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RESUMEN

Hidrogenacion e interesterificacion del aceite de cas-
tafia de Brasil ( bertholletia excelsa ).

El aceite de castafia de Brasil (ACB) fue hidrogenado, en un
reactor Parr de 1 L, catalizador a base de Ni, y bajo las siguientes
condiciones de proceso: 175°C, 3 atm, 60 min (GH1), 150°C, 1 atm,
30 min (GH2) y 125°C, 1 atm, 30 min (GH3). Con las grasas
resultantes se prepararon mezclas en diferentes proporciones de
ACB con GH1 y GH2. Estas fueron interesterificadas a escala de
laboratorio con 0.75% de metoxido de sodio, 60 min, 60-65°C. En la
hidrogenacion la selectividad linoleica (Sl) fue 3.87 (GH1), 17.46
(GH2) y 8.45 (GH3) y la selectividad linolénica (SIn) fue 2.3 para las
tres reacciones. A los parametros de las propiedades fisicas de los
productos interesterificados, se aplicé un modelo de regresion
multiple. Los resultados mostraron que la consistencia y el
contenido en grasa soélida dependian de la grasa hidrogenada, e
indicaron que las interacciones fueron en general, significativas
para las mezclas interesterificadas de ACB /GH1 y GH1/GH2 en
cuanto a la consistencia, pero no en las otras propiedades fisicas.

PALABRAS-CLAVE: Aceite — Castafia de Brasil — Hidroge-
nacion - Interesterificacion.

SUMMARY

Hydrogenation and interesterification of Brazil nut oil
(Bertholletia excelsa ).

Brazil nut oil (ACB) was hydrogenated in a 1L Parr reactor,
with Ni as catalyst, at the following process conditions: 175°C, 3 atm,
60 min (GH1), 150°C, 1 atm, 30 min (GH2) and 125°C, 1 atm, 30 min
(GHB3). Different proportions of blends with ACB and GH1 and GH2
were prepared. These mixtures were interesterified at laboratory
scale (0.75% of sodium metoxide, 60 min, 60-65°C). Linoleic
selectivity (Sl) was 3.87 (GH1), 17.46 (GH2) and 17.46 (GH3).
Linolenic selectivity (SIn) was 2.3 for every reaction. It was observed
different results for starting and interesterificated blends for the
physical properties, for these parameters and for the interesterified
fats, were applied a multiple regression. Results showed that
consistency and solid fat content (SFC) were dependent on the
hydrogenated fats. Significant interactions were, in general, for the
interesterified blends of ACB/GH1 and GH1/GH2, only for the
consistency and not for the other properties.

KEY-WORDS: Brazil nut — Hydrogenation — Interesterification
- Oll.
1. INTRODUCCION

La hidrogenacién de aceites consiste en la adi-
cién de hidroégeno a los dobles enlaces de las cade-

nas de los acidos grasos que lo componen. Es un
proceso muy importante en la industria de aceites y
grasas porque permite la conversion de aceites en
grasas semisolidas o plasticas e incrementa la esta-
bilidad oxidativa de los mismos (Nawar, 1996).

El catalizador mas empleado se prepara a base
de niquel, soportado en tierras naturales, tal como
tierra de diatomea y suspendida en una grasa com-
pletamente hidrogenada, generalmente de soja o
palma. En este caso, la concentracion de niquel rep-
resenta 20-25% de la masa total (Willis et al.,1998).

Segun Allen (1982) las reacciones de hidrogena-
cion se pueden considerar de primer orden e irre-
versibles y se pueden expresar como:

k1l k2 k3
183 —18:2 18:1 18:0

Siendo k1, k2 y k3 las constantes de velocidad
para la hidrogenacion del acido linolénico, linoleico y
oleico, respectivamente.

La relacion k2/k3 se denomina selectividad lino-
leica (SI), siendo deseable que sea alta, sobre 30, y
en consecuencia se obtendrian compuestos monoe-
noicos, con pequefia formacion de &cido esteérico.
La relacion k1/k2 es la selectividad linolénica (SIn).
Para una SIn alta se obtienen rendimientos altos de
compuestos dienoicos (Allen, 1982; Hoffman 1989).

