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RESUMEN

Comportamiento de aceites poliinsaturados en la pre-
paraciéon de patatas fritas para consumo inmediato:
Formacion de nuevos compuestos y comparacion de méto-
dos analiticos.

En este estudio se aplican diferentes métodos analiticos —com-
puestos polares, distribucién de compuestos polares, acidez, indi-
ce de peréxidos, dienos y trienos conjugados, acidos oxidados
insolubles en éter de petrdleo, viscosidad y ensayo oxifrit— a mues-
tras de aceites de soja, girasol y mezclas de soja y colza, obteni-
das en establecimientos publicos, antes y después de ser usadas
en la fritura de patatas. Los dos objetivos principales fueron: cono-
cer los compuestos formados durante el proceso de fritura de pata-
tas y evaluar la posibilidad de sustitucién de determinaciones com-
plejas por métodos analiticos més simples y rapidos.

Los resultados indicaron que, aunque los compuestos de poli-
merizacion y oxidacién son los mas representativos entre los nue-
vos compuestos originados durante el proceso, un 20% de las
muestras contenian cantidades anormalmente elevadas de com-
puestos de hidrdlisis cuya presencia es dificil de explicar. A partir de
las correlaciones existentes entre métodos analiticos se puede
deducir que, en este sector, la acidez libre y el porcentaje de die-
nos conjugados (o viscosidad), son Utiles para predecir las canti-
dades de los principales grupos de nuevos compuestos presentes
en los aceites de fritura poliinsaturados.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de fritura (calidad) — Aceite poliin-
saturado — Compuestos polares — Método analitico répido —
Patatas.

SUMMARY

Performance of polyunsaturated oils during frying of
potatoes in fast food shops: Formation of new compounds
and correlations between analytical methods.

In this study, different analytical methods, i.e. polar compounds,
polar compound distribution, free fatty acids, peroxide value,
conjugated dienes and trienes, oxidized fatty acids, viscosity and
oxifrit-test, are applied to samples of both initial polyunsaturated oils
and their counterparts after being used in the frying of potatoes in
fast food shops. Two main objectives were established: the study of
formation of new compounds during the frying process and the
evaluation of possibilities to substitute complex methodologies for
simpler and more rapid techniques.

Results indicated that, although new compounds comming
from oxidation and polymerization stand out, 20% of the samples
contained very high amounts of hydrolytic products i.e. diglycerides
and fatty acids, whose formation is difficult to explain.
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From the analysis of correlation coefficients between analytical
methods, the utility of free fatty acids and conjugated dienes (or
viscosity) to predict the amount of the main groups of new
compounds in used polyunsaturated frying oils, was deduced.

KEY-WORDS: Frying oil (quality) — Polar compounds —
Polyunsaturated oil — Potatoes — Rapid analytical method.

1. INTRODUCCION

La creciente utilizacion de grasas y aceites comes-
tibles para la preparacién de productos fritos, obliga
cada vez mas a un estricto control de los aceites y
grasas de fritura para mantener la calidad de los ali-
mentos fritos y garantizar su seguridad. Con este obje-
tivo, se han establecido recomendaciones o normas
de obligado cumplimiento en diferentes paises que tra-
tan de limitar la utilizacién de los aceites y grasas de
fritura para consumo humano (Firestone, 1996).

El método analitico de aplicacién mas general para
la evaluacion de la calidad de las grasas de fritura es
la determinacion de compuestos polares mediante
cromatografia de adsorcién en columna de silice, que
proporciona una medida exacta y reproducible del por-
centaje de compuestos presentes en la grasa con
mayor polaridad que los triglicéridos, la mayor parte de
los cuales son compuestos de degradacién originados
durante el proceso de fritura (IUPAC, 1987). Esta
determinacion es también la mas utilizada en las nor-
mativas existentes para limitar la alteraciéon de los
aceites y grasas de fritura, que se ha establecido en
torno al 25%.

