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Resultados y discusion

IV.1. Optimizacion de métodos analiticos

vV.1.1. Extraccion de la grasa en patatas fritas y productos de

aperitivo fritos

Se realiz6 una busqueda bibliografica sobre este tipo de extraccion y se observd
una gran disparidad de métodos aplicados para extraer la fraccion lipidica de los
productos de aperitivo y patatas fritas. En algunos casos se propuso una
extraccién por presion (Min y Schweizer, 1983; Plessis y col., 1999), pero se
considerd que este sistema podria no extraer ciertos compuestos mas unidos a la
matriz de la patata. Como alternativa, otros autores realizaron la extraccién con
disolventes apolares como el éter de petréleo (Lolos y col., 1999) o el hexano
(Gordon y Kouriska, 1995). Por otro lado, también se han utilizado mezclas de
disolventes con mayor polaridad como cloroformo/metanol (Keijbets y col., 1985;

Lake y Scholes, 1997) o hexano/isopropanol (Lahtinen y col., 1996).

Se descarto la extraccion con un unico disolvente apolar, porque con ello podria
disminuir la recuperacion de ciertos compuestos polares de interés analitico como

los perdxidos o algunos componentes aldehidicos o ceténicos.

Se decidi6 realizar la extraccidon segun el método de Folch y col. (1957),
modificado en funcion de las matrices estudiadas. En las pruebas iniciales se
observd un problema de separacidon de fases, y en consecuencia, una presencia
de agua en el extracto final en forma de emulsion. Entre las posibles causas se
considero6 la presencia de proteinas del producto frito en el extracto final, ya que
dichas proteinas debido a sus caracteristicas anféteras podrian facilitar la

retencion de agua y la turbidez del extracto.

Por ello, el problema se abordd realizando diferentes modificaciones en puntos
criticos de la extraccion que pudiesen mejorar la separacién de las fases,

destacando:

1. Modificacion del disolvente. La fase final de reextraccion, se realiz6 con
cloroformo unicamente en lugar de usar la mezcla cloroformo/metanol (2:1,

v/v), para favorecer la separacion de fases.
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2. Modificacion de la relacion fase organica/fase acuosa y de la concentracion
de cloruro sédico. Folch y col. (1957) consideran que la relacién idénea
entre fase organica/fase acuosa es de 5:1 (v/v) y utilizan agua o una
solucion salina en el proceso de decantacion o de centrifugacion. Se
ensayaron diferentes proporciones de extracto organico/ solucion salina y
diferentes concentraciones de cloruro sodico, entre 1-10 % (p/v),
considerandose finalmente que la concentracion de cloruro sédico del 8 %
(p/v) y la relacién 4:1 (v/v) entre extracto organico/solucién salina eran las

mas idoneas.

3. Utilizacion de filtros especificos. Se ensayaron diferentes tipos de filtro, pero
finalmente se comparé un filtro Whatman N°1 con un filtro Whatman N°42.
Este ultimo se caracteriza por una elevada capacidad de retencion de
particulas muy finas debido a su diametro de poro, y por tanto, por retener
las proteinas que se encuentren formando precipitados coloidales. Se
observé que la turbidez presente en el extracto lipidico final no era debido a
la presencia de precipitados coloidales de proteinas y, por tanto, se utiliz6 el

papel de filtro Whatman N°1 que presenta una mayor velocidad de filtracién.
Método final

Se pesan 70 g de muestra a analizar, patata frita o producto de aperitivo frito,
realizando una pretrituracion durante 10 s en una trituradora (Waring Comercial
Blender, Orlando, FL, USA) y se transfiere a un recipiente de vidrio especial para
extraccion (GS 50, Kinematica, Lucerne, Suiza), donde se adicionan 350 mL de
cloroformo/metanol (2:1, v/v) y la mezcla se homogeniza a 20000 r.p.m. durante

40 s usando un homogenizador Polytron PT 3100 (Kinematica, Lucerne, Suiza).

El extracto se decanta y se filtra a través de un papel de filtro Whatman N°1 y el
residuo es reextraido dos veces mas: la primera con 250 mL de

cloroformo/metanol (2:1, v/v) y una segunda con 100 mL de cloroformo.

Una vez el extracto ha sido filtrado y recogido en un matraz Erlenmeyer, es
dividido en tubos de centrifuga de 100 mL donde se le adicionan 20 mL de una
solucién de cloruro sédico (NaCl) al 8 % (p/v), en una relacién extracto/solucion

de NaCl (4:1, v/v), se agita y se centrifuga a 2200 r.p.m. (400 g) durante 20 min.
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Después se separa inmediatamente la fraccion cloroférmica de la parte acuosa
con una jeringa. La parte organica de cada tubo se trasvasa a un matraz
Erlenmeyer de 1 L y se afiaden 100 g de sulfato sédico anhidro. Después de 15
min, la mezcla es filtrada por un filtro Whatman n°1 y recogida en un matraz
esférico, donde se recogen también 20 mL de cloroformo utilizados para lavar el

filtro.

A continuacion, el disolvente organico se evapora en un evaporador rotatorio al
vacio, a 35 °C, y el matraz con la fraccion lipidica extraida se guarda durante toda
la noche en un desecador al vacio (10 mmHg) para acabar de evaporar el
disolvente residual. La fraccion lipidica asi obtenida fue repartida en diferentes

viales y guardada a -20 °C hasta el momento de ser analizada.

IvV.1.2. Determinacion de la viscosidad

La viscosidad es una medida de la resistencia al deslizamiento, debida a una
friccidn interna que, en los aceites y grasas, es una propiedad relacionada con la
estructura molecular de los triacilgliceroles y acidos grasos que los forman. De

forma general, puede decirse que (Bockisch, 1998):

[1] La viscosidad desciende con un incremento en la insaturacion, sin
embargo el primer doble enlace disminuye mucho mas la viscosidad que

los subsiguientes.

[2] Los aceites o grasas que contienen una gran proporcion de acidos grasos
de peso molecular bajo son menos viscosos que los de grado de
insaturacion equivalente pero que contienen una proporcion mayor de

acidos grasos de elevado peso molecular.

[3] Este parametro fisico aumenta en aceites altamente polimerizados,
respecto a los correspondientes aceites frescos. Por ello, es un parametro
interesante para el control de la alteracion del aceite o grasa de fritura, ya
que durante el proceso de fritura tiene lugar el proceso de polimerizaciéon

de los triacilgliceroles, aumentando la viscosidad del medio de fritura.

[4] La viscosidad de los aceites es inversamente proporcional a la

temperatura, por ello para el control de la misma, es importante regular la

145



Resultados y discusion

temperatura de medida para obtener unos datos representativos y una

buena precision.

Diversos autores (Masson y col., 1997; Bracco y col., 1981) han observado una

buena correlacion entre el incremento en la viscosidad y la formacion de

polimeros en los aceites o grasas de fritura. Por esta razén, se llevo a cabo esta

determinacién utilizando un viscosimetro Mettler RM 180 Rheomat (Columbia,

OH, USA), el cual determina la viscosidad mediante la aplicacién de una fuerza de

cizalla sobre un fluido.

En primer lugar, se consideraron los posibles comportamientos del fluido y se
definié el intervalo en el cual su comportamiento era newtoniano. En las
condiciones ensayadas, se consider6 que el fluido presentaba un
comportamiento newtoniano en aquel intervalo en el cual el valor de la
viscosidad se mantenia constante aunque se variara la velocidad de cizalla.
Para ello, en 6 aceites con grados de alteracion diferente, se probaron
diferentes velocidades de cizalla a temperatura constante y se observé que en
todos los casos el comportamiento era newtoniano a velocidades de cizalla
entre 120-250 (1/s).

Posteriormente se definié una velocidad de cizalla de 180 (1/s) situada en el
centro del intervalo de comportamiento newtoniano y una temperatura de
trabajo ideal de 45 °C que se encuentra por encima del punto de fusién de los

aceites a analizar.

Se realizé una primera precision de la determinacion de viscosidad (Tabla 23).

Tabla 23. Precision inicial de la determinacion de la viscosidad en una mezcla oleina de palma/

aceite de girasol (30:70, v/v).

Mezcla de oleina de

palmalaceite de girasol

(30:70, viv)
Media 0,033
cv 3,5

®Pa.s.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.
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Posteriormente, se normalizaron las condiciones de control de la temperatura

para mejorar la precisiéon del método, para ello se operé como sigue:

[1] Se utilizé un bafio de precisibn con termostato de inmersién digital
(20,02 °C).

[2] Se defini6 un tiempo de homogeneizacion del aceite (mediante la
colocacion del vial en un bafo durante 20 min a 45 °C y agitacion cada 5

min).

[3] La determinacién de la viscosidad se realizé cuando la temperatura

medida por el sensor del viscosimetro se encontraba estabilizada a 45 °C.