La interesterificacion es un proceso que modifica
la distribucién natural de los acidos grasos en las
moléculas de los triglicéridos. La composicion de los
acidos grasos permanece idéntica a la grasa o0 mez-
cla original, pero las propiedades fisicas, como pun-
to de fusién, contenido de grasa sélida y forma de
cristalizacién, son modificados (Gioielli, 1998).

La interesterificacion puede realizarse por simple
calentamiento de los aceites y grasas a temperatu-
ras que bordean los 300°C, pero la reaccion a esta
condicion es lenta y normalmente acompafiada de
descomposicion y polimerizacién de los triglicéridos.
En la industria se utilizan catalizadores para dismi-
nuir la temperatura de reaccion. Los catalizadores
mas usados son los metales alcalinos y sus deriva-
dos, siendo el metéxido de sodio el mas empleado,
debido a sus ventajas de costo, manipulacion y tem-
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peratura de reaccion, que puede ser reducida para el
rango de 30-90°C (Gioielli, 1998; Hurtova et al.,
1996).

La castafa de Brasil es una especie originaria de
la Amazonia, prospera en terrenos inundables y con
buen drenaje. Es un arbol gigantesco (30-50 m de al-
tura), se la encuentra, con gran frecuencia, en la flo-
resta amazonica, formando los llamados castafiales.
La semilla del fruto del arbol de la castafia de Brasil
es comestible, prensada produce un aceite claro, de
coloracion y aroma agradables, rico en acidos gra-
sos insaturados, siendo utilizado en la culinaria ama-
zonica. El rendimiento medio del aceite es de 67%
(Flores Paytan, 1997).

Los objetivos del presente trabajo, fueron el de
estudiar la hidrogenacion del aceite de castafia de
Brasil a diferentes condiciones de proceso y los pro-
ductos de la interesterificacion quimica de este acei-
te mezclado con sus grasas hidrogenadas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se utilizé aceite de castafia de Brasil (ACB), ex-
traido por prensado de sus semillas provenientes del
estado de Para (Brasil). Parte del aceite fue someti-
do a tres reacciones de hidrogenacion, en un reactor
Parr de 1 L de capacidad, con agitacion y serpentin
interno para enfriamiento, bajo las siguientes condi-
ciones: 175°C, 3 atm, 60 min (GH1), 150°C, 1 atm,
30 min (GH2) y 1250C, 1 atm, 30 min. En todas las
reacciones se utilizé 0.25% de catalizador a base de
niquel, Pricatt 9920-06 (Unichema), en relacion al
peso del aceite y, velocidad de agitacion de 545 rpm.
El producto final de cada hidrogenacion fue filtrado
en forma sucesiva a 80°C, hasta que no presento re-
siduos de niquel.

Con el aceite crudo y las grasas hidrogenadas,
se efectuaron mezclas siguiendo el esquema de la
Tabla IV. Las muestras fueron sometidas a una reac-
cién de interesterificacion, utilizando 100 g de cada
muestra en un balén de fondo redondo de 250 mL,
manteniendo la temperatura a 60-65 °C, en un bafio
de agua controlada con termostato, por 60 min. El
catalizador de met6xido de sodio fue adicionado en
la proporciéon de 0.75% en peso con relacion a la
muestra. Al término de la reaccion se le adiciond 3
mL de agua para inactivar el catalizador, luego 5 g de
tierra de diatomea y sulfato de sodio y finalmente se
filtr6 a 60°C. Se realizd el andlisis de acidos grasos
del ACB y sus grasas hidrogenadas, utilizando la
técnica de la cromatografia gaseosa (AOCS, 1990).
A los productos de la hidrogenacion e interesterifica-
cién, se les sometio a los andlisis de consistencia,
utilizando el cono acrilico de angulo de 45° (Haigh-
ton, 1995), contenido de grasa sélida utilizando la re-
sonancia magnética nuclear de baja resolucién
(AOCS,1996), viscosidad (Institute of Petroleum,
1974) y punto de fusion de capilar abierto (AOCS,
1990).
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Alos productos interesterificados de las mezclas,
segun la Tabla IV, se les aplic6 un modelo de regre-
sién multiple, de tipo cuadrético (Hare, 1974), repre-
sentada por la siguiente ecuacion:

Y = BuXy + BoXot BaXat ProXs Xot BraXa Xz + PasXaXs

Donde:

y = respuesta

[ = coeficientes generados por regresion multiple
(Tabla VII)

X = proporcién de los componentes

Se utilizé el programa Statgraphics, version 2.6,
gue genero los coeficientes para el modelo de las
muestras interesterificadas, asi como sus niveles de
significancia, coeficientes de determinacion y andli-
sis de varianza. Los diagramas triangulares fueron
realizados utilizando el programa Mixplot (Barros
Neto et al. 1990).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla | se observa la variacion en la concen-
tracion de los acidos grasos del aceite original (ACB)
con respecto a los hidrogenados. La concentracion de
los &cidos grasos varié de acuerdo a la intensidad de la
reaccion, asi se tiene que el acido esteérico se incre-
mento de 11.6 a 56.7% en GH1, a 16.3% en GH2 y a
15.3% en GH3. El acido oleico disminuy6 en GH1 a
25.9%, y se increment6 en GH2 y GH3 a59.9 y 53.8%,
respectivamente. El bajo indice de iodo de GH1 (23.0)
indica una alta saturacion en comparacion con los de
GH2 (65.2) y GH3 (67.9), caracteristica de éstas Ulti-
mas de los productos plasticos Utiles para la practica
industrial (Allen, 1982). Los indices de saponificacion
de las grasas hidrogenadas no presentan mayores di-
ferencias con el de ACB, lo que indica que la hidroge-
nacion provoca pequefias alteraciones en el peso
molecular medio de los triglicéridos.

De acuerdo con los resultados de las selectivida-
des (Tabla I1), se observa que las hidrogenaciones
GH2 y GH3 no fueron muy selectivas para Sl (17.46
y 8.45, respectivamente) con ataque preferencial al
acido linoleico, aumentando el nivel de &cido oleico y
retardando la formacion de acido esteérico. Frezza et
al. (1995) obtuvieron valores de 11.07 a 63.58, en la hi-
drogenacién de aceite de soja con el mismo cataliza-
dor. El ACB utilizado en estas reacciones fue crudo, y
probablemente contenia venenos del catalizador, dis-
minuyendo la selectividad y la actividad del mismo. La
selectividad linolenica (SIn), no presentd ninguna va-
riacion entre las tres reacciones, y el valor de 2.3 es
considerado caracteristico para este catalizador
(Frezza et al.,, 1995). Comparando las reacciones
GH2 y GH3, se observd que el incremento de tem-
peratura resulté en un incremento de Sly de la velo-
cidad de reaccion. El aumento de temperatura
disminuye el hidrégeno disuelto proximo a la superficie
del catalizador, aumentando la selectividad Sl, la iso-
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Tabla |
Composicion de los &cidos grasos y

caracteristicas fisico-quimicas del aceite de la
castafia de Brasil y sus productos resultantes
de la hidrogenacion a diferentes condiciones

P ACB GH1 GH2 GH3
Acido graso ) ) %) )
16:0 15.2 16.8 15.1 18.30
16:1 0.3 — 0.3 0.1
17:1 0.1 — 0.2 —
18:0 11.6 56.7 16.3 15.3
18:1 345 25.9 59.9 53.8
18:2 37.8 0.4 7.9 12.5
18:3 0.1 — — —
20:0 0.3 0.2 0.3 0.1
22:0 0.1 — — —
IS 1925  189.1 1875 1928
I 95.4 23.0 65.2 67.9
PF (°C) 3.0 59.9 37.8 36.3
u (cSt) 25.8 32.24 26.79 27.05

GHL1 : Grasa hidrogenada a 175°C, 3 atm y 60 min
GH2 : Grasa hidrogenada a 150°C, 1 atm y 30 min
GH3 : Grasa hidrogenada a 125°C, 1 atm y 30 min
IS : Indice de saponificacién (mg KOH/g 6leo)

I1: Indice de iodo

PF: Punto de fusion

W: Viscosidad a 60°C

Tabla Il
Efecto de las condiciones del proceso en las
reacciones de hidrogenacion del aceite de
castafia de Brasil

Tiempo Temperatura Ppresién  Selectivi-  Selectivi-  Velocidad

Reaccion —in) °0) @m  dadSl  dadSih  (limin)

GH1 60 175 3 3.87 2.3 121
GH2 30 150 1 1746 23 101
GH3 30 125 1 845 23 0.92

Tabla lll
Consistencia (kgflcm ) de los productos de la
hidrogenacion del aceite de castafia de Brasil,
en funcion de la temperatura

Consistencia (kgfflcm?)

