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RESUMEN

Deterioro de aceite de soja parcialmente hidrogenado
empleado en la fritura de un alimento carnico.

Se estudi6 a escala de laboratorio, el deterioro de aceite de
soja parcialmente hidrogenado, en la fritura en profundidad de un
alimento carnico milanesas, para evaluar su comportamiento en
relacién a las disposiciones del Cadigo Alimentario Argentino
(CAA).

Se trabajé con dos partidas de aceite, en proceso disconti-
nuo, con reposicién de aceite fresco, calentandose a 180 + 2°C.,
durante 42 y 56 h, respectivamente.

El deterioro se sigui6 a través de la evolucion de la acidez li-
bre, compuestos polares, distribucion de las especies de deterio-
ro y composicion en acidos grasos.

Primera partida, a las 42 h de calentamiento, los compuestos
polares aumentaron desde 4,6 % a t'0 hasta 16 % (120 milanesas
fritas). Segunda partida, 56 h de calentamiento, los compuestos
polares aumentaron desde 2,5 hasta 27,6 % (160 milanesas fri-
tas).

Principal deterioro fue el térmico por la presencia de dimeros
y polimeros de triglicéridos, seguido del hidrolitico. La acidez libre
supero el limite del CAA de 1,25% en etapas muy tempranas del
proceso. Se recomienda incluir en el CAA los compuestos polares
como control del proceso de fritura industrial y revisar el valor de
acidez libre que es extremadamente bajo.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de soja - Compuestos polares -
Fritura - Milanesas.

SUMMARY

Deterioration of partially hydrogenated soybean oil
used in deep fat frying of a meat food.

The deterioration of partially hydrogenated soybean oil used
in deep fat frying of a meat food called milanesa for evaluating its
behavior according to the Argentinian Food Codex (CAA) at
laboratory scale was studied.

Two different lots of the oil, in batch process, with fresh oil
turnover were heated at 180°C + 2°C for 42 and 56 h, respectively.

Deterioration was followed through the evolution of free fatty
acid percentage, polar compounds, distribution of these
deterioration species and fatty acid composition.

In the first lot, at 42 h of heating, polar compounds increased
from 4.6% at t' 0 to 16% (120 milanesas fried). In the second lot,
at 56 h of heating, polar compounds increased from 2.5 to 27.6%
(160 milanesas fried).

The main deterioration was thermal, considering the
presence of triglycerides polymers and dimers in polar
compounds, followed by hydrolytic deterioration. The free fatty
acid percentage was higher than the maximum level of 1.25%
established in the CAA at an early stage of the frying process.
According to the results of this study, it is recommended to include
polar compound percentage as a measure of frying control
processing and to check the free fatty acid value, which is
considered too low.

KEY-WORDS: Frying- Milanesas - Polar compounds -
Soybean oil.

1. INTRODUCCION

Durante el proceso de fritura discontinua de cual-
quier alimento, el aceite se calienta repetidas veces
a elevadas temperaturas (160-200 °C) en presencia
de aire, y se genera vapor de agua proveniente del
alimento que se frie. Como consecuencia, se produ-
ce un deterioro térmico, oxidativo e hidrolitico del
aceite, originando productos volétiles, que se elimi-
nan parcialmente durante la fritura y nuevos com-
puestos no volatiles, que se acumulan en el aceite
a medida que avanza el proceso de fritura y se in-
corporan al alimento (Masson et al., 1997; 1999).
La oxidacion, debida a la presencia del oxigeno del
aire, produce primeramente hidroperdxidos, los
cuales se degradan originando compuestos se-
cundarios volatiles y diferentes compuestos oxida-
dos como mondmeros, dimeros, polimeros, entre
otros. Como resultado de la alteracion térmica, debi-
da a la alta temperatura a la que se realiza el proce-
so, se forman mondémeros ciclicos, dimeros vy
polimeros. Como consecuencia de la humedad pre-
sente en el alimento y que se elimina durante la fritu-
ra en forma de vapor, se produce la hidrdlisis de los
triglicéridos, y se generan acidos grasos libres, mo-
noglicéridos, diglicéridos y glicerol (Moreira et al.,
1999).

Estos nuevos compuestos poseen una polaridad
mayor que los triglicéridos no alterados y constituyen
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los llamados compuestos polares (Dobarganes et
al., 1989), cuyo limite maximo permitido en muchos
paises se estableci6 en un nivel del 25-27% para su
empleo en el proceso de fritura (Firestone, 1996, Re-
glamento Sanitario de Alimentos Chilenos, D.S. N°
977, 1997). La determinacion se basa en separar la
fraccion polar de la no polar por cromatografia en co-
lumna de silica gel. Este método se ha adoptado
para el control de la degradacion alcanzada por los
aceites de fritura por la IUPAC (1987), (Dobarganes
et al., 1984; 1988; 2000).