Después de esta optimizacion de las condiciones de trabajo se obtuvo una mejora

de la precisidn que se observa en la Tabla 24.

Tabla 24. Precision final de la determinacién de la viscosidad en una mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol 30:70(v/v).

Mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol

(30:70, viv)
Media 0,038°
cv 1,9

*Pa.s.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

Método final

Se situa el vial de aceite durante 20 min en el bafio de precision a 45 °C y se agita
cada 5 min, posteriormente se vierte el aceite en la camisa metalica del
viscosimetro hasta cubrir su sensor de temperatura. Se definen las condiciones
de trabajo del instrumento a una velocidad de cizalla de 180 (1/s) y a temperatura

de lectura constante (45 °C).

147



Resultados y discusion

IvV.1.3. Determinacion de la constante dieléctrica

La constante dieléctrica es la capacidad de transferir energia eléctrica de un
determinado medio en comparacion con el vacio. Se trata de una medida fisica
que se puede realizar mediante un instrumento como el Food Oil Sensor, modelo
NI-21B (Northern States Instrument Corp., Lino Lakes, MN, USA), adaptado
especialmente para la medida rapida en aceites. Ciertos autores (EI-Shami y col.,
1992; Al-Kahtani, 1991) consideran este método, de elevada sencillez, como un
posible analisis de rutina en sustitucion de la determinacion de los compuestos
polares, método oficial de control, debido a una buena correlacién entre ambos

métodos.

Cuando los aceites de fritura se descomponen térmicamente se producen
procesos oxidativos e hidroliticos responsables del aumento de la constante
dieléctrica. A medida que el numero de moléculas polares aumenta, la constante
dieléctrica del aceite o grasa también se incrementa. Al mismo tiempo, la calidad

del aceite de fritura disminuye proporcionalmente (Heinn y col., 1998).

El pocillo para la colocacion de la muestra es calentado hasta 53,3 °C mediante
una resistencia eléctrica interna y permitiendo realizar las lecturas a una
temperatura constante. En el pocillo existe un sensor que mide la reactancia
capacitativa del medio y la expresa como la constante dieléctrica (unidades
arbitrarias FOS) que como ya hemos comentado estara relacionada con el grado
de alteracidon. El procedimiento necesita usualmente algunos ajustes porque la
lectura esta influenciada por muchos factores, intrinsecos de la composicion de la
grasa, o externos como el contenido de agua. Generalmente, los aceites mas
saturados suelen tener un valor mas bajo que los aceites mas insaturados (White,
1991).

Se trata de un método de facil aplicacidon ya que consiste simplemente en la
colocacion de una cantidad de aceite en un receptaculo, que pose un sensor en

su parte inferior (Figura 33).
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Boton regulador Luz de encendido

(Zero Knob)

Pantalla de
lectura

Luz de medicion
(Test light)

Interruptor

Parafinas de
calibracion

Boton de
medicion
(Test button)

Pocillo/Sensor

Figura 33. Esquema del instrumento FOS NI-21B utilizado en la determinacion de la constante

dieléctrica.
El procedimiento segun el manual consiste en:

[1] Encender el instrumento 30 min antes de la medicidn para que el circuito
eléctrico se estabilice. Este encendido debe realizarse con el

pocillo/sensor sin muestra.

[2] Para calibrar el instrumento se utilizan 2 aceites de calibracion, que son
unas parafinas con valores de referencia 0,00 y 4,00 que permiten ajustar

el instrumento dentro del intervalo de trabajo, mediante el botdn regulador.

[3] Una vez calibrado el instrumento y limpio el sensor mediante un papel
secante, se situa en el pocillo el aceite que se utiliza como referencia (en
nuestro caso, como recomienda la bibliografia consultada, se utiliza el

aceite fresco).

[4] Se situa el aceite, y se espera a la estabilizacion de la temperatura,
cuando se ilumina la luz de medicion (Test Light). Se ajusta a cero
mediante el regulador (Zero knob) hasta la aparicién de 0,00 en la pantalla

de lectura.
[5] El instrumento esta entonces preparado para realizar la lectura.

[6] Se limpia el sensor y se situa la muestra a analizar. Una vez la luz de
medicion (Test Light) se ilumina, se pulsa el boton de medicién (Test

button) y se esperan 40 s para la estabilizacién de la temperatura del
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sensor y se anota el resultado de la lectura que aparezca en el visor

digital.

Se determind la precision con tres tipos de aceite para realizar una primera
evaluacion del método. Los resultados obtenidos se recogen a continuacion
(Tabla 25).

Tabla 25. Precision inicial de las determinaciones de la constante dieléctrica en diferentes aceites.

Tipo de aceite

Mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol Oleina de palma Aceite de girasol
(30:70, v/v)
Media 0,372 1,74 0,25
Ccv 374 4,0 10,6

@ unidades arbitrarias FOS.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.
Los resultados iniciales obtenidos presentan una elevada variabilidad, y por tanto,
una mala precision. Para aumentar la repetibilidad de los resultados se realizaron

una serie de pruebas para saber que factores influyen en esta medida:
[1] Influencia del tiempo de estabilizacion.

En los estudios realizados, se observo una gran variabilidad en los valores de
lectura (unidades FOS) y como a partir de diferentes ensayos se observo que el
valor de un mismo aceite va derivando con el tiempo. Se determind, con los tres
tipos de aceites, la precision con 8 alicuotas de cada muestra recogiendo los
datos cada 2 min y medio. El valor que daba una precisibn mayor se obtenia entre
los 2,5 y 10 min de haber depositado el aceite en el sensor (Tabla 26). También
es conveniente que el aparato esté encendido 45 min en lugar de 30 antes del

inicio de las lecturas para conseguir valores mas estables.
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Tabla 26. Precisiones determinadas para el estudio de la influencia del tiempo de estabilizacion

sobre la determinacion de la constante dieléctrica.

Tipo de aceite

Mezcla de oleina de palma/aceite

) Oleina de palma Aceite de girasol
de girasol (30:70, v/v)
0 2,5 5 7,5 10 0 2,5 5 7,5 10 0 2,5 5
min min min min min min min min min min min min min
Media 0,78 0,71 0,70 0,69 0,68 1,92 183 182 182 1,81 2,58 2,61 2,62
cv 16,2 9,8 9,8 9,0 7,6 1,9 1,4 1,4 1,3 1,1 2,9 21 2,2

? unidades arbitrarias FOS.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

[2] Influencia de la temperatura.

La temperatura es un factor determinante que afecta en gran medida a la
constante dieléctrica. El aumento de temperatura disminuye la densidad del aceite
presentandose un menor numero de moléculas por unidad de volumen, y por
tanto, una menor interaccion con el campo magnético (Carey y Hayzen, 2001).

Debido a esto, se realizan dos pruebas respecto a la temperatura:

= Se calienta la muestra de aceite a una temperatura superior a la del sensor
(53,3 °C) sin obtener una mayor repetibilidad (resultados no presentados),

descartandose esta opcion.

» Los diferentes aceites de fritura a analizar (mezcla de oleina de palma/aceite
de girasol, oleina de palma y aceite de girasol) y sus correspondientes aceites
frescos son divididos en alicuotas que se situan en viales de 2,5 mL. Cada vial
corresponde a una alicuota que se calienta durante el mismo tiempo (5 min) a
la temperatura constante de 40 °C para que se encuentre en estado liquido y
homogéneo en el momento del analisis. Con ello, se intenta controlar al

maximo la temperatura de trabajo.
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[3] Influencia de la corriente eléctrica.

Mediante la conexion del instrumento de medida a un sistema de alimentacién
ininterrumpida se descartd que posibles oscilaciones de la red eléctrica pudieran

ser la causa de la baja precision observada para algunas muestras.
[4] La deriva del aparato.

Como ya se ha comentado anteriormente, la utilizacion continuada del
instrumento permitié observar una pequefia deriva, (reconocida finalmente por el
fabricante, Northern Instruments). El fabricante para corregir dicha deriva nos
recomendo realizar la lectura de aceites de calibracion (aceites de referencia del
instrumento) con una determinada frecuencia. A modo de prueba se realiza una
lectura del aceite de calibracién (0,00) cada 30 min y se estudi6é la deriva de la

lectura.
[5] Influencia de la presencia de aire en la muestra de aceite.