Aungue en el momento actual el andlisis de los
aceites y grasas de fritura no presenta especiales pro-
blemas, la atomizacién del sector y la carencia de faci-
lidades de laboratorio en los establecimientos de pre-
paracion de alimentos fritos, limitan el cumplimiento de
las normas de calidad existentes y exigen de las
Administraciones Publicas la seleccién y propuesta de
métodos alternativos simples que puedan ser utiliza-
dos por el usuario de la freidora (Dobarganes et al.,
1989).
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Existe una amplia variedad de métodos analiticos
que son utilizados para la evaluacién de las grasas y
aceites de fritura (Stevenson, 1984; White, 1991;
Orthoefer y Cooper, 1996). Por una parte, se dispone
de métodos que cuantifican de forma directa los com-
puestos de alteracién originados, entre los cuales des-
tacan la determinaciéon de compuestos polares citada
y la determinacion especifica de los compuestos de
polimerizacion (Wolf, 1992), oxidacién e hidrdlisis
(Dobarganes, 1988), relacionados con los tres tipos de
alteraciones mas importantes que se dan en el proce-
so de fritura.

Frente a este grupo de métodos, se encuentran los
indices analiticos rapidos, sencillos y reproducibles de
poca utilidad para la evaluacién de aceites de historia
desconocida, pero que pueden ser de gran interés
para conocer la evolucién de la grasa de fritura en apli-
caciones concretas. Entre ellos se encuentran la aci-
dez libre, los métodos colorimétricos basados en indi-
cadores redox, o las medidas de viscosidad y dienos
conjugados, entre otros.

La propuesta de métodos analiticos simples que
sean de ayuda en la mejora de la calidad de los acei-
tes y grasas de fritura, es un objetivo que debe ser
alcanzado a medio-largo plazo. La sustitucién de la
determinacion establecida en las normas que limitan
su utilizacién, debe estar basada en la demostracion
de que existe una buena correlaciéon entre los com-
puestos polares y el método mas simple seleccionado.
Sin embargo, los resultados de estudios previos que
establecen correlaciones entre métodos analiticos,
son poco Uutiles para establecer conclusiones de carac-
ter general. Asi, por ejemplo, se han encontrado coefi-
cientes de correlaciéon entre la cantidad de compues-
tos polares y la acidez libre tan variables como 0.28
(Al-Kathani, 1991), 0.33 (Croon et al., 1986), 0.37
(Pérez-Camino et al., 1988) y 0.92 (Smith et al., 1986).
La variabilidad de los resultados se debe, sin duda, a
que no existe una buena correlacién general entre
ambos métodos, lo que no impide que puedan obte-
nerse valores elevados dependiendo de las caracte-
risticas de las muestras. Este hecho se demuestra
facilmente cuando se conoce el origen de los aceites
de fritura y se separan en grupos de mayor homoge-
neidad. Partiendo de un coeficiente de correlacién
bajo y sin significacion estadistica, es posible encon-
trar coeficientes elevados para distintos grupos de
muestras en las que se dan valores mas restringidos
de las variables del proceso de fritura (Pérez-Camino
et al, 1988).

Del mismo modo, para aquellos métodos simples
cuyos valores dependen del grado de insaturacion del
aceite, como es el caso de la viscosidad, los coefi-
cientes de correlacion pueden ser elevados sélo cuan-
do se consideran por separado los aceites y grasas
con similar insaturacion (Suys, 1991).

Teniendo en cuenta estos antecedentes, en este
estudio se limita el aceite de fritura a los aceites poliin-
saturados. Ademas, se utiliza la patata, que constituye
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con gran diferencia el producto frito de mayor consu-
mo, como sustrato exclusivo del proceso, con dos
objetivos fundamentales:

a) Analizar la formacién de nuevos compuestos en
aceites de fritura utilizados en la preparacién de un
tnico producto frito.

b) Analizar las correlaciones existentes entre las
cantidades de compuestos de alteraciéon y métodos
analiticos mas simples para deducir si la homogenei-
dad en el aceite y producto permite sugerir un método
aplicable en sustitucion de la determinacién oficial.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Muestras y tratamientos

Se han analizado dos series de quince muestras
de aceites poliinsaturados —ocho aceites de soja,
cinco aceites de girasol y dos mezclas de aceites de
soja y colza de bajo contenido en acido erucico— reco-
gidas en quince establecimientos de Santiago (Chile)
dedicados a la preparacion de patatas fritas tipo bas-
tén. Las muestras corresponden a los aceites frescos
(serie A) y después de haber sido utilizados en la fri-
tura de patatas fritas (serie B).