En relacién al deterioro que sufren los aceites du-
rante el proceso de fritura en la elaboracién de pa-
pas tipo «french» y «chips» se ha sefialado que
influye la calidad inicial e instauracion de la materia
grasa empleada, los antioxidantes naturales y/o sin-
téticos que contenga, la presencia de antiespuman-
tes, la velocidad de reposicion, el tipo de proceso
continuo o discontinuo (Masson et al., 1997; 2001,
Petuklhov et al., 1999; Robert et al., 2001).

En cuanto al estudio de la fritura de productos cér-
nicos, existen menos trabajos (Smith et al., 1986; Al-
Harbi and Al-Kahtani, 1993; Ammu et al., 2000; Bastida
y Sanchez-Muiiz, 2001, Bastida et al., 2003), lo cual
suma mayor interés al estudio propuesto.

Encuestas realizadas han sefialado que el con-
sumo promedio de milanesas por persona se estima
en dos por semana, lo cual de acuerdo a la pobla-
cion de la Provincia de Tucuman, da un consumo per
capita de 103 milanesas al afio. Este es un plato que
se preparara tanto en restaurantes, establecimientos
de comida rapida, bares, como a nivel de la cocina
hogarefia.

El Cédigo Alimentario Argentino (CAA) contiene
disposiciones que regulan el empleo de materias gra-
sas de fritura y fija los parametros para su descarte. In-
dica que no pueden emplearse para fritura industrial
aceites con méas de 2% de &cido linolénico, sefala
otros parametros de calidad como punto de humo, aci-
dos grasos oxidados y acidez libre maxima 1,25 % ex-
presada en acido oleico. No menciona los compuestos
polares. En la practica habitual comercial, el aceite se
descarta por color, parametro muy subjetivo.

El objetivo de este trabajo fue estudiar a escala
de laboratorio, el comportamiento termoxidativo de
aceite de soja parcialmente hidrogenado, en la fritura
en profundidad de milanesas, en un proceso discon-
tinuo con reposicion de aceite fresco, de modo de
evaluar este comportamiento en relacion a las dispo-
siciones contenidas en el Codigo Alimentario Argen-
tino sobre esta materia.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

Aceite: Se utilizé dos partidas de aceite de soja
parcialmente hidrogenado para uso industrial, marca

Grasas y Aceites

Superfry, de diferente lote, adquirido en un comercio
local, denominados Aly A2.

Alimento: milanesas. Se prepararon de acuerdo a
la forma de consumo habitual, que corresponde a un
corte de carne de vacuno de 80 g de aproximada-
mente 5 mm de grosor, cubierto por huevo batido y
luego por pan rallado. En el cuadro | se indica la for-
mulacion de las milanesas.

Cuadro |
Formulacion de Milanesas

g/100 g
Carne de vacuno (Musculo 80.6
semimembranosus) '
Pan rallado 13,4
Huevo entero crudo 4,2
Sal (NaCl) 1,8

2.2. Métodos

2.2.1. Andlisis del aceite:

Perfil porcentual de acidos grasos:  Se deter-
minaron mediante cromatografia gas-liquido (GLC)
a partir de las muestras transesterificadas con meti-
lato sadico, siguiendo la norma UNE 55-037-73. Se
utilizé un cromatdgrafo de gases Hewlett-Packard
6890 serie Il con detector de ionizacion de llama, sis-
tema de inyeccion split y columna capilar HP-INNO-
Wax polietilénglicol cross-linked de 30 m de largo,
0,25 m de espesor de pelicula y 0,25 mm de diame-
tro interno. La temperatura inicial del horno fue de
160 °C, durante tres minutos y luego programada
con un incremento de 2 °C/min hasta alcanzar 220
°C,. Tanto la temperatura del inyector como la del de-
tector fue de 240 °C. El gas portador fue hidrégeno.
Los acidos grasos se identificaron de acuerdo a los
tiempos de retencion comparandolos con estanda-
res Sigma.

Acidez libre: Se determind utilizando la metodo-
logia propuesta por la AOCS (AOCS, Ac5-41; 1993).
Los resultados se expresaron como porcentaje de
acido oleico.