Para eliminar la presencia de burbujas en la muestra en el momento de la lectura,
la muestra se situé durante 1 minuto en un bafio de ultrasonidos antes de ser
colocada en el sensor. Se observdo una mejora de la precision de las lecturas

(datos no presentados).
Método final

Finalmente se acord¢ trabajar con el instrumento en continuo, encendiéndolo 45
min antes de su utilizacion. Para homogeneizar el contenido de los viales que
contenian las muestras se atemperaron durante 5 min a 40 °C, se agitaron y se
colocaron en un bafio de ultrasonidos durante 1 minuto. Las lecturas se realizaron
por triplicado (tras situar el aceite durante 2,5 min en el pocillo/sensor). Ademas,
cada 30 min se realiz6 la lectura del aceite de referencia (aceite fresco) y se

apunt¢ la lectura y el tiempo (para corregir a posteriori la deriva).

Mediante la determinacion de la constante dieléctrica en 8 alicuotas de 5 tipos de
aceites de fritura se estudié la precisiéon del método finalmente utilizado (Tabla
27).

152



Resultados y discusion

Tabla 27. Precisiones finales de la constante dieléctrica para los diversos aceites en estudio.

Tipo de aceite

Mezcla de Mezcla de
oleina de manteca de
. Oleina de Aceite de Aceite de .
palma/aceite ) ) palma/aceite
) palma girasol soja )
de girasol de soja
(30:70, viv) (50:50, viv)
Media 0,28° 0,35 1,30 0,40 0,32
Ccv 14,9 7,7 2,6 7,0 11,5

? unidades arbitrarias FOS.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

IV.1.4. Determinacion del cociente entre el acido linoleico y el

acido palmitico (C1s: n-6/ C16:0)

El cociente acido linoleico/acido palmitico (Cis:2 ne/C1s:0) €n aceites de fritura
decrece debido a la descomposicion de acido linoleico por oxidacion, y se
considera este cociente un indicador del deterioro de la grasa o aceite. El perfil de
acidos grasos del medio de fritura puede ser modificado debido basicamente a
dos posibilidades (Al-Kahtani, 1991): 1) al intercambio graso entre medio de fritura

y producto frito; y 2) a la oxidacion del sustrato.

Se trata, por tanto, de una forma de controlar los cambios en acidos grasos en los
aceites de fritura. Durante el proceso de fritura se destruyen principalmente AGl vy,
por tanto, se produce un aumento relativo de los AGS. Miller y White (1988)
trabajando con aceite de soja recogen una disminucién en los acidos linoleico y
linolénico y un incremento relativo del total de acidos grasos saturados. En este
estudio, se recoge una disminucién de Cig.:3 n.3 mucho mayor que la disminucion

de C1s:2n-6, qQue fue relativamente pequena.
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Obtencioén de los ésteres metilicos

La metilacion se realiza segun una doble reacciéon (Guardiola y col., 1994) que

consiste en:

= Pesar una cantidad de aceite (alrededor de 100 mg en nuestro caso) en un
tubo con tapon de rosca al cual se le afiaden 2,5 mL de solucidon metandlica de
metdxido sddico 0,5 N. Se introduce en un bafio maria a ebullicion durante 20
min, o hasta la obtencién de una fase homogénea. Con esta primera etapa
obtenemos una metilacién de los acidos grasos de los acillipidos (1) pero es
incompleta ya que no se consigue la metilaciéon de los acidos grasos libres
(AGL).

RCOOH + H,CONa —> RCOOCH, + NaOH (1)

» Posteriormente se enfria el tubo antes de destaparlo y se afiaden unas gotas
de solucién metandlica de fenolftaleina 1% (p/v). La soluciéon ha de adquirir un
color rosa. A continuacion, se adicionan 3 mL de una solucién metandlica de
trifluoruro de boro (14% p/v) o cantidad suficiente hasta cambio del indicador a
incoloro. Se tapa el tubo y se introduce en el bafio maria en ebullicibn durante
15 min, en esta segunda etapa se acidifica el medio por adicion de solucidon
metandlica del complejo trifluoruro de boro-metanol y se produce la metilacion
de los AGL (2).

RCOOH + H,COH —255 RCOOCH, + H,0  (2)

= Se enfria hasta 30-40 °C y posteriormente se anaden unos 3 mL de n-hexano
Merck (Darmstadt, Alemania) y 4 mL de solucion saturada de cloruro sodico
(NaCl), se tapa y se agita 10 segundos. Se transfiere la fase superior hexanica
mediante una pipeta Pasteur a un tubo de rosca (10x1 cm) y se afiade sulfato
sddico anhidro. Transcurrida una hora de contacto ya se puede proceder a la

inyeccion del extracto en el cromatégrafo de gases.
Determinacion cromatografica

Los ésteres metilicos (EM) se inyectaron manualmente en un cromatégrafo
Hewlet Packard 5890 Serie Il (Palo Alto, CA, USA). El cromatdgrafo estaba

154



Resultados y discusion

equipado con un detector de ionizacion de llama, una columna capilar de 60 m x
0,25 mm, d.i.,, con 0,20 um de espesor de recubrimiento interno de fase
estacionaria 90% cianopropilsilicona + 10% cianopropilfenilsilicona (Supelco,
Bellefonte, PA, USA).

Las condiciones cromatograficas usadas fueron:

-programa de temperatura de horno: 12 min a 155 °C, de 155 °C hasta 180 °C a
1,4 °C/min y 0,50 min a esta ultima temperatura; de 180 °C hasta 216 °C a 7,3
°C/min y 2 min a esta ultima temperatura; de 216 °C hasta 236 °C a 5,0 °C /min y

5,50 min a esta ultima temperatura.
-temperatura del inyector: 270 °C;
-temperatura del detector: 300 °C;
-presion de entrada: 30 psi;
-relacién de particion: 1:30;
-volumen de inyeccion: 1pl.
Optimizacién del método
Cuantificacion de los acidos grasos

Se realizaron unas pruebas iniciales para obtener el perfil de los acidos grasos de
los aceites sometidos a fritura. La cuantificacion de los AG por normalizaciéon
interna podria quedar sesgada ya que la disminucion del % de un AG puede
provocar el aumento del % de otros. Por tanto, se decidio realizar la cuantificacion

mediante el método del patrén interno.
» Eleccidon de un patron interno
Dicho patrén debia cumplir varias exigencias:

[1] El patrén debe ser un acido graso que no se encuentre en aceites

vegetales.

[2] No debia solaparse con otros picos del cromatograma y por tanto

debia eluir en una zona del cromatograma con pocos picos puesto que
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la cantidad de patrén a anadir era bastante importante debido a que se

querian determinar acidos grasos mayoritarios de los aceites.

[3] Debia ser un patrén que eluyera con un tiempo de retencién similar a

los acidos grasos que se querian determinar.

[4] Debia ser un patron utilizable en los diferentes tipos de aceites a

analizar.

La busqueda bibliografica nos llevé hasta 4 posibles patrones internos, todos ellos
ésteres metilicos de acidos grasos saturados. Se realizaron unas primeras
pruebas con los 4 posibles patrones internos, ésteres metilicos de: C7.9, C17.,

C10:0Y Coso0.

El heptanoato de metilo (EM Cy7.0) fue descartado en una primer momento ya que

es un acido graso relativamente volatil y que eluye al inicio del cromatograma.

El heptadecanoato de metilo (EM Ci47,0) es un compuesto que ha sido utilizado
anteriormente como patrén interno (Marquez-Ruiz y Dobarganes, 1996b; O Keefe
y col., 1993). Este compuesto eluye entre los ésteres metilicos de los 2 acidos
grasos que queremos determinar, acidos palmitico y linoleico. Se observa que se
solapa con ciertos picos minoritarios propios de las muestras a analizar, lo cual

interfiere en la cuantificacién, especialmente en el aceite de girasol degradado.

Cossignani y col., (1998) proponen el nonadecanoato de metilo (EM C19.9) como
patron, pero se observa que en nuestras muestras se solapa con ciertos picos
minoritarios que forman parte de las muestra a analizar. Al igual sucede con el

tricosanoato de metilo (EM Cas.0).

Los cromatogramas de productos fritos originan gran cantidad de picos
minoritarios que pueden impedir una correcta cuantificacion, por ello se decidi6é
viendo el perfil de los diferentes aceites y las condiciones cromatograficas
utilizadas, buscar patrones que eluyeron en la zona inicial-media del
cromatograma, y por ello se ensayé el pentadecanoato de metilo (Yoshida y col.,
2001; Gardner y col., 1992) y se observé que reunia unas buenas condiciones

para realizar las funciones de patréon interno. Una vez seleccionado el patron, se
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realizd un banco de diluciones segun el factor de respuesta previsto y se definio la

cantidad de patrén interno a adicionar.
» Preparaciéon de la recta de calibrado

Se prepararon en ciclohexano, 12 mL de las siguientes soluciones de cada uno de
los patrones: pentadecanoato de metilo, 80 mg/mL; palmitato de metilo, 50
mg/mL; y linoleato de metilo, 75 mg/mL. Una vez preparadas las soluciones se
dividieron en 6 viales de 2 mL de capacidad. Mediante una pipeta automatica
especial para disolventes organicos se afiadieron 10 mg de pentadecanoato de
metilo a cada tubo de la recta de calibrado y cantidades crecientes de palmitato
de metilo y linoleato de metilo (Tabla 28). En primer lugar, se anadieron el
pentadecanoato y el palmitato de metilo y se dejo evaporar el disolvente a
temperatura ambiente durante toda la noche. A continuacion, se anadieron los
volumenes correspondientes de la solucidn recién preparada de linoleato de
metilo y se evapord el disolvente mediante corriente de nitrbgeno para evitar la
oxidacion del éster insaturado. Los tubos se taparon y se guardaron a -20 °C
hasta el momento en que su contenido se redisolvié en 3 mL de n-hexano y se
inyecté 1 pL de la solucién en el cromatégrafo de gases para calcular la recta de

calibrado.