Reaccion
Temperatura (°C)

10 15 20 25 30 35 40
GH1 672 484 425 442 335 272 248
GH2 36 17 11 03 O — —
GH3 48 11 08 02 02 01 O

Grasas y Aceites

merizacion y la velocidad de reaccion (Allen, 1982;
Hoffmann, 1989). Asimismo se observé que a mayor
tiempo de reaccion, temperatura y presion, la Sl pre-
sentd un decremento, lo que corresponde a la reac-
cion GH1, comparandola con las reacciones GH2 y
GHB3, realizadas a condiciones mas moderadas. Por
otro lado, la velocidad de hidrogenacion fue superior.

Considerando los criterios de consistencia esta-
blecidos por Deman et al. (1983), es posible compa-
rar las muestras en funcion de la propiedad subjetiva
del esparcimiento, e indica que el esparcimiento
ideal de una margarina o mantequilla, esté en el ran-
go de 0.12 a 0.50 kgf/cm?®. La Tabla Il muestra que
la grasa de GH1 es muy dura, y solo podria ser utili-
zada en mezclas o interesterificaciones, en cambio
las grasas de las reacciones GH2 y GH3, se presen-
tan como satisfactoriamente plasticas y de buen es-
parcimiento en las temperaturas de 25-45°C.

Observando el perfil de contenido de grasa sélida
en la figura 1, de las grasas hidrogenadas en el ran-
go de 10-40°C, se observa que la grasa GH1 pre-
senta elevado porcentaje de sélidos, debido a su
alto grado de hidrogenacion, en comparacion con
las grasas GH2 y GH3, las cuales presentan un
buen derretimiento y con las que se podria elaborar
margarinas y grasas vegetales para panificacion
(Petrauskaite et al., 1998).

De acuerdo a los resultados del contenido de gra-
sa sélida (SFC) y de consistencia (C) de los produc-
tos hidrogenados, se observa que presentan una
correlacion lineal, siendo R: 0.722, 0,974 y 0.972
para GH1, GH2 y GH3, respectivamente, y presen-
taron las siguientes ecuaciones, obtenidas por re-
gresion lineal simple, significativas a p< 0.05:

SFCeHi= 44,28 + 0.0012.C,
SFCeH2=5.99 + 0.011.C, y
SFCehs= 5.28 + 0.0061.C

El coeficiente lineal de la recta representa el con-
tenido de grasa sélida de la muestra cuando la con-
sistencia es igual a cero. Para las grasas mas
plasticas (GH2 y GH3), este coeficiente varié de 5.28
a 5.99%. Esto demuestra que, cuando la concentra-
cion de solidos en la grasa es muy baja, el material se
presenta como un liquido viscoso, y no como una gra-
sa plastica, que seria lo esperado. Cuando la propor-
cién de grasa en el estado soélido es mayor que 6%,
el aceite es inmovilizado por la red cristalina, tornan-
do la grasa en plastica (Larsson, 1994).

Después de la interesterificacion, observando la
Tabla V, y comparando con las muestras originales
(Tabla 1), se tiene que el punto de fusién se incre-
menta para las muestras n°1 y 5y decrece para las
muestras n° 3, 4, 6 y 7, en cambio permanece inalte-
rada para la n° 2. La viscosidad disminuyé para to-
das las muestras interesterificadas. La consistencia
de las muestras interesterificadas, en el rango de
temperatura de 10-40°C, se incrementd para las
n°1, 4,5y 6y disminuyé para lasnos 2, 3y 7.
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Tabla IV
Planificacion experimental de las mezclas
interesterificadas
Componentes (p/p)
Muestras (n°)
X1 X2 X3
1 1 0 0
2 0 1 0
3 0 0 1
4 1/2 1/2 0
5 1/2 0 1/2
6 0 1/2 1/2
7 1/3 1/3 1/3

1. Aceite crudo (X1)
2: Grasa hidrogenada, 175 °C, 3 atm, 60 min (X2)
3: Grasa hidrogenada, 150 °C, 1 atm, 30 min (X3)

TablaVv

Puntos de fusion, viscosidad y consistencia de

los productos interesterificados de las mezclas

del aceite de la castafia de Brasil y sus grasas
hidrogenadas

Consistencia (kgflcm?)