Compuestos polares: Se determinaron de
acuerdo al método de la IUPAC (IUPAC, norma
2.507; 1987), mediante cromatografia de adsorcién
en columna de silica gel, modificado por Dobarga-
nes et al. (1984, 2000) que utiliza una mezcla hexa-
no/éter etilico 90:10 para eluir la fraccion no polar. La
pureza de cada fraccion se comprobd por cromato-
grafia en capa fina (TLC) usando una mezcla de he-
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xano/éter etilico/acido acético (80/20/1) como sol-
vente de desarrollo.

Distribucion de especies de deterioro:  La frac-
cion polar obtenida se analizé por Cromatografia Li-
quida de Alta Resolucion por Exclusiéon de Tamafio
(HPSEC) (Dobarganes et al.,1988) usando un cro-
matografo liquido Merck Hitachi, con detector de in-
dice de refraccion. Las columnas de Ultrastyragel de
100 y 500 A° de 25 cm x 0,77 cm de diametro inter-
no, se conectaron en serie, operando a 35 °C, la fase
moévil fue tetrahidrofurano (THF) a una velocidad de
1 ml/min. La concentracion de la muestra fue de 15-
20 mg/ml en THF,

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Protocolo de las Frituras

— Freidora doméstica con vaso de aluminio de
3,5 L de capacidad.

— Dos partidas del mismo aceite de diferente lote
y fecha

— Volumen inicial de 2,5 L

— Tiempo total de fritura: 42 y 56 h para la prime-
ra y segunda partida respectivamente.

— Reposicion: 2,5 L para la primera partida y
2,55 L para la segunda. Se repuso la cantidad
de aceite original en ambos procesos de fritu-
ra.

— Temperatura de fritura:180 °C + 2 °C

— Tiempo de calentamiento para llegar a 180°C:
30 minutos.

— Tiempo de fritura de una milanesa de 100 g: 1
minuto.

— Ciclos de fritura: Dos en el dia, cada uno de
3,5 h. Correspondi6 a la fritura de 10 milane-
sas, con un intervalo de 15 minutos entre cada
fritura y 30 minutos de mantenimiento a 180°C
al finalizar la dltima fritura.

— Enfriamiento: 4 h hasta alcanzar la t° ambiente
antes de iniciar el segundo ciclo de fritura.

— Mantenimiento: Antes de comenzar un nuevo
ciclo, el aceite se filtr6 y se agreg6 aceite fres-
co a fin de mantener el volumen constante.

— Total de milanesas fritas: 120 en la primera
partida 'y 160 en la segunda .

— Muestreo:

Primera partida. Se tomaron alicuotas de 50 ml
del aceite fresco (t'0) y del procedente de las 14, 28
y 42 h de fritura, ya que se aplicé el criterio comercial
de descartar el aceite de fritura por parametro subje-
tivo de color de acuerdo a la practica habitual comer-
cial .

Segunda partida: Se tomaron alicuotas de 50 ml
del aceite fresco (t'0) y del procedente de las 14, 28
y 42 y 56 h de fritura, que permitiera alcanzar el valor
de 25-27% de compuestos polares, cifra recomen-
dada como maxima en las reglamentaciones inter-
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nacionales para proceder a descartar el aceite de fri-
tura.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla | se presenta la composicion de &ci-
dos grasos de los aceites de soja parcialmente hi-
drogenados, al inicio y al final de los procesos de
fritura, correspondientes a las dos partidas estudia-
das.

La composicion en acidos grasos de los aceites
de soja parcialmente hidrogenados esta de acuerdo
con lo declarado comercialmente, se observa la dis-
minucién del porcentaje del acido lindlenico debido a
este proceso de modificacién selectiva, en que el
contenido normal del orden del 7% ha descendido a
1%. Los otros acidos grasos estan dentro de los por-
centajes sefialados por la literatura para un aceite de
soja (Masson y Mella, 1985). Después de las 42 y 56
h de fritura, a pesar del proceso de reposicion per-
manente con aceite fresco realizado durante las dos
experiencias, se observo, como era de esperarse,
una disminucion del acido linoleico del orden del 3%
y un leve descenso del acido linolénico; lo que indica
gue estos acidos grasos estan involucrados en el de-
terioro térmico y oxidativo. Este mismo comporta-
miento se observé cuando se empled aceite de oliva
y un «shortening vegetal» en la fritura de papas (An-
drikopoulos et al., 2002), y cuando se empleé aceite
de girasol y girasol parcialmente hidrogenado en la
fritura de papas chips (Robert et al., 2001).

El deterioro del medio de fritura se siguié quimi-
camente, a través de las determinaciones del por-
centaje de la acidez libre a t'0, alas 42y 56 hy la
evolucién en la formacion de los compuestos polares
% (CP).