Las muestras utilizadas en fritura fueron tomadas
de las correspondientes freidoras discontinuas y, con
excepcion del tipo de aceite utilizado y el producto
frito, pueden diferir en el resto de las variables del pro-
ceso: tiempo de fritura, dias de uso, cantidad de acei-
te de reposicion utilizado, temperatura, disefio de la
freidora, etc. Las muestras se mantienen congeladas a
-20°C hasta el momento del andlisis.

Determinaciones analiticas

Determinacion de compuestos polares.— Se utiliza
la metodologia propuesta por la IUPAC en la Norma
2.507 (IUPAC, 1987).

Distribucion de compuestos polares.— La determi-
nacion se realiza mediante cromatografia de exclu-
sién, partiendo de una solucién de 10-15 mg/mL de
compuestos polares en tetrahidrofurano. La separa-
cion se efectia mediante dos columnas en serie de
100 y 500 A utilizandose como fase mdvil tetrahidrofu-
rano, con un flujo de 1mL/min. El andlisis permite la
determinacion cuantitativa de los polimeros de triglicé-
ridos, dimeros de triglicéridos, monémeros de triglicé-
ridos oxidados, diglicéridos y &cidos grasos
(Dobarganes et al., 1988).

Acidez libre.— Se sigue la metodologia propuesta
por la AOCS en la Norma Ac5-41 (AOCS, 1993).

Indice de perdxidos.— Se sigue la metodologia pro-
puesta por la AOCS en la Norma Cd8-53 (AOCS,
1993).
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Dienos conjugados.— Se sigue la metodologia pro-
puesta por la AOCS en la Norma Tila-64 (AOCS,
1993).

Trienos conjugados.— Se sigue la metodologia pro-
puesta por la AOCS en la Norma Cd7-58 (AOCS,
1993).

Determinacion de dcidos oxidados insolubles en
éter de petrdleo.— Se sigue la metodologia establecida
por la IUPAC en la Norma 2.502 (IUPAC, 1987).

Viscosidad.— Se realiza la determinacion a 40+1°C
utilizando el viscosimetro Brookfield, Modelo LVT con
adaptador de ultra baja viscosidad a 6 r.p.m.

Prueba colorimétrica Oxifrit.— Se realiza el ensayo
en las condiciones establecidas por la firma que
comercializa la prueba (Mayer, 1979).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La tabla | resume las caracteristicas generales de
los aceites iniciales obtenidos en los quince estableci-
mientos seleccionados. En general, puede observarse
que los valores de los indices més representativos de
la calidad —acidez libre, indice de peréxidos, dienos y
trienos conjugados— son indicativos de aceites bien
refinados. Las restantes determinaciones —compues-
tos polares, acidos oxidados insolubles en éter de
petroleo y viscosidad— se encuentran entre las mas
utilizadas para la evaluacion de las grasas de fritura y
sus valores iniciales son de interés para conocer la

Tabla |
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posterior evolucién de los aceites una vez sometidos
al proceso. Los porcentajes de compuestos polares
son, en general, inferiores al 5%, lo que indica muy
buenas caracteristicas como aceites de fritura y los
valores de viscosidad son muy homogéneos debido al
similar grado de insaturacién de los aceites. Los resul-
tados mas sorprendentes y heterogéneos correspon-
den a la determinacién de acidos oxidados insolubles
en éter de petréleo que, incluso en algun caso, sobre-
pasan el valor del 1% establecido en las recomenda-
ciones iniciales de la Sociedad Alemana de
Investigacion en Grasas para desechar los aceites y
grasas de fritura (Guhr y Waibel, 1979).

Las tablas Il y 1ll recogen los resultados obtenidos
para los aceites ya usados en fritura. En la tabla Il se
detalla la evaluacién de los principales grupos de com-
puestos de degradacion originados durante el proceso
de fritura. En la primera columna se encuentran los
compuestos polares totales y, en las tres siguientes,
se resume su distribucion en distintos grupos de com-
puestos obtenidos mediante cromatografia de exclu-
sién. Aunque como se indica en la parte experimental,
la técnica permite la separacién de cinco grupos de
compuestos de peso molecular diferenciado, los resul-
tados se han simplificado en tres grupos de distinta
significacion, los compuestos de polimerizacién carac-
teristicos de la alteracién térmica, los triglicéridos oxi-
dados originados exclusivamente por la accién del oxi-
geno del aire, y los compuestos de hidrdlisis atribuidos
a la accién de la humedad.

