sayos se realizaron, como minimo, por duplicado.

Los adsorbentes ensayados fueron modificacio-
nes de la Montmorillonita uruguaya (muestra M):

a) la arcilla natural M activé a reflujo durante 2
horas con H.SO, 3 M (denominada Act)

b) la muestra M se intercambié con NaCl, con lo que
se separd la fraccion de arcilla que esta parcialmente ce-
mentada. Se secd a estufa a 100°C (denominada M-Na).

c) la muestra activada segun a) se pilare6 con
polioxocationes de Alsz y se calciné durante 2 horas
a 550°C, dando un sdélido denominado Act Pilc-Ca
(PILC = pillared interlayered clays)

d) la muestra natural M se intercambié con CaCls,
se pilared seguin ¢) y se calcind durante 2 horas a 550 °C,
dando un sélido poroso denominado Pilc-Ca.

La técnica empleada para pilarear se encuentra
en la literatura (Diano, 1994). Se prepard una solu-
cién pilareante dejando gotear lentamente una solu-
cién 0.2 M de NaOH sobre una solucién 0.2 M de
AIClI; fuertemente agitada, de tal modo que la rela-
cién molar final OH/Al fue 2.0 y el pH de 3.95. La
mezcla resultante se envejecié una hora a 50°C y
sobre ella se agregé lentamente una suspension del
14% de la montmorillonita célcica con fuerte agitacion
y en cantidad tal que se obtuvo una relacién final Al/ar-
cilla de 5 mmoles/gramo. Al final del agregado de la
suspensién de arcilla se ajusté el pH con una solucién
de NH,CI hasta 5.5 y luego se envejecit tres horas a
80°C. El sdlido obtenido se filtr6 a vacio, lavandolo con
agua destilada caliente hasta que la conductividad fue
de 20 microSiemens/cm. La PILC resultante fue seca-
da en estufa a 100°C y luego calentada a una veloci-
dad de 1°C por minuto hasta 550°C, manteniendo
luego esa temperatura durante dos horas. El area BET
del sélido Pilc-Ca fue de 360 m?/g y la altura de los po-
ros, determinada por Rayos X, de 0.75 nm.

Alos efectos comparativos, también se utilizé dos
tierras de blanqueo comerciales:

1) Tonsil Optimum (Stud-Chemie AG), denomi-
nada T. Se trata de una arcilla altamente activada y
particularmente recomendada para aceites de blan-
queo dificil (Patterson, 1992) que, de acuerdo con el
boletin técnico que suministra el fabricante, presenta
un drea superficial especifica de 190 m? /g, una aci-
dez residual (NaOH % en peso) de 0.25 y un pH (de
la suspensidn al 10%) de 3.5.

2) Montmorillonita tipo K 10 (Aldrich Chemical
Co) denominada A. De acuerdo con el boletin téc-
nico de la empresa Aldrich, su area superficial espe-
cifica es de 20-40 m?/g.

A los efectos comparativos también la tierra de
blanqueo de Aldrich (A) se pilareé usando la técnica
descrita, denominandola A-Pilc.

La eficiencia del blanqueo se determiné por medida
del color residual del aceite (segun técnica AOCS Cc
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13b-50) en un tintdmetro manual Lovibond modelo E
(The Tintometer Ltd.), en celdas de vidrio de 5,25 pulga-
das de espesor. (En este trabajo se informan los valores
promedios obtenidos en base a las repeticiones realiza-
das de cada ensayo). Como referencia de color se tomé
la del aceite de maiz refinado comestible (o sea, neutra-
lizado, blanqueado y desodorizado) que la misma em-
presa industrial que suministr6 el aceite para los
ensayos de blanqueo, comercializa en el Uruguay.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla | se resumen los resultados obtenidos
con la montmorillonita activada (Act) en diferentes con-
centraciones en comparacién con los obtenidos con A
y con T al 2%. En esta tabla también se indica el color
inicial del aceite neutralizado usado en dichos ensayos
y el color del aceite de maiz comestible tomado como
referencia. A iguales concentraciones, la arcilla urugua-
ya activada es tan eficiente como las comerciales.

Tabla |

Blanqueos con diferentes concentraciones de la
montmorillonita uruguaya activada por acido (Act)

Ensayos Amarillo Rojo
Aceite comestible comercial 26 3.7
Aceite neutralizado a blanquear 30 5.6
Aceite blanqueado con:
T2% 20 21
A2% 20 2.0
Act 0.5% 30 5.0
Act 1.0% 24 4.0
Act 2.0% 20 2.0

La activacion acida es un procedimiento corriente
utilizado para mejorar las propiedades adsorbentes
de las arcillas. En consecuencia, es de interés estu-
diar también el efecto de otras modificaciones sobre
esa misma arcilla. En la Tabla Il se indican los resul-
tados de los ensayos de blanqueo realizados con la
montmorillonita uruguaya intercambiada con iones
Na* (M-Na), comparados con los realizados con las
arcillas de referencia Ay T. En dicha tabla también se
indica el color inicial del aceite neutralizado usado en
dichos ensayos y el color del aceite de maiz comesti-
ble tomado como referencia. Se ve que los colores del
aceite blanqueado con Tonsil (T) al 2% o con la arcilla
de Aldrich (A) al 2% son ligeramente mejores que los
del aceite de maiz comestible que se comercializa en
el Uruguay. Sin embargo, todos los blanqueos realizados
con las modificaciones de la montmorillonita uruguaya
(M-Na) son considerablemente menos eficientes, por lo
que se descarta el empleo de este tipo de modificacion.
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Tabla ll