En cuanto a la acidez libre, Tabla Il, en la partida
de aceite Al subi6 de 0,03 hasta 1,8 % a las 42 h de
calentamiento (120 milanesas fritas); para la partida
de aceite A2 se observé un incremento desde 0,04
hasta 1,5% a las 42 h llegando a 2,03% a las 56 h de
calentamiento (160 milanesas fritas). El aumento de
la acidez libre sefial6 el deterioro hidrolitico que su-
fri6 el medio de fritura, debido al agua aportada por
el alimento que se frie y que se incorpora al medio,
gue luego se elimina en forma de vapor por efecto de
la alta temperatura. El porcentaje de 1,80 y 2,03 %
obtenido a las 42 y 56 h de calentamiento, corres-
pondiente a 120 y 160 milanesas fritas respectiva-
mente, superd el valor maximo de 1,25 % que
estipula el CAA para los aceites de fritura.

En las figuras 1 y 2 se presenta la evolucion del
contenido de CP y la distribucién de las especies de
deterioro presentes en las dos partidas de aceite de
soja parcialmente hidrogenado muestreados a los
tiempos ya sefialados.

El nivel inicial de CP en los aceites A1 y A2, fue
de 4,9y 2,5 g/100 g de aceite respectivamente. Se-
gun Lumley (1988) los CP en aceites frescos varian
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Tabla |

Grasas y Aceites

Composicion porcentual en acidos grasos de las dos partidas de aceite de soja parcialmente hidrogenado
Milanesas (% de ésteres metilicos)

Aly A2 usados en la fritura de

Acidos Grasos Al A2 Aceite
de soja *©
Inicial Final (42 h) Inicial Final (56 h)
Ac. Palmitico C 16:0 7,1+ 0,2 7,0x£0,5 6,7+ 0,0 7,4+0,2 10,7
Ac. Esteéarico C 18:0 4,4+ 0,1 40+0,2 4,2+0,0 47+ 0,2 3,6
Ac. Oleico’ C18:1 w9 26,6 £0,8 30,5%0,2 31,4+0,1 33,2+0,1 22,0
Ac. Linoleico C18:2 w6 58,6 £ 0,3 55,4+0,9 54,2+0,1 51,9+0,0 56,0
Ac. Linolénico C18:3 w3 1,0+£0,0 0,8+0,0 0,4+0,0 0,3+0,0 7,0
Ac. Eicosanoico C 20:0 0,3+0,0 0,2+0,0 0,2+0,0 0,3+0,0 0,3
Ac .Docosanoico C 22:0 06+0,1 06+0,1 0,6 +0,0 0,6+0,0 0,1
Ac.Tetracosanoico |C 24:0 0,2+0,0 0,2+0,0 0,2+0,0 trazas trazas

a.- Fuente Masson y Mella (1985).
b.- Incluye isémeros cis y trans

entre 0,4 — 6,4%. Por lo tanto, los valores encontra-
dos indicaron que las dos partidas empleadas esta-
ban dentro del rango de calidad comercial. Se pudo
observar que el contenido de CP aumento con las
horas de calentamiento, desde 4,9 hasta 15,8 % en
Al a las 42 h. descartandose el aceite en ese mo-
mento por el color oscuro alcanzado, de acuerdo a la
practica comercial habitual. En la segunda experien-
cia, con A2, los CP alcanzaron 27,6 % a las 56 h, el
limite maximo permitido por las reglamentaciones in-
ternacionales es de 25-27 %, parametro de calidad
gue no esta considerado en el CAA (Firestone 1996,
Reglamento Sanitario de los Alimentos Chilenos,
D.S.N° 977,1997).

A pesar de ser aceites de la misma marca comer-
cial, pero de distintos lotes, el contenido de CP y la

Tabla Il
Porcentaje de acidos grasos libres al inicio
y al final de los periodos de calentamiento
de las partidas de aceite A1y A2

h de % Acidos grasos libres
calentamiento Aceite AL rcoito 2
0 0,03 0,04
42 1,80 1,50
56 - 2,03

distribucion de las especies de deterioro iniciales en-
contradas en ambos lotes no fue coincidente; lo cual
reflejo las variaciones propias del proceso de refina-
cion. En Al predominaron los triglicéridos oxidados
(TG ox) y en A2 los diglicéridos (DG). Bastida y San-
chez Mufiiz (2001) encontraron resultados similares
en aceite de girasol y de oliva frescos.