Muestras o Ha60°C
(n°) Q" es)
10°C 20°C 30°C 40°C
1 25.7 20.4 0.2 0 0 0
2 60.0 30.2 395 39.1 36.5 6.7
3 30.7 20.8 19 0.8 0 0
4 54.0 24.7 13.3 8.2 54 0.9
5 280 20.3 1.2 0.1 0 0
6 52.2 28.1 25.8 11.7 6.5 1.3
7 43.7 26.1 13.7 3.4 1.0 0

PF : Punto de fusién
W: Viscosidad

Tabla VI

Composicion de los triglicéridos de los productos
interesterificados de las mezclas del aceite de
castafia de Brasil y sus grasas hidrogenadas,

calculados segun la teoria 1,2,3-randon

Mlzﬁ%tra Satlzge)ldos Insattjl)rados S5 s sl m
1 27,3 72,7 20 16,3 433 384
2 73,7 26,3 40 429 153 1,8
3 31,7 68,3 32 206 444 318
4 50,5 49,5 129 379 371 121
5 29,5 70,5 26 184 44,0 350
6 52,7 47,3 146 394 354 10,6
7 44,2 55,8 86 32,7 413 174
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Figura 1
Perfil del contenido de grasa sélida de las grasas
hidrogenadas del aceite de castafia de Brasil.

Observando el perfil de grasa sélida de los pro-
ductos interesterificados (Figura 2), en el rango de
temperatura de 10 - 40 °C, y comparandolos con los
obtenidos por las mezclas de estas antes de la inte-
resterificacion se observa un incremento en las
muestras n°1 y 5, disminuyendo enlasn®3, 4,6y 7.

Las variaciones en las propiedades fisicas obser-
vadas, se deben a las alteraciones en la composi-
cién de los triglicéridos saturados e insaturados. La
muestra n° 1, que corresponde a ACB, es la que au-
mento considerablemente en todas las propiedades
fisicas, probablemente debido a la formacion de tri-
glicéridos trisaturados (Hoffman, 1989). EI mismo
efecto observé List et al. (1997), en la interesterifica-
cion del aceite de soja y, Marangoni y Rousseau
(1998) utilizando aceite de palma. Considerando la
consistencia y los perfiles de grasa sélida de las
muestras nos 1, 3y 5, estas podrian ser aprovecha-
das directamente como base oleosa en la prepara-

—0—Musstral
—=—Musstra2
—a—Musstra3
—x —Muestrad
—+—Muestras

—e—Muestrab

—e=—Muestra7

Contenido de grasa sélida, %

10 20 25 30 40 50 60

Temperatura, °C

Figura 2
Perfil del contenido de grasa sélida de los productos de
interesterificacion del aceite de castafia de Brasil y sus
grasas hidrogenadas.
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cién de ciertos tipos de margarinas y lano 3, ademas
para grasa vegetal para pasteleria (Deman et al.
1983; Petrauskaite, 1998).