Caracteristicas generales de los aceites iniciales

. Indice de Dienos Trienos Compuestos Acidos ennai
Muestra Aceite (";::;:ig)) Perdxidos Conjugados  Conjugados Poliares Oxidados V|s<zg;|)dad
(my/Kg) (%) (%) (%) (%)
1A Soja/Colza 0,05 3,3 0,6 0,04 5.4 0,8 33,1
2A Girasol 0,05 3,9 0,4 0,08 4,4 0,4 32,5
3A Soja/Colza 0,06 5,2 0,4 0,02 4,8 0,7 33,5
4A Soja 0,06 4,5 0,4 0,05 4,2 0,4 30,5
5A Girasol 0,05 1,6 0,4 0,08 5,1 0,4 33,5
6A Soja 0,07 3,1 0,5 0,05 3,1 0,5 33,0
7A Soja 0,10 2,5 0,7 0,00 3,7 1,3 33,0
8A Soja 0,10 25 04 0,03 4,7 0,1 34,0
9A Girasol 0,08 2,5 0,3 0,06 3,7 0,2 31,5
10A Soja 0,50 53 04 0,03 24 0,1 31,0
11A Girasol 0,06 2,5 0,6 0,07 49 0,8 31,0
12A Soja 0,12 2,5 0,8 0,00 4,6 0,4 34,5
13A Soja 0,09 25 0,5 0,00 4,2 0,7 32,0
14A Girasol 0,09 25 0,6 0,02 9,8 0,2 31,2
15A Soja 0,08 2,5 0,6 0,06 3,3 0,1 31,2
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Tabla Il

Compuestos polares (%), distribucion de
compuestos polares (%) en muestras utilizadas
en la fritura de patatas

DISTRIBUCION
Muestra Compuestos Mondmerosb Compuestose
Polares (%) Polimerosz  oxidados de hidrdlisis

1B 12,1 6,0 4,9 1,2
(49.6)  (405)  (99)

2B 8,8 3,0 2,9 2,9
(342) (329  (32,9)

3B 16,7 8,3 6,7 1,7
(49,7) (40,1  (10,2)

4B 4,3 0,7 1,8 1,8
(12,6) (41,9 - (41,9)

5B 12,5 55 3,0 4,0
(44,0 (24,0 (32,0)
6B 18,6 3,9 2,1 12,6
(21,0) (11,3)  (67,7)

7B 18,9 11,4 5,5 2,0
(60,3)  (29,1)  (10,6)

8B 25,4 14,3 9,7 1,4
(56,3) (382  (55)

9B 21,3 2,7 1,3 17,3
(12,6) (6,1) (81,2)

10B 13,7 6,4 5,2 2,1
(46,7) (40,00 (15,2

11B 53 17 1,8 1,8
(32,0) (34,00 (34,0

12B 10,8 5,7 3,8 1,3
(52,8) (352) (12,0

13B 5,3 21 2,3 09
(39,6) (43,4) (17,0

14B 16,5 9,8 4,7 2,0
(59,4) (28,5) (12,1)

15B 15,2 5,2 2,4 7.6

(34,2) (15,8) (50,0)

* % sobre los compuestos polares totales.
aPolimeros y dimeros de triglicéridos; PTriglicéridos oxidados
mondmeros; cDiglicéridos y Acidos grasos

Como puede observarse, las cantidades encontra-
das en las distintas muestras son muy variables por
ser aceites muestreados al azar que, por tanto, se dife-
rencian en muchas de las variables del proceso vy,
especificamente, en el tiempo de utilizacién. Por ejem-
plo, las muestras 4,11 y 13 tienen contenidos en com-
puestos polares muy similares a los aceites iniciales lo
que indicaria muy poco tiempo de fritura mientras las
muestras 6,7,8 y 9 tienen ya una degradacion aprecia-
ble. Es interesante destacar que sélo la muestra 8
tiene un porcentaje de compuestos polares en torno al
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25% vy, por ello, deberia ser desechada de acuerdo
con las recomendaciones existentes.