Tabla 28. Cantidades de patrones (mg) anadidas a los diferentes tubos en los que se preparo la

recta de calibrado.

Nivel de adicion’ EM? Ci1s.0 EM Ci6:0 EM Cis:2n-6
1 10 4 6
2 10 8 12
3 10 20 30
4 10 40 60
5 10 50 75

" para cada nivel de adicién se prepararon 3 tubos.
2 EM: ésteres metilicos.
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= Comprobacion de purezas

Se calcul6 la pureza de cada uno de los patrones utilizados (pentadecanoato,
palmitato y linoleato de metilo) mediante cromatografia de gases. Para ello se

inyectaron por triplicado soluciones de 50 mg/mL de cada patrdn en ciclohexano.
= Preparacion de tubos de metilaciéon

Paralelamente a la preparacion de la curva de calibrado, se prepararon n-tubos
que contenian la misma cantidad de pentadecanoato de metilo que los tubos
preparados para la recta de calibrado. En estos tubos se realizé la derivatizacion
de los acidos grasos de las n-muestras a ésteres metilicos. Con esta preparacion

simultanea, se pretendio evitar errores de dispensacion del patron interno.
Método final.

Se pesan unos 100 mg del aceite a analizar en un tubo 1x10 cm con tapo6n de
rosca donde se encuentra el patrén interno y se realiza la doble metilacion segun
se ha descrito anteriormente; a continuacion se determina el contenido en Cis.on6
y Ci6:0 S€gun las condiciones cromatograficas comentadas anteriormente en la

pag. 155. Se calcula el cociente acido linoleico/ acido palmitico.

Tabla 29. Precision de la determinacion del cociente Cqg.00.6/C16.0 €N mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol 30:70(v/v).

Mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol

(30:70, viv)
Media 1,292
Ccv 1,0

@adimensional.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

IV.1.5. Determinacion del indice de yodo

La determinacion del indice de yodo en grasas y aceites se basa en la fijacién del

halégeno en los dobles enlaces de los acidos grasos, bajo condiciones
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controladas para conseguir una reaccion estequiométrica. Con este parametro se
mide el grado de insaturacion de la grasa. El procedimiento general implica la
adicion de un exceso de un halogenuro de yodo a la muestra, reduccion de este
exceso con yoduro potasico y, por ultimo, valoracion del yodo formado con
solucion patrén de tiosulfato, empleando engrudo de almidén como indicador.
Existen diferentes métodos para la determinaciéon del indice de yodo, pero el
método mas utilizado y referenciado de todos es el método de Wijs cuyos
resultados se aproximan mucho a los valores tedricos de las grasas que
practicamente soOlo contienen enlaces dobles no conjugados. Por ello, tras la
revision bibliografica se decidié utilizar el método de Wijs para la determinacién

del indice de yodo.

En un inicio, se ensayaron los métodos propuestos por la CEE y la AOCS. El
método oficial de la CEE para la determinacion del indice de yodo en aceites de
oliva (DOCE, 1991) consiste en una modificacion del método de Wijs que
sustituye tetracloruro de carbono por una mezcla de ciclohexano y acido acético
(1:1, viv). Con esta sustitucion se evita el CCl; que es un disolvente de elevada

toxicidad.

Por su parte, el método recomendado por la AOCS utiliza el tetracloruro de
carbono que debido a sus caracteristicas quimicas mejora la visualizacion del
punto final. Este método recoge una tabla donde se define con mayor exactitud el
peso de muestra en funcién del indice de yodo previsto (pesos obtenidos a partir
de un amplio estudio interlaboratorio). Por estos motivos y después de unas

pruebas previas se eligié dicho método.
Método final

La determinacion del indice de yodo en grasas y aceites se realizd segun el
método de Wijs AOCS Cd1-25 (ver anexo VI.2).

La precisidon de este método analitico se determiné a lo largo del tiempo que duré
el proyecto mediante el analisis de tres aceites diferentes por parte de dos

analistas diferentes (Tabla 30).
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Tabla 30. Precision de la determinacion del indice de yodo segun el método AOCS Cd 1-25
realizada por diferentes analistas en diferentes aceites.

Tipo de aceite

Mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol Oleina de palma Aceite de girasol
(30:70, viv)
Analista 1 Analista 2 Analista 2
Media 953° 54,1 105,0
Ccv 4,6 1,1 0,9

¥ cg de |, absorbido/g de muestra.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

IV.1.6. Determinacion del indice de acidez

Es una técnica sencilla que da una idea de la acidez libre. El incremento del
indice de acidez en los aceites de fritura es consecuencia de la presencia de agua
provinente del producto que se frie, que junto a las elevadas temperaturas de la
fritura, favorecen la reaccién de hidrdlisis de los triacilgliceroles dando lugar a
acidos grasos libres. El aumento de acidez se ve acentuado cuando la renovacion

de aceite no es suficiente.

El indice de acidez se define como el numero de miligramos de hidroxido potasico
necesarios para neutralizar los acidos libres de 1 g de muestra, mientras el grado
de acidez se expresa en % de acido oleico libre. Su medida se realiza
volumétricamente y existen diferentes métodos quimicos y fisicos (especialmente
potenciométricos) normalizados para la determinacion del punto final, dicho indice
es el mas frecuentemente utilizado por las empresas participantes en este estudio

para el control de calidad del medio de fritura durante el proceso de fabricacion.

Se aplicé inicialmente el método oficial de analisis de la CEE (Reglamento
2568/91) para la determinacién de la acidez en aceites de oliva y, una vez
realizados los primeros analisis y calculada la precisién del método (Tabla 31), se

observ6 un inconveniente:
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- El disolvente es una mezcla de éter dietilico y etanol 95%, en proporcién
de volumen 1:1. Esta mezcla presenta el inconveniente de interferir en la
nitidez del viraje del indicador acido-base (fenoftaleina), especialmente en

los aceites de coloracibn mas oscura.

Tabla 31. Precision obtenida para la determinacion del grado de acidez (método oficial de la CEE).

Mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol

(30:70, viv)
Media 0,22°
cv 2,9

% de acido oleico.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

Se realiza una nueva revision y se ensaya el método recomendado por la AOCS
(Cd 3d-63) donde la utilizaciéon de la mezcla de alcohol isopropilico y tolueno a
partes iguales mejora la disolucidén del aceite y favorece la definicion del punto
final mediante el indicador fenoftaleina. Ademas en este método, se realiza un
blanco con los disolventes, que se resta posteriormente del resultado de la
muestra a analizar. Estas variaciones aumentan la precision de dicho método
(Tabla 32) y se opta por sustituir el método oficial de la Comunidad Europea

(CEE) por el método recomendado por la AOCS.

Tabla 32. Precisién de la determinacion del grado de acidez, segun el método recomendado por la
AOCS.

Mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol

(30:70, viv)
Media 0,192
cVv 1,7

% de éacido oleico.
CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.
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vV.1.7. Determinacion de la absorcion espectrofotométrica al

ultravioleta

Se trata de una técnica simple y rapida para evaluar el grado de oxidacién lipidica.
Consiste en la medida de los compuestos conjugados formados mediante la
lectura espectrofotométrica en los intervalos de longitudes de onda de 230-235
nm y 260-280 nm. Este método ha sido extensamente utilizado para la
monitorizacion de la oxidacion lipidica de acidos grasos poliinsaturados (PUFA)
en aceites vegetales, de pescado y en muestras bioldgicas (Frankel y col., 1996a;
Jialal y Devaraj, 1996; Moore y Roberts, 1998; Puhl y col. 1994; Wanasundara y
Shahidi, 1996; White, 1995). Se trata de una medida totalmente condicionada por
la naturaleza del aceite a analizar, ya que depende claramente de su composicidon
en acidos grasos y de los productos de oxidacion que se puedan generar a partir
de ellos. Algunos autores (Baron y col., 1997; Corongiu y Banni, 1994) han
observado en aceites vegetales que con la segunda derivada de la lectura
espectrofotométrica se obtiene mayor selectividad y sensibilidad que con la
lectura espectrofotométrica directa. Las medidas de la absorbancia al UV entre
265-270 nm y a 280 nm son menos utilizadas en aceites vegetales, pero se
relacionan con la oxidacidon secundaria, que origina la formacién de productos
cetonicos y aldehidicos con dobles enlaces conjugados que presentan maximos
de absorcidon a dichas longitudes de onda (White, 1995; Galanos y col., 1968;
Wolff, 1968). Dado que las grasas y aceites que van a utilizarse (aceite de girasol,
oleina de palma, aceite de soja) presentan gran diferencia en su composicién en
acidos grasos se decidio6 inicialmente medir la absorcién de las grasas a 232, 270
y 280 nm como una forma simple y rapida de medir la oxidacién lipidica de las

diferentes muestras.
Método final

La determinacion se realiza segun el método oficial de analisis recogido en el
Reglamento de la CEE (Reglamento 2568/91) relativo a las caracteristicas de los

aceites de oliva y de los aceites de orujo de oliva y sobre sus métodos de analisis.