Blanqueos con la montmorillonita uruguaya
intercambiada con iones Na (M-Na)

Ensayos Amarillo Rojo
Aceite comestible comercial 26 37
Aceite neutralizado a blanquear 26 10.3
Aceite blanqueado con:
T2% 20 3.5
A2% 19 3.1
M-Na 2% 26 11.3
M-Na 3% 24 8.5

A los efectos de establecer si el pilareado puede ser
un procedimiento que mejore la capacidad de blanqueo,
se aplicé tanto sobre la arcilla uruguaya como sobre la
muestra comercial A. Los resultados se muestran en la
tabla lll. Se observa que el blanqueo realizado con Pilc-
Ca al 2% es casi tan eficiente como el realizado con las
muestras comerciales A o T en iguales concentracio-
nes. El blanqueo realizado con A-Pilc al 2% es aiin me-
jor. De ello se deduce que el pilareado puede ser un
método adecuado para mejorar la capacidad de blan-
queo de la montmorillonita uruguaya. Estos resultados
son diferentes de los obtenidos por Taylor (1989) ya
que en dicho trabajo concluye que las montmorillonitas
célcicas activadas por acido son muy superiores a las pi-
lareadas y activadas y algo mejores que las sédicas ac-
tivadas, a los efectos de adsorber carotenos.

Tabla lll
Blanqueos con las arcillas pilareadas
Pilc-Ca y A-Pilc

Ensayos Amarillo Rojo
Aceite comestible comercial 26 3.7
Aceite neutralizado a blanquear 29 6.4
Aceite blanqueado con:
T2% 25 3.6
A2% 25 3.4
A-Pilc 2% 25 2.6
Pilc-Ca 2% 25 3.8

A los efectos de mejorar mas la eficiencia del
blanqueo realizado con la arcilla Pilc-Ca, se efectud
ensayos con mezclas de ella con las arcillas comer-
ciales, colocadas simultdneamente (en una sola eta-
pa). Los resultados obtenidos se informan en la tabla
IV. El blanqueo realizado con un agregado simultaneo
de A1%y Pilc-Ca 1% es mas eficiente que el realiza-
do tanto con A al 2% como con Pilc-Ca al 2%. Esto
puede indicar que son diferentes las especies que
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se adsorben en cada tipo de blanqueador. Esto no
es de extrafar pues, de acuerdo con Taylor (1989),
los carotenos actiian como si estuvieran bajo forma
coloidal dispersos en el aceite y no como moléculas
monomeéricas, por lo que pueden presentar diferen-
cias de comportamiento.

Tabla IV
Blanqueos con mezclas de la montmorillonita
uruguaya pilareada (Pilc-Ca) y de las arcillas
comerciales Ao T
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Como Ultimo procedimiento, se blanqued con la
montmorillonita uruguaya activada y pilareada (Act
Pilc-Ca) al 2% y se comparo con el blanqueo realiza-
do en una etapa con una mezclade la Actal1 %y la
Act Pilc-Ca al 1%. Los resultados se informan en la
tabla VI. Dichos procedimientos no mejoran la efi-
ciencia del blanqueo.

Tabla VI
Blanqueos con mezcla de la montmorillonita
uruguaya activada (Act) y de la montmorillonita
uruguaya activada y pilareada (Act Pilc-Ca),
en una etapa

Ensayos Amarillo Rojo

Aceite comestible comercial 26 3.7 Ensayos Amarillo Rojo

Aceite neutralizado a blanquear 29 6.4 Aceite comestible comercial o6 37

Aceite blanqueado con: Aceite neutralizado a blanquear 30 5.6

2% 25 3.6 Aceite blanqueado con:

A2% 25 34 T2% 20 2.1

Pilc-Ca 2% 25 3.8 A29% 20 50

A1% + Pilc-Ca 1% 23 2.0 Act 2% 20 50

e D e s
- Act 1% + Act Pilc-Ca 1% 21 2.0

También se realizé un blanqueo con las mismas
cantidades de arcillas referidas anteriormente, pero
agregadas de manera sucesiva (en dos etapas). Esta
operacion consistié en blanquear dos veces la mues-
tra, como si cada etapa fuera independiente (es decir,
blanquear una primera vez con A al 1%, enfriar a vacio,
filtrar y volver a blanquear pero con Pilc-Ca al 1%). En
la tabla V se indican los resultados obtenidos. Se con-
cluye que este procedimiento no mejord la eficiencia del
blanqueo respecto al realizado en iguales proporciones
de arcillas, pero en una sola etapa.

Tabla V
Blanqueos en dos etapas con la montmorillonita
uruguaya pilareada (Pilc-Ca) y con la
arcilla comercial A

Ensayos Amarillo Rojo
Aceite comestible comercial 26 3.7
Aceite neutralizado a blanquear 29 6.4
Aceite blanqueado
en una etapa:
T2% 25 3.6
A2% 25 3.4
A 1% + Pilc-Ca 1% 23 2.0
en dos etapas.
1.2 etapa 2.2 etapa
A1% Pilc-Ca 1% 21 2.7
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De todos los resultados obtenidos se concluye
que la modificacién calcica pilareada obtenida a par-
tir de una montmorillonita uruguaya permite blan-
quear un aceite de maiz neutralizado y desgomado
a valores de color rojo Lovibond similares a los co-
rrespondientes a los aceites comestibles comerciales.
Este efecto se mejora aun por la accién simultanea
con arcillas activadas del tipo K 10 de Aldrich, Tonsil
Optimum o la uruguaya Act.
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