Es interesante resaltar el bajo nivel medio de alte-
racién de las muestras en contraste con los resultados
de estudios previos donde se evalian muestras de
aceites y grasas de fritura obtenidas por los Servicios
de Inspeccidn en el sector de restauracion de distintos
paises (Croon et al., 1986; Gertz, 1986; Sebedio et al.,
1987; Dobarganes y Marquez-Ruiz, 1995; Skrokki,
1995). En todos ellos se encuentra que mas de un
30% de las muestras analizadas contenian cantidades
de compuestos polares por encima del 25% y no cum-
plian, en consecuencia, con las normas de calidad
establecidas. La diferencia fundamental con los estu-
dios previos radica en que, en estos estudios, la pata-
ta es utilizada como unico sustrato del proceso de fri-
tura. Es posible que la cantidad de aceite que
incorpora la patata durante la fritura sea superior a la
de otros productos fritos y ello origine una mayor velo-
cidad de reposicién con aceite fresco que, a su vez,
contribuye a disminuir la degradacion del aceite.

Los resultados mas sorprendentes en este estudio
corresponden a la distribucion de los compuestos
polares encontrada en las muestras de fritura. En prin-
cipio, cabria esperar que aceites de similar grado de
insaturacion, utilizados en la elaboracién de un mismo
producto cuyo contenido lipidico es menor del 1%,
tuvieran un comportamiento parecido dada la impor-
tancia de las dos variables comunes. Ello implicaria
que aceites con niveles de compuestos polares del
mismo orden deberian tener una distribucién similar.
Los resultados, sin embargo, indican variabilidades
extremas de gran interés. Asi, por ejemplo, las mues-
tras 6, 9 y 15 destacan por su contenido excepcional-
mente elevado en compuetos de hidrélisis normal-
mente atribuidos a la accién de la humedad del
alimento que, sin embargo, es del mismo orden en la
patata, independientemente de la variedad.

Especificamente, las muestras 6 y 7, que tienen
igual cantidad de compuestos polares difieren de
forma extrema en la distribucién de los mismos.
Mientras un 67,7% de los compuestos polares en la
muestra 6 corresponden a diglicéridos y acidos gra-
sos, la muestra 7 sélo contiene algo mas de un 10%.

Los resultados obtenidos son de interés por dos
razones:

1. Por una parte, estudios previos de fritura, reali-
zadas en laboratorio en condiciones bien controladas,
utilizando aceites y grasas de muy distinto grado de
insaturacion, demuestran que la alteracién hidrolitica
es la de menor importancia cuantitativa a pesar del
elevado grado de humedad de la patata (Sebedio et
al., 1990; Pérez-Camino, et al., 1992; Arroyo et al.,
1992; Arroyo et al., 1993; Dobarganes et al., 1993;
Cuesta et al., 1995). Los resultados encontrados en un
20% de las muestras reales analizadas son suficiente-
mente significativos para inducir a pensar en la exis-
tencia de una variable no controlada que origina la
hidrdlisis del aceite. Un andlisis detallado de los estu-
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Tabla Il
Caracteristicas fisicoquimicas de los aceites usados en fritura
Acidez I'ndi'cg de Dienos Trienos Af:idos Viscosidad »
Muestra (% oleico) Peréxidos Conjugados Conjugados Oxidados (cP) Oxifrit
(mg/Kg) (%) (% (%)
1B 0,16 6,4 1,3 0,03 1,2 41,0 -
2B 0,38 4,7 0,8 0,08 0,4 33,0 -
3B 0,31 11,9 1,9 0,04 1,0 42,5 -
4B 0,07 5,4 0,5 0,05 0,5 30,8 -
5B 0,88 2,9 1,2 0,07 0,5 35,4 -
6B 2,62 4,0 1,1 0,09 0,7 34,0 -
7B 0,40 5,2 2,6 0,02 1,5 441 -
8B 0,24 5,0 2,4 0,11 1,9 47,4 +**
9B 4,80 5,3 1,0 0,09 1,1 34,0 -
10B 1,67 8,2 1,5 0,05 1,1 34,0 -
11B 0,11 2,5 0,6 0,07 0,4 33,0 -
12B 0,18 4,9 1,4 0,04 0,6 36,5 -
13B 0,14 2,5 1,2 0,02 0,7 32,5 -
14B 0,34 51 0,8 0,06 2,0 32,5 -
15B 1,83 8,3 1,7 0,06 1,1 35,8 -

* El aceite puede seguir en uso
** El aceite debe ser desechado

dios previos muestra que la temperatura, establecida
alrededor de 180°C, es la uUnica variable similar en
todas las experiencias, existiendo grandes diferencias
en el resto de las variables de importancia en el pro-
ceso: tipo de aceite, nimero de operaciones de fritura,
tiempo de calentamiento, velocidad de reposicién con
aceite fresco, y relacion superficie/volumen de aceite.
Podria especularse, por tanto, que la formacién de
compuestos de hidrdlisis esta relacionada con la apli-
cacion de una temperatura muy inferior a la usual del
proceso o a la existencia de algun tratamiento dado a
la patata antes de la fritura en determinados estableci-
mientos.