Se pesan, en un matraz aforado de 10 mL, 60 mg de aceite refinado, que
posteriormente se disuelven en ciclohexano de calidad para espectrofotometria

(UV-IR) y se completa el volumen hasta el enrase. En cubeta de cuarzo de 1 cm
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de espesor, se mide la absorbancia a 232 nm, 270 nm y a 280 nm utilizando
ciclohexano UV-IR como referencia. La lectura debe estar comprendida entre 0,1
y 0,8 unidades de absorbancia; en caso contrario se repetira la medida, bien

diluyendo convenientemente o procediendo a una nueva pesada.
Ki=E"”1em 2= As/ce

E ".m»= extincion especifica a la longitud de onda .

A,= absorbancia leida en el espectrofotometro a la longitd de onda A.
c= concentracién grasa de la disolucién en g/100 mL.

e = espesor en cm de la cubeta.

A continuacién, se recogen los resultados de la determinacion de la precision del

método realizado por diversos analistas y en diversos aceites.

Tabla 33. Precision de la determinacion de la absorcion al ultravioleta segun el método

recomendado por la CEE.

Tipo de aceite

Mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol Oleina de palma® Oleina de palma
(30:70, viv)
Analista 3 Analista 4 Analista 5
Kas2 Karo Kaso Kasz Ka7o Kaso Koz Koo Kaso
Media 488" 154 1,14 3,02 0,64 0,55 505 0,93 0,74
cv 2,8 1,4 1,8 29 1,3 1,2 2,8 1,3 1,8

@ Las oleinas de palma analizadas pertenecen a diferentes muestras de fritura y a diferentes lotes.
® Extincion especifica a la longitud de onda.
CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

IV.1.8. indice p-anisidina

Los perdxidos en un aceite oxidado son inestables, por lo que se descomponen
en varios compuestos, entre los que destacan mayoritariamente los de naturaleza
carbonilica. Esta descomposicion se encuentra acelerada por la temperatura. Mas

concretamente, una serie de aldehidos se hallan entre los compuestos de
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oxidacion secundaria producidos durante la oxidacion de los lipidos. El valor de p-
anisidina es una medida del contenido aldehidico de un aceite, principalmente de
2,4-alcadienales y 2-alquenales. Diferentes autores (Grompone, 1991; Hopia y
col., 1993) consideran el indice de p-anisidina como un buen parametro para

medir la formacion de compuestos de oxidacidn secundaria en aceites vegetales.

El valor del indice de p-anisidina equivale por convenio a 100 veces la densidad
Optica medida a 350 nm en una cubeta de 1 cm con una solucion de 1 g de aceite
en 100 mL de una mezcla de disolvente y reactivo, de acuerdo con el

procedimiento descrito por la AOCS.

Segun la bibliografia, es una determinacién que se correlaciona bien con la
formacion de polimeros y compuestos polares (Thompkins y Perkins, 1999) y por
ello se podria convertir en una buena técnica para el control de calidad rutinario

de los aceites de fritura, debido a su sencillez y rapidez.
Método final

El método se realiz6 segun las especificaciones del método AOCS Cd18-90 (ver
anexo), en el cual el aceite o grasa se disuelve en isooctano y posteriormente se
hace reaccionar con una disoluciéon de p-anisidina en acido acético, obteniendo
unos productos de reaccion que son medidos mediante lectura

espectrofotométrica a 350 nm.

Tabla 34. Precision de la determinacion del indice de p-anisidina segun el método de AOCS Cd18-

90 realizado por diferentes analistas en diversos aceites.

Tipo de aceite

Mezcla de oleina
de palmalaceite de Oleina de palma  Aceite de girasol  Aceite de soja
girasol (30:70, v/v)

Analista 2 Analista 5 Analista 4 Analista 6
Media 15,12 4,7 20,8 16,7
CcVv 0,7 3,1 2,6 0,9

? unidades del indice de p-anisidina.
CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.
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IV.1.9. indice del acido tiobarbittrico (ATB)

Se trata de un método analitico altamente sensible utilizado en determinados
alimentos, para medir el contenido en ciertos productos secundarios de oxidacion
lipidica. Este método se basa en la reaccion del malondialdehido y de otras
sustancias reactivas frente al acido tiobarbiturico, para formar un derivado

coloreado.

La determinacién del indice del ATB se realiz6 segun el método descrito por Grau
y col. (2000a), con ciertas modificaciones. Este método se basa en una extraccion
acuosa en medio acido; a continuacion, una parte alicuota del extracto acuoso se
hace reaccionar con el ATB; y se obtiene el espectro entre 400 y 650 nm, que se
deriva 3 veces. Esta derivacion permite aumentar la selectividad del método frente
al malondialdehido. El método fue modificado para ajustarlo a la naturaleza de

nuestras muestras.

= Se ensayo inicialmente este método del ATB con un peso de muestra de
0,5 g de aceite. Se analizaron muestras de aceite girasol, oleina de palma
y de su mezcla y se observaron valores del indice de ATB muy bajos pero
detectables en los aceites de fritura, y no detectables en los aceites
frescos. Debido a estos valores se consider6 necesario aumentar la
cantidad de muestra hasta 2-5 g. No obstante, los valores obtenidos

siguieron indicando una sensibilidad insuficiente del método.

= También se ensayd una modificacion del volumen de hexano (mezcla de
alcanos) debido a las caracteristicas de composicién del aceite y de esta
manera favorecer la separacion de fases entre el hexano y la solucién de
tricloroacético al 5% (p/v), sin obtener cambios significativos en la

sensibilidad.

= También se determind el indice de ATB en la fraccion lipidica extraida de

las patatas, encontrandose valores muy bajos.
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Método final

Sobre 5 g de aceite se adiciona 1 mL de solucién acuosa de EDTA al 0,3% y se
agita hasta distribucion homogénea de la muestra. Se afiaden 10 mL de una
solucion de butilhidroxitolueno (BHT) en hexano al 0,8 % (p/v), 8 mL de una
solucién acuosa de tricloroacético (TCA) al 5 % (p/v) y se agita. La mezcla
formada, se centrifuga durante 5 min a 4000 r.p.m. (725 g). Posteriormente, se
separa la parte inferior acuosa y se traspasa a un matraz aforado de 10 mL. Se
enrasa dicho matraz con una soluciébn de acido tricloroacético al 5 % (p/v).
Posteriormente, se toman 3 mL de la solucién contenida en el matraz aforado, se
traspasan a un tubo (1x10 cm) y se adicionan 2 mL de una solucion de acido
tiobarbiturico (ATB) al 0,8 % (p/v). Paralelamente, se realiza un blanco con 3 mL
de solucién de TCA al 5% (p/v) y 2 mL de solucién de acido tiobarbiturico (ATB) al
0,8 %. Se calientan los tubos a 70°C en un bafio de agua con agitacién durante 30
min exactos. Se enfria su contenido en un bafio de hielo durante 5 min y se deja
atemperar durante 45 min a temperatura ambiente. Se realizan las lecturas al

espectrofotometro mediante la tercera derivada del espectro a 521,5 nm.

Tabla 35. Precisiéon de la determinacion del indice del acido tiobarbiturico en oleina de palma.

Oleina de palma

Media 78,0°

Ccv 12,1

® ug de malondialdehido/ Kg de muestra.
CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

IV.1.10. Polimeros de los triacilgliceroles.

Los polimeros son un grupo de compuestos muy representativo de la alteraciéon
termooxidativa, su determinacién por cromatografia de exclusibn molecular

permite tener una idea general del grado de polimerizacion del aceite.