La distribucién de las especies de deterioro, de
acuerdo a las figuras 1y 2, sefialé claramente la
evolucién del tipo de deterioro que afectd a la mate-
ria grasa durante el proceso de calentamiento. El de-
terioro térmico, TGD + TGP, que se observé ya a las
14 h de calentamiento en las dos experiencias, pasé
a ser mayoritario, constituyendo en el orden del 40%
de los CP al final de ambos procesos. Le siguio el
deterioro hidrolitico, DG + AG, que representd entre
el 30-35 % de los CP alas 42 y 56 h respectivamen-
te. Esta evolucion se corroboré también por el au-
mento de la acidez libre ya comentada. En cambio,
los TG ox que indicaron el deterioro oxidativo, fueron
minoritarios, con un 23 % de los CP.

Estos resultados confirmaron que el deterioro tér-
mico representado por las especies TGP y TGD, fue
el predominante en estos ensayos de calentamiento
de aceite de soja parcialmente hidrogenado aplicado
a la fritura de un alimento carnico lo que es coinci-
dente con los resultados de Masson et al. (1999),
cuando estudiaron el empleo de aceite de soja en la
fritura de papas «french» a nivel del sector de res-
taurantes y de aceite de maiz en la elaboracion de
papas «crips» (Masson et al. 2001). Otros autores, al
usar aceite de oliva, aceite de girasol o una mezcla
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% Compuestos Polares

h de Fritura

Figura 1
Evolucién de los compuestos polares y distribucion
de especies de deterioro presentes en el aceite de fritura
Al alas 42 h de calentamiento.
TGD: Dimeros de Triglicéridos; TG ox: Triglicéridos Oxidados;
DG: Diglicéridos; AG: Acidos grasos.

0, B TGD

% Compuestos Polares

Figura 2
Evolucién de los compuestos polares y distribucion de
especies de deterioro presentes en el aceite de fritura
A2 alas 56 h de calentamiento.
TGD: Dimeros de Triglicéridos; TG ox: Triglicéridos Oxidados;
DG: Diglicéridos; AG: Acidos grasos.

de ambos en la fritura de diferentes productos (Bas-
tida et al., 2003; Bastida y Sanchez Mufiiz, 2001) en-
contraron resultados similares. Robert et al. (2001)
informaron que al usar aceite de girasol y girasol par-
cialmente hidrogenado se observé la formacion de
compuestos de polimerizacién y oxidacién, sobre
todo en el aceite de girasol en el que predoming el
deterioro térmico, caracteristico de los aceites poliin-
saturados.

5. CONCLUSIONES

La hidrogenacién parcial del aceite de soja, prac-
ticamente hizo desaparecer su contenido habitual de
acido linolénico que normalmente es del orden del
7% y cumplié con la reglamentacion del CAA que fija
un maximo del 2%. La estabilidad del aceite de soja
parcialmente hidrogenado como medio de fritura de
milanesas resulté adecuada, ya que la pérdida de
acidos grasos poliinsaturados en el tiempo fue baja,
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en lo cual influyé ademés de la composicion, la velo-
cidad de reposicion con aceite fresco que es funda-
mental en este proceso.

La primera experiencia correspondié a una simu-
lacion en el laboratorio del proceso comercial habi-
tual de fritura de milanesas. Se demostré que a las
42 h de calentamiento a 180 * 2°C a pesar que el
aceite presentaba caracteristicas organolépticas al-
teradas, como color oscuro, etapa en que comercial-
mente se descarta, el deterioro integral medido por
el porcentaje de los CP, habia alcanzado sélo un va-
lor de 15,8%, cifra bastante méas baja que el 25-27%
considerado como limite méximo por las reglamen-
taciones internacionales. Como consecuencia, se
estaria descartando un aceite que podria seguir
usandose en la fritura de este producto carnico. El
descartar un aceite de fritura sélo por el color, sin so-
meterlo a un patron de comparacion, es muy subje-
tiva y pone en evidencia la necesidad de fijar
parametros quimicos especificos.

Con la segunda experiencia realizada en el labo-
ratorio, se comprob6 que el proceso de fritura podria
prolongarse hasta las 56 h de calentamiento del
aceite, al alcanzarse un 27,6 % de CP (repre-
sentando 40 milanesas fritas adicionales).

De estos resultados se desprende la recomenda-
cion de incorporar al CAA el pardmetro quimico de
CP con un valor maximo entre 25-27%, lo que permi-
tiria a futuro regular en forma mas efectiva el proce-
so de fritura de diferentes alimentos.

En relacion al porcentaje de acidez libre, el valor
del CAA de 1,25 %, se supero a las 42 h de calenta-
miento en ambas experiencias, por lo que se reco-
mienda revisar esta cifra. Asi se estaria descartando
importantes volimenes de materia grasa, que aun
estan en condiciones de emplearse, ya que los CP
s6lo han alcanzado s6lo un valor del orden del 15%.
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