2. Por otra parte, la diferente distribucion de com-
puestos polares aumenta el interés de la determina-
cién mediante cromatografia de exclusién, dada la dis-
tinta significacion de los compuestos de termoxidacion
e hidrdlisis. Si el limite establecido tiene como objetivo
el garantizar la seguridad de los alimentos fritos, es
indudable que la ingestién de aceites con similares
cantidades de compuestos polares tendria diferente
significacion nutricional dependiendo de las cantida-
des relativas de compuestos de termoxidacion e hidro-
lisis, ya que mientras los primeros contienen acidos
grasos alterados sospechosos de modificar negativa-
mente el valor nutricional del aceite, los compuestos
de hidrdlisis son inocuos por ser similares a los origi-
nados por la accién de la lipasa pancreatica, una vez
ingerido el alimento graso.
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En relacion a las restantes determinaciones anali-
ticas aplicadas a los aceites de fritura, la tabla Il resu-
me los resultados obtenidos. En primer lugar, puede
observarse que los valores de la acidez libre se
encuentran, en general, por debajo de 1%, indicativo
de un bajo nivel de hidrdlisis. Sin embargo, en las tres
muestras —6, 9 y 15— que contenian cantidades eleva-
das de compuestos hidrdlisis, los valores de acidez
son mucho mas elevados, lo que hace prever una
buena correlacién entre el indice de acidez y las can-
tidades de acidos grasos y diglicéridos.

La evaluacién de dienos y trienos conjugados tiene
también una clara significacién en el analisis de acei-
tes y grasas de fritura. La formacién de dienos conju-
gados de los acidos grasos poliinsaturados, previa a la
formacion de los compuestos primarios de oxidacion
—hidroperdxidos— originé un incremento apreciable de
la absorcién a 232 nm de los aceites, a excepcion de
las muestras cuyo contenido en compuestos polares
no experimentd un incremento significativo en relacién
a los aceites iniciales (muestras 4 y 11). A partir de
estos resultados puede predecirse una buena relacién
entre este indice y la cantidad de compuestos de oxi-
dacion en las muestras. Los cambios, sin embargo, no
fueron apreciables cuando se determinaron los conte-
nidos en trienos conjugados en las muestras. El bajo
incremento en la absorcién a 270 nm en los aceites,
caracteristico de la formacion de trienos conjugados,
indicaria la poca importancia cuantitativa de la ruta de
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formacién de compuestos volatiles en el proceso de
fritura ya que los trienos conjugados mas caracteristi-
cos que se encontrarian en los aceites serian los res-
tos acilo diinsaturados que portan un grupo aldehido
como consecuencia de la escision del radical alcoxilo
(Frankel, 1985; Kamal-Eldin et al., 1977).

Respecto al indice de perdxidos, es bien conocido
que no constituye una buena medida de la alteracion
de las grasas o aceites de fritura ya que, aunque se
originan en cantidades elevadas, a la temperatura del
proceso de fritura su velocidad de descomposicion es
superior a la velocidad de formacién (Stevenson,
1984). En consecuencia, los valores obtenidos en las
muestras son mas indicativos de la oxidacion que tuvo
lugar a baja temperatura una vez concluido el calenta-
miento. Su aplicacién en este estudio tiene como obje-
tivo comprobar si la determinacién es de utilidad al
menos cuando los aceites tienen similar grado de
insaturacion. Como puede comprobarse, los valores
obtenidos son en todos los casos bajos, ya que las
muestras se mantienen congeladas hasta el momento
de los analisis, y no parecen tener relacién con la alte-
racién de las muestras.