Esta determinacion cromatografica por exclusidn molecular es un analisis fiable,

simple y rapido, ya que sbélo requiere disolver la muestra y realizar una
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determinacién cromatografica que dura entre 10-30 min. La técnica
cromatografica se basa en la separaciéon de los componentes segun sus tamafos

moleculares.

Su separacidén se realiza debido a la mayor retencion de los componentes de
menor tamafio molecular entre los poros de la fase estacionaria, ya que la fase
estacionaria esta formada por particulas de un tamafo de poro determinado. De
este modo, un componente de la muestra que tenga un tamafio molecular
pequefio entrara facilmente dentro de los poros de las particulas de la fase
estacionaria y quedara mas tiempo retenido en la columna que un componente
que posea un tamafo molecular mayor, que serd mas rapidamente eluido

mediante la fase movil.

Este método se considera muy adecuado para evaluar de forma fiable la
alteracion de las grasas de fritura, ya que presenta una muy buena correlacion
con la determinacién de los compuestos polares por cromatografia en columna,
debido a que la fraccidbn mayoritaria de estos compuestos se encuentra formada

por polimeros de TG.
Método final

La determinaciéon se realiza siguiendo el método oficial 2508 de la International
Union Pure and Applied Chemistry (IUPAC) con ciertas modificaciones. La
determinaciéon de los polimeros de triacilgliceroles fue realizada en un
cromatoégrafo con detector de indice de refraccion Agilent 1100 Series
(Waldbronn, Alemania). Este método recomienda como fase estacionaria el uso
de un gel compuesto por un copolimero de estireno-divinilbenceno. Se utilizaron
dos columnas de Ultrastyragel (Waters Associates, Milford, MA, USA) conectadas
en serie a una temperatura de 35 °C. Las columnas fueron de 30 cm x 0,77 cmy 7
um de diametro de particula y un tamafio de poro de 500 A° y 100 A°,
respectivamente. La concentracion de la muestra analizada fue de 50 mg de
aceite/mL de tetrahidrofurano (THF). El volumen inyectado fue de 20 pul con el
sistema de bucle entero y el flujo de 1 mL/min de THF como fase movil. Bajo
estas condiciones, el tiempo de analisis es de unos 20 min y el cromatograma

obtenido se muestra en la Figura 34.
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Aks

10 15 20 min

Figura 34. Parte representativa de un cromatograma obtenido por exclusion molecular a partir de una
mezcla de oleina de palma y aceite de girasol (40:60, v/v) sometida al proceso de fritura
(1:Polimeros de triacilgliceroles, 2:Triacilgliceroles, 3:Diacilgliceroles, 4:Acidos grasos libres y

fraccion insaponificable).

En el mismo analisis se cuantifica la concentracion de diacilgliceroles que tiene un
interés complementario ya que nos da informacion sobre el estado hidrolitico del

aceite o grasa analizada.

En la siguiente tabla se recoge la precision inicial de la determinacion realizada

sobre la mezcla de oleina de palma/aceite de girasol (30/70, v/v).
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Tabla 36. Precision inicial de la determinacién del porcentaje de polimeros de los triacilgliceroles
segun el método 2508 de la IUPAC.

Mezcla de oleina de

palma/ aceite de girasol

(30:70, v/v)
Media 2,60°
Ccv 6,5

® Porcentaje de polimeros de triacilgliceroles.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.
El cambio de integrador y la agitaciéon diaria en un bafio de ultrasonidos del
disolvente utilizado favorecieron la mejor precision de la determinacion en

diferentes aceites (Tabla 37).

Tabla 37. Precision final de la determinacion del porcentaje de polimeros de triacilgliceroles segun
el método 2508 de la IUPAC.

Tipo de aceite

Oleina de palma Aceite de girasol
Media 1,612 3,74
CcVv 4,1 1,4

?Porcentaje de polimeros de los triacilgliceroles.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

A continuacion, se presentan los valores de la precision para la determinacion del

porcentaje de diacilgliceroles (Tabla 38).
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Tabla 38. Precision de la determinacion del porcentaje de diacilgliceroles segun el método 2508 de
la IUPAC.

Tipo de aceite

Mezcla de oleina de
palma/ aceite de Oleina de palma Aceite de soja
girasol (30/70, v/v)

Media 4,31° 6,43 1,99

cVv 2,6 2,1 3,7

?Porcentaje de diacilgliceroles.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

IvV.1.11. Determinacion de hidroperoxidos lipidicos sequn el

método colorimétrico del naranja de xilenol (NX)

La estabilidad de los productos fritos se encuentra afectada por la oxidacién
lipidica que produce compuestos de oxidacidon primaria y secundaria. Los
compuestos de oxidacién primaria, como los hidroperoxidos lipidicos (HPL) se

forman en un estadio inicial de la oxidacién lipidica.

Existen diversos métodos para evaluar la oxidacién lipidica en alimentos a través
de la determinacion de hidroperoxidos lipidicos (HPL) (Dobarganes y Velasco,
2002). Entre ellos, los que utilizan técnicas espectofotométricas que son simples,
reproducibles y sensibles y que pueden ser aplicados para analisis de rutina. Este
es el caso del método del naranja de xilenol (Ferrous Oxidation-Xylenol Orange,
FOX) que se basa en la oxidacién del Fe (Il) a Fe (lll) y posterior formacion de
complejo coloreado [Fe (Ill)-NX]. Este método ha sido aplicado por diversos
autores en diversas matrices como carnes, grasas y aceites comestibles vy filetes
de pescado (Grau y col., 2000c; Eymard y Genot, 2003; Shantha y Decker, 1994;
Nourooz-Zadeh y col., 1994).

El método inicialmente ensayado para determinar el contenido de HPL en la
fraccion lipidica extraida de diferentes productos (método 1) se bas6 en el
propuesto por Grau y col. (2000c) ElI medio de reaccion consistio en 500 pyL de

una solucién acuosa de sulfato de amonio y hierro (ll) hexahidratado 1 mM, 200
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ML de una solucidn metandlica de acido sulfuarico 0,25 M, 200 pyL de una solucién
metandlica de naranja de xilenol 1 mM, 900 puL de metanol y 200 yL de etanol que
contenia el extracto lipidico. Para disolver el extracto lipidico se sustituyé el
metanol que se utilizaba en el método original por el etanol, ya que el metanol no

disolvia completamente el extracto lipidico extraido de los productos fritos.

Cuando se adicion6 la muestra disuelta en etanol al medio de reaccién, se
observd una clara turbidez incluso a muy bajas concentraciones de extracto
lipidico, causando interferencias en las lecturas espectrofotométricas. Shantha y
Decker (1994) observaron problemas similares de solubilidad cuando aplicaron el
medio metanodlico de reaccidn, descrito previamente por Jiang y col. (1991), en
grasas y aceites. Sin embargo, cuando Grau y col. (2000c) aplicaron el método
anteriormente descrito a un extracto metandlico de carne de pollo no encontraron
problemas de turbidez. No obstante, hay que tener en cuenta que las soluciones
de extracto lipidico del presente estudio tienen un contenido mucho mayor de

lipidos.

Turbidez en el medio de reaccion

Para solucionar la turbidez del medio de reaccion se propuso una modificacion del
método (método 2), con un medio de reacciéon consistente en: 100 uL de una
solucion acuosa de sulfato de amonio y hierro (Il) hexahidratado 5 mM, 200 uL de
una solucion metandlica de acido sulfurico 0,25 M, 200 pL de una solucién
metandlica de naranja de xilenol 1 mM, 1300 pL de metanol y 200 pL de

diclorometano/etanol (3:2, v/v) que contenia el extracto lipidico.

Con este método, se intenta evitar la precipitacion de componentes del extracto
lipidico en el medio de reaccion, reduciendo el contenido de agua a 100 pL, pero
manteniendo la concentracion de Fe (Il) en el medio de reaccion. No obstante, la
reduccion del contenido de agua produce una menor sensibilidad, especialmente
cuando el contenido de agua en el medio de reaccion es inferior de 100 pL.
Ademas, en este método para disminuir la polaridad del medio de reaccidén se
disolvié el extracto lipidico en diclorometano/etanol (3:2, v/v) en lugar de en

etanol.
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A pesar de la reduccién de la polaridad, la turbidez se present6é a concentraciones
de 0,5 y 0,6 mg de extracto lipidico/mL de medio de reaccién con extractos
lipidicos de productos de aperitivo fritos en oleina de palma y aceite de girasol,
respectivamente. Las concentraciones de HPL a estas concentraciones de
extracto lipidico se pueden encontrar por debajo de aquéllas que aseguran una
absorbancia éptima (0,7-0,8) como recomienda Grau y col. (2000c). De este
modo, para prevenir la precipitacion de ciertos componentes lipidicos se

disminuyo6 todavia mas la polaridad del medio de reaccion.