Las propiedades funcionales de productos gra-
sos pueden ser relacionadas a los triglicéridos que lo
componen. Los trisaturados (SSS), con puntos de
fusion 54-65°C, y algunos disaturados-monoinsatu-
rados (SSI), con puntos de fusion 27-420C, son los
responsables por la estructura del producto. Estos
ultimos también son importantes para las propieda-
des orales préximos a la temperatura corporal. Los
monosaturados-diinsaturados (Sll), con puntos de
fusién 1-230C, son importantes para las propieda-
des orales y estan relacionados con la variacion de
la temperatura del medio ambiente. Los triinsatura-
dos (ll), con puntos de fusién -14 a 1°C, son impor-
tantes para la consistencia del producto, ademas de
ser factores nutricionales, conteniendo los &cidos
grasos poliinsaturados (Hoffmann, 1989). En la Ta-
bla VI, se presenta la probable composicién de los
acidos grasos saturados e insaturados esterificados
en el glicerol, calculados segun la teoria de distribu-
cién 1,2,3-randon (Hustedt, 1976). Se observé ade-
mas que tanto el punto de fusién (PF) como el
contenido de grasa sélida (SFC) a 20°C, presentaron
una correlacion lineal con el contenido de SSS + SSI
de las mezclas interesterificadas, siendo R: 0.954 y
0.990, respectivamente, significativos a p<0.05, cu-
yas ecuaciones fueron las siguientes:

PF = 18.16 + 0.57. (SSS+SSI), y
SFCagoc = -20.57 + 1.45. (SSS+SSI)

Grasas y Aceites

En relacién con los coeficientes calculados de la
regresion multiple (Tabla VII), para los datos experi-
mentales de las propiedades fisicas analizadas de
las mezclas interesterificadas, se observa que las
muestras 1y 3, por ser menos duras, no contribuyen
estadisticamente para la consistencia. Del mismo
modo, las interacciones entre las muestras 1-3 no
son significativas en cuanto a la consistencia. Las in-
teracciones significativas tuvieron lugar entre las
muestras 1-2 y 2-3 para la consistencia. El contenido
de grasa solida mostré dependencia de la muestra
GH1 en todo el rango medido, y de la muestra GH2
a bajas temperaturas. El punto de fusion y la viscosi-
dad a 60°C fueron dependientes del ACB, GH1 y
GH2. Las interacciones binarias no fueron significa-
tivas tanto para el contenido de grasa sdlida cuanto
para el punto de fusién y la viscosidad.

Los modelos estadisticos estan representados
en las figuras n° 3 (contenido de grasa sélida a 20°C)
y 4 (punto de fusion), en diagramas triangulares,
donde son indicadas curvas de nivel (lineas uniendo
puntos de respuesta de igual valor). Los vértices X1,
X2 y X3 corresponden a los productos interesterifi-
cados del ACB, grasa hidrogenada GH1 y grasa hi-
drogenada GH2, respectivamente. Los puntos sobre
los lados de los tridngulos equilateros, representan
los resultados de las mezclas binarias interesterifica-
dasy en laregion interna se encuentran las respues-
tas correspondientes a las mezclas ternarias
interesterificadas. Con estos diagramas se pueden
optimizar formulaciones de grasas, que se adecuen
a la formulacion industrial o comercial requerida.

Tabla VI

Coeficientes calculados por regresion mltiple a partir de los resultados experimentales para los
productos interesterificados del aceite de castafia de Brasil y sus grasas hidrogenadas

Coeficiente
Consistencia, a B1 B2 B3 B12 B13 B3 R2

10°C 0 39.51 0 -25.72 0 20.95 0.9999
15°C 0 48.97 0 -58.25 0 -14.75 0.9999
20°C 0 19.13 0 -46.79 0 -34.36 0.9996
25°C 0 36.32 0 -50.30 0 -32.43 0.9992
30°C 0 36.49 0 -51.65 0 -47.33 0.9998
35°C 0 30.02 0 -45.46 0 -46.06 0.9998
40°C 0 16.91 0 -28.98 0 -27.26 0.9980

Contenido de

grasa solida, a
10°C 0 96.16 34.76 0 0 0 0.9989
20°C 0 96.31 17.71 0 0 0 0.9999
25°C 0 95.39 0 0 0 0 0.9992
30°C 0 90.63 0 0 0 0 0.9979
40°C 0 73.59 0 0 0 0.9967
PF (°C) 25.90 60.20 30.90 0 0 0 0.9996
M (cSt) 20.09 30.09 20.69 0 0 0 0.9996

PF : Punto de fusién
W: Viscosidad
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Figura 3
Diagrama triangular del contenido de grasa sélida de los
productos interesterificados del aceite de castafia de Brasil
y sus grasas hidrogenadas a 20°C.
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