La determinacién de acidos oxidados insolubles en
éter de petrdleo proporciond resultados sorprendentes,
particularmente en las muestras iniciales. El método es
de interés por ser la base de la primera recomendacion
establecida en Alemania para desechar las grasas de
fritura para consumo humano (Guhr y Waibel, 1979).
Como se ha comentado, el valor fijado, entre 0,7 y 1%,
se encontré ya en algunas muestras iniciales cuyos
restantes parametros indicaban, sin embargo, caracte-
risticas de calidad muy aceptables (muestras 1, 3, 7, 11
y 13 en tabla I). No obstante, los valores en los aceites
de fritura fueron, en general, superiores a los encon-
trados en los aceites iniciales. Dado que la determina-
cién es lenta, tediosa y dificil de interpretar, su sustitu-
cién por la evaluaciéon de compuestos polares para
decidir el momento en que la grasa debe desecharse
supone una simplificacién y mejora tan indudables, que
la determinacién deja de tener justificacién en el anali-
sis de las grasas de fritura.

El incremento de la viscosidad en los aceites y gra-
sas de fritura esta relacionado con la formacién de com-
puestos de polimerizacion, los mas caracteristicos entre
los diferentes grupos originados en el proceso de fritu-
ra. Como puede observarse en la tabla lil, los resulta-
dos obtenidos en las muestras de aceites de fritura fue-
ron en todos los casos superiores a los valores iniciales
(tabla ), siendo el aumento tanto mayor cuanto mas ele-
vada es la cantidad de compuestos de polimerizacion.

Finalmente, en la dltima columna de la tabla il se
recogen los resultados obtenidos utilizando la prueba
colorimétrica comercializada con el nombre de Oxifrit,
basada en el cambio de color de un indicador de oxi-
dacién-reduccion cuyo viraje depende de la cantidad
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de compuestos de oxidacion (Mayer, 1979). La obten-
cién de un color azul o azul-verde en las condiciones
de ensayo, indica que la grasa tiene aun calidad sufi-
ciente para seguir en uso (resultado negativo), mien-
tras que la aparicion de un color verde significa que
debe ser desechada (resultado positivo), lo que de
acuerdo con las normas y recomendaciones existen-
tes deberia ocurrir para valores del 25% de compues-
tos polares. Como puede observarse en la tabla lll, los
resultados obtenidos fueron excelentes ya que todas
las muestras con porcentajes de compuestos polares
por debajo del 25% dieron resultado negativo y sélo la
muestra de mayor alteracion con 25,4% de compues-
tos polares dio positiva.

En la tabla IV se incluyen los coeficientes de
regresion lineal obtenidos para todas las determina-
ciones aplicadas en este estudio, que permiten dedu-
cir las medidas de mayor interés para evaluar de
forma indirecta la degradacién de la grasa de fritura
y en la tabla V se dan las rectas de regresion de las
combinaciones para las que se obtuvo una correla-
cién significativa y sus respectivos niveles de signifi-
cacion. Sélo se ha omitido la prueba colorimétrica ya
que posee una escala discontinua y no tiene como
objetivo evaluar la calidad de los aceites de fritura a
partir del resultado sino decidir si la grasa debe o no
ser desechada.

Dada la preponderancia de la determinacién de
compuestos polares en la evaluacién de la calidad de
los aceites y grasas de fritura, lo ideal seria encontrar
una medida simple para su sustitucion. El andlisis de
los coeficientes indica que se obtienen correlaciones
significativas con los grupos de compuestos relaciona-
dos con la alteracion termooxidativa —triglicéridos poli-
méricos, triglicéridos mondmeros oxidados y é&cidos
oxidados— como se ha descrito previamente (Arroyo et
al., 1992), aunque tienen mayor interés practico las
correlaciones de los compuestos polares con la visco-
sidad y el contenido en dienos conjugados. Los resul-
tados demuestran, ademas, de forma indirecta, que la
contribucion de los compuestos de hidrolisis al total de
compuestos de alteracion es aleatoria.

Por otra parte, puede observarse que los valores
de los indices de peréxidos y trienos conjugados no
mostraron correlaciones significativas con ninguna de
las restantes determinaciones. Teniendo en cuenta la
homogeneidad de los aceites y del alimento utilizado,
los resultados indicarian la falta de validez de las cita-
das determinaciones para evaluar la calidad de los
aceites y grasas de fritura.