Efecto del acido usado en el medio de reaccion

Mientras algunos autores (Grau y col., 2000c; Eymard y Genot, 2003; Jiang y col.,
1991; Hermes-Lima y col., 1995; Nourooz-Zadeh y col.,, 1996) utilizan acido
sulfurico para acidificar del medio de reaccidon, otros como Shanta y Decker

(1994) usan el acido clorhidrico.

El efecto del acido se evalué en un medio de reaccion similar al descrito por estos
ultimos autores que consisti6 en 100 yL de una solucién acuosa de sulfato de
amonio y hierro (ll) hexahidratado 5 mM, 200 uL de una solucién 0,5 M de acido
clorhidrico (HCI) o 0,25 M de acido sulfurico en cloroformo/metanol (7:3, v/v), 200
ML de una solucion metandlica de naranja de xilenol, 1300 pL cloroformo/metanol
(7:3, v/v), y 200 yL de cloroformo/metanol (7:3, v/v) que contenian el extracto
lipidico. Ocho alicuotas del extracto lipidico de aceite de girasol fueron usadas

para valorar la precision y sensibilidad de cada uno de los métodos.

En la determinacion de HPL en productos de aperitivo fritos en aceite de girasol
se observd una mayor sensibilidad en el medio de reaccion cuando el acido de
eleccion fue el acido sulfurico, concordando con estudios previos donde se
determinaron hidroperéxidos lipidicos en carne de pollo usando un método FOX
en un medio de reaccion sustancialmente diferente. Ademas, se obtuvo una mejor
precision para el acido sulfurico (CV=1,4 %, n=8, absorbancia a 560 nm/
concentracion de muestra en el medio de reaccion en mg/mL=0,88) respecto al
acido clorhidrico (CV=3,6 %, n=8, absorbancia a 560 nm/ concentracién de

muestra en el medio de reaccién en mg/mL=0,56).
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Efecto del disolvente usado como componente principal en el medio de reaccion

Se ensayaron diversos medios de reaccion compuestos principalmente de
cloroformo:metanol (7:3, v/v), previamente usado por Burat y Bozkurt (1996) y
Shanta y Decker (1994), diclorometano/metanol (2:3, 1:1, 3:2, 7:4, 2.1y 7:3, viv) y
diclorometano/etanol (2:3, 1:1, 3:2, 7:4, 2:1 y 7:3, v/v). La capacidad de estos
disolventes para prevenir la precipitacion de compuestos lipidicos en el medio de
reaccion fue probada con extractos lipidicos de productos de aperitivo fritos en
oleina de palma, ya que esta fraccion lipidica suele contener una menor
concentracion de HPL, y por ello, se necesita una mayor concentracion de

extracto para obtener un valor de absorbancia 6ptima.

El disolvente adecuado para el medio de reacciéon deberia disolver el extracto
lipidico del producto de aperitivo y permitir el desarrollo de la reaccidon
colorimétrica con elevada sensibilidad. Como ya hemos comentado, la
disminucién del volumen de agua a 100 pyL y la disolucién de la muestra en
diclorometano:etanol (3:2, v/v) en vez de etanol no evitd la turbidez a elevadas
concentraciones de extracto lipidico. Por tanto, la polaridad del medio de reaccion
fue disminuida mediante pruebas experimentales con mezclas de disolventes de
menor polaridad que el metanol que fueron utilizadas en su lugar para completar

el volumen final del medio de reaccion hasta 2 mL.

Asi, en este caso, el medio de reaccion consisti6 en 100 yL de una solucion
acuosa de sulfato de amonio y hierro (ll) hexahidratado 5 mM, 200 pyL de una
solucién metandlica de acido sulfurico 0,25 M, 200 pyL de una solucion metandlica
de naranja de xilenol 1 mM, 1300 pL del correspondiente disolvente y 200 uL del
mismo disolvente conteniendo hidroperdxido de cumeno (CHP) o concentraciones

crecientes del extracto lipidico.

Con este objetivo de prevenir la precipitacion de lipidos en el medio de reaccién
se probaron diferentes combinaciones de disolventes como fueron
diclorometano:metanol  (7:3, v/v), diclorometano/etanol (3:2, wv/v) 'y

cloroformo/metanol (7:3, v/v). Ninguna de las mezclas de disolventes mostro

173



Resultados y discusion

turbidez a concentraciones de 25 mg de lipidos extraidos de productos de

aperitivo fritos en oleina de palma/mL de medio de reaccion.

Posteriormente, mediante una concentracion conocida, 11 nmol de hidroperdxido
de cumeno (CHP)/mL de medio de reaccién, se evalud la magnitud de respuesta
con las anteriores combinaciones de disolventes, usando como referencia los
medios de reaccidon basados en metanol y etanol: siendo solamente el
diclorometano:etanol (3:2, v/v) el que desarrollé6 una respuesta del mismo orden

que los medios de referencia basados en metanol o etanol (Figura 35).
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Figura 35. Absorbancia a 560 nm usando diferentes disolventes como base del medio de reaccién
del FOX (n=2). Disolventes: (E) etanol; (M) metanol; (DM 7:3) diclorometano/metanol, 7:3, v/v; (DE
3:2) diclorometano/etanol, 3:2, v/v; (CM 7:3) cloroformo/metanol, 7:3, v/v.

A continuacidon, se comprobé la respuesta cuando el medio de reaccion estaba
principalmente compuesto de mezclas diclorometano:etanol o]
diclorometano:metanol en diferentes proporciones (2:3, 1:1, 3:2, 7:4, 2.1 y 7:3,
v/v). Se observé que cuando se utilizé diclorometano:etanol en proporciones 2:3 y
1:1 (v/v) la respuesta frente el CHP fue mayor que cuando se utiliz6 etanol o
metanol (Figura 36). Sin embargo, cuando se utilizan las mezclas de
diclorometano:etanol, 2:3 y 1:1 (v/v) no se evitd la precipitacion de algunos
componentes lipidicos a concentraciones de 20 y 25 mg de extracto lipidico/mL de

reaccion, respectivamente.
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Figura 36. Absorbancia a 560 nm/nmol de CHP (n=2), con diferentes proporciones de disolventes

(diclorometano/metanol en cuadrados, diclorometano/etanol en tridngulos) en el medio de reaccion.

El medio de reaccibn compuesto principalmente por la combinaciéon
diclorometano:etanol (3:2, v/v) dio lugar a una respuesta para el CHP de la misma
magnitud que la presentada por los medios compuestos principalmente por
metanol o etanol (Figuras 35 y 36), pero en este caso, los diferentes extractos
lipidicos extraidos de productos de aperitivos fritos en aceite de girasol, oleina de
palma, aceite de soja, mezcla de oleina de palma/aceite de girasol y mezcla de
aceite de palma/aceite de soja no precipitaron a concentraciones superiores a 25

mg/mL de medio de reaccion.

Ademas, como se puede observar en la Figura 36 los medios de reacciéon a los
que se afadieron mezclas mas ricas en diclorometano proporcionaron una
respuesta menor que los medios de referencia compuestos principalmente de

metanol o etanol.

Presencia de hidroperoxidos en disolventes

Algunos disolventes como el 2-propanol o el acetato de etilo con BHT adicionado
como antioxidante han sido usados en métodos del FOX (Nourooz-Zadeh y col.,
1994; Yildiz y col., 2003). Sin embargo, cuando estos disolventes fueron utilizados
sin adicionar BHT, como ha sido recientemente recomendado por diversos
autores (Grau y col., 2000c; Eymard y Genot, 2003) se observo que los blancos
tras la reaccion del FOX cambiaron a morado en lugar de permanecer de color
amarillo como deberia ser. Para comprobar si el cambio de color era debido a la

presencia de hidroperédxidos en los disolventes, éstos fueron incubados con
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trifenilfosfina (TPP), un reductor especifico de peroxidos que no tiene efecto sobre
el H202,

La reaccion del FOX se llevo a cabo con 2-propanol, acetato de etilo o butanol en
el medio de reaccién. Antes de adicionarse al medio de reaccion, estos
disolventes fueron incubados con o sin TPP de la siguiente manera: 350 uL de
disolvente y 150 pL de TPP metandlica 10 mM o 350 uL de disolvente y 150 uL de
metanol fueron incubados durante 30min a temperatura ambiente. Después de la
incubacién, 1500 pL de reactivo del FOX (100 pyL de una solucién acuosa de
sulfato de amonio y hierro (ll) hexahidratado 5 mM, 200 yL de una solucién
metandlica de acido sulfurico 0,25 M, 200 pL de una solucion metandlica de
naranja de xilenol 1 mM, 1000 yL de metanol) fueron adicionados en ambas
soluciones, las cuales fueron incubadas durante 30 min a temperatura ambiente.
Los blancos contenian 500 pL de metanol sin TPP y 1500 pL del reactivo del
FOX.