Entre los indices utilizados, sélo la medida de la
viscosidad y la cantidad de dienos conjugados mos-
traron correlaciones consistentes con los compuestos
caracteristicos de la alteracion. La elevada correlacion
entre ellos (0,88) indica que seria redundante la apli-
cacién de ambos para la evaluacion indirecta de la
alteracién ya que el incremento de la formacién de
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Tabla IV
Coeficientes de correlacion entre determinaciones analiticas
Compuestos , Mondmeros Compuestos Acidez  Indice " . Acidos .
Polares Polimeros oxidados  de hidrolisis  Libre  Perdxidos Dienos Trienos Oxidados Viscosidad
Compuestos
Polares 1,00 0,73* 0,57* 0,43 0,46 0,30 0,64* 0,45 0,72** 0,63
Polimeros 1,00 0,90** 0,29 0,23 0,30 0,80** 0,06 0,83*** 0,81***
Monémeros
oxidados 1,00 0,47 0,38 0,41 0,74* 0,04 0,68* 0,84
Compuestos
de Hidrdlisis 1,00 0,95 0,04 0,16 0,51 0,05 0,23
Acidez Libre 1,00 0,07 0,09 0,44 0,02 0,22
Indice de
Perdxidos 1,00 0,39 0,20 0,28 0,35
Dienos
Conjugados 1,00 0,15 0,55 0,88"*
Trienos
Conjugados 1,00 0,07 0,01
Acidos
Oxidados 1,00 0,55*
Viscosidad 1,00
* p<0,05; **p<0,01; ***p<0,001
Tabla V

Relaciones entre Métodos Analiticos

Ecuacion de la

Significacion

X Y recta de regresion (F)
Compuestos Polares Polimeros y =0,45x - 0,4 1,9x103
Compuestos Polares Mondmeros Oxidados y=0,21x+ 1,0 2,7 x 102
Compuestos Polares Dienos Conjugados y = 0,06x + 0,46 9,7 x 103
Compuestos Polares Acidos Oxidados y = 0,06x + 0,15 2,2 x 103
Compuestos Polares Viscosidad y =0,51x + 29,5 1,1 x102
Polimeros Monémeros Oxidados y =0,54x + 0,8 4,0 x 106
Polimeros Dienos Conjugados y =0,13x + 0,60 3,7x 104
Polimeros Viscosidad y = 1,05x + 30,4 2,3x 104
Polimeros Acidos Oxidados y =0,11x + 0,34 1,3x 104
Monémeros Oxidados Dienos Conjugados y = 0,20x + 0,56 1,6 x 103
Mondémeros Oxidados Acidos Oxidados y =0,15x + 0,39 52x 103
Mondémeros Oxidados Viscosidad y =1,82x + 29,4 9,2 x 105
Compuestos de Hidrdlisis Acidez Libre y = 0,26x - 0,11 4,1 x 108
Dienos Conjugados Acidos Oxidados y = 0,46x + 0,37 3,5 x 102
Dienos Conjugados Viscosidad y=7,11x + 26,9 1,5x 105
Acidos Oxidados Viscosidad y = 5,28x + 31,3 3,4x 102
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polimeros —mas relacionado con la viscosidad—, es
también paralelo a la formacion de dienos conjugados.

Finalmente, es también interesante resaltar que la
correlacién mas elevada se encuentra entre la acidez
libre y los compuestos de hidrdlisis, lo que permitiria
predecir a partir de un indice simple la cantidad de
diglicéridos y &cidos grasos presentes en la muestra.
Tal prediccion seria de especial interés en las mues-
tras de elevada acidez.

En resumen, de los resultados globales obtenidos
se deducirian las siguientes conclusiones:

— La fritura de un unico producto y la utilizacién de
aceites de similar grado de insaturacién no permite
predecir la evoluciéon de los principales grupos de
compuestos de alteracion originados durante el proce-
so. Seria de particular interés definir la(s) variable(s)
que dan lugar a una hidrélisis importante en algunos
establecimientos.

— A partir de los valores de acidez y dienos conju-
gados (o viscosidad) seria posible predecir la degra-
dacién del aceite de fritura cuando se utilizan aceites
de similar grado de insaturacion.

— En este tipo de establecimiento, la prueba colori-
métrica Oxifrit dio excelentes resultados. No obstante,
dado el bajo contenido de compuestos polares de las
muestras seria conveniente ampliar el nimero de
resultados con aceites de elevado contenido en com-
puestos polares.
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