Cuando el 2-propanol, el acetato de etilo o el butanol fueron incubados con TPP,
las mezclas permanecieron amarillas después de reaccionar con el reactivo del
FOX y no presentaron absorcion a 560 nm (Figura 37). Estos resultados indican
que el color purpura desarrollado usando 2-propanol, acetato de etilo o butanol en
el medio de reaccion del FOX fue debido a la presencia de hidroperéxidos
distintos al peréxido de hidrogeno en estos disolventes. Este inconveniente no se
observé cuando el metanol o el etanol fueron el principal disolvente del medio de

reaccion.
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Figura 37. Espectro de absorcion obtenido con el método FOX después de 30 min de incubacion de
(A) 2-propanol, (B) butanol o (C) acetato de etilo con (a) o sin (b) TPP.

Formacion de hidroperdxidos en disolventes

Se comprob6 la formacidn de hidroperdxidos en 2-propanol procedente de
diferentes botellas: una botella recién abierta; usada para la preparacion de los
blancos, una botella abierta hacia un mes; y otra hacia 3 meses. Las dos primeras

botellas fueron del mismo lote y la tercera de un lote anterior.

Antes de adicionar el disolvente en el medio de reaccion, los tres tipos de 2-
propanol fueron o no incubados previamente con TPP, llevandose a cabo
posteriormente la reaccion del FOX de la siguiente manera: 100 pL de una
solucion acuosa de sulfato de amonio y hierro (Il) hexahidratado 5 mM, 200 uL de
una solucién de acido sulfurico 0,25 M preparada en el correspondiente 2-
propanol, 200 uL de una solucion metandlica de naranja de xilenol 1 mM y 1500

ML del correspondiente 2-propanol.
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La formaciéon de hidroperoxidos en el 2-propanol incrementd con el tiempo
transcurrido desde que la botella habia sido abierta. Por ello, los blancos (los
cuales contenian 2-propanol de una botella recién abierta) permanecian todavia
amarillos a los 30 min de reaccidén, mientras que el 2-propanol de las botellas
abiertas hacia 1 y 3 meses mostr6 el color morado y presentd una absorbancia

mucho mayor a 560 nm (Figura 38).
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Figura 38. Espectro de absorcion obtenido en la aplicacion del método del FOX con 2-propanol de

una botella abierta hacia un mes (a) y una botella abierta hacia 3 meses (b).

En todo caso, si cada tipo de 2-propanol se incuba con TPP antes de aplicarse el
método de FOX, no se obtiene absorbancia a 560 nm. Ademas, la presencia de
hidroperéxidos diferentes del H,O, en disolventes como el 2-propanol depende
del tiempo transcurrido desde el momento de la apertura de la botella de
disolvente. Por ello, el uso de 2-propanol, butanol o acetato de etilo no es

recomendado en métodos del FOX.

Diferencias entre suministradores de NX

Se compar6 el naranja de xilenol (NX) suministrado por 3 empresas diferentes:
Scharlau (Barcelona, Espafia), Sigma (St. Louis, MO, USA) y Aldrich (Steinheim,
Alemania). La comparacién fue realizada mediante rectas de calibracion
obtenidas usando los correspondientes NX y el CHP como estandar (0,3-10,6
nmol CHP/mL medio de reaccién para Sigma; 2-13 nmol CHP/mL de medio de
reaccion para Aldrich y Scharlau) en las condiciones de reaccion descritas en el

método 2 (pag 171).

178



Resultados y discusion

Diversos autores (Grau y col.,, 2000c; Sdédergren y col., 1998) observaron
diferencias en el comportamiento del reactivo del NX en funcién de la procedencia
y del lote. El aumento de la concentracion de hidroperdxidos provoca un cambio
de color de rojo a lila en el naranja de xilenol de Sigma apareciendo un maximo
de absorcidon a 560 nm. Sin embargo, cuando el NX proviene de Aldrich o
Scharlau se obtuvieron una gama de colores desde el marron hasta el azul segun
la concentracion de hidroperéxidos y dos maximos de absorcion a 560 y 590 nm.
De este modo, la forma del espectro obtenido con el NX de Sigma difiere de la

obtenida con el NX de Aldrich o Scharlau. (Figura 39).
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Figura 39. Espectro de absorcion obtenido en la aplicacion del método del FOX (método 2) con el NX

de tres suministradores diferentes (A) Sigma, (B) Scharlau, (C) Aldrich.

Ademas, el NX procedente de Aldrich o Scharlau a concentraciones de CHP
inferiores a 13 nmol/mL del medio de reaccion (absorbancia de 0,8
aproximadamente) da una mayor absorbancia a 560 nm que a 590 nm, pero a
concentraciones superiores de CHP se invierte, siendo la absorbancia a 560 nm

menor que a 590 nm. En la Tabla 39, las curvas de calibracién con patron de CHP
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muestran unos mejores coeficientes de determinacion (r?) cuando la absorbancia
fue determinada a 560 nm que a 590 nm mediante el método 2 y el método
finalmente propuesto. Los resultados obtenidos coinciden con los presentados por
Eymard y Genot (2003), y permiten recomendar el uso de un NX de la misma
procedencia y lote para obtener resultados comparativos, y la determinacion de la
absorbancia a la longitud de onda de 560 nm por debajo de 0,8 cuando se utiliza
el NX de Aldrich o Scharlau. Sin embargo, las condiciones de reaccion y la
longitud de onda de lectura deberan ser comprobadas para cada tipo de muestra.
El NX de Sigma muestra una mayor sensibilidad a 560 nm que los suministrados
por Aldrich o Scharlau (Tabla 39), pero este producto desafortunadamente ha

dejado de estar disponible en el mercado.

Tabla 39. Curvas de calibrado obtenidas para el NX de distintos proveedores a dos longitudes de

onda (X= nmol de CHP/mL de medio de reaccion; Y= absorbancia).

Suministrador del Medio de Longitud de onda

naranja de Xilenol reaccion de lectura Curva de calibrado ¢
Sigma Método 2 560 nm Y =9,24x107 X +3,04x10°  0,9946
Aldrich Método 2 560 nm Y =5,88x10% X + 4,72x10°  0,9998
Aldrich Método 2 590 nm Y =6,27x10% X - 3,39x10?  0,9928
Scharlau Método 2 560 nm Y =5,85x10° X + 8,63x10™ 0,9998
Scharlau Método 2 590 nm Y = 6,32x10'2 X -4,83x1 02 0,9929
Scharlau Método final 560 nm Y =5,86x10% X + 4,70x10°  0,9993
Scharlau Método final 590 nm Y =5,40x10% X - 2,57x10?  0,9939

Método final

El método final propuesto para determinar los HPL de extractos lipidicos de
productos fritos en aceites vegetales consiste en: 100 pL de una solucién acuosa
de sulfato de amonio y hierro (lI) hexahidratado 5 mM, 200 pyL de una solucién
metandlica de acido sulfurico 0,25 M, 200 pL de una solucion metandlica de
naranja de xilenol 1 mM, 1300 uL de diclorometano:etanol (3:2, v/v) y 200 uL del

extracto lipidico disuelto en diclorometano:etanol (3:2, v/v).
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Al igual que en todos los métodos del FOX ensayados en este estudio, la
incubacioén fue realizada en cubetas de vidrio de 1 cm de espesor con tapones de
teflon durante 30 min a temperatura ambiente y bajo luz atenuada. La
absorbancia fue determinada mediante un espectrofotometro Shimadzu UV-160
(Shimadzu, Kyoto, Japén). Los valores de absorbancia fueron determinados a 560
nm y 590 nm. Las condiciones de registro del espectro fueron las siguientes:
rango de escaneado 400-700 nm y velocidad de escaneado 480 nm/min. El
contenido en HPL fue expresado en nmoles de CHP/g de extracto lipidico, con
referencia a las curvas obtenidas usando el CHP como estandar (2-17 nmol de

CHP/mL de medio de reaccion) en el correspondiente medio de reaccion.

En base a los resultados obtenidos, se puede considerar que el medio de
reaccion que contiene diclorometano/etanol (3:2 v/v) como principal disolvente
muestra una gran sensibilidad y previene la precipitacién de los lipidos cuando se
usan en grandes cantidades, permitiendo ensayar concentraciones superiores a
25 mg de extracto lipidico/mL de medio de reaccién, y por tanto, este método

puede ser aplicado en muestras con concentraciones bajas de HPL (Figura 40).
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Figura 40. Absorbancia a 560 nm obtenida (n=2) con el método 2 (cuadrados) y el método final
propuesto (triangulos) usando diferentes concentraciones de extracto lipidico de productos fritos en

aceite de girasol (A) y oleina de palma (B).

En el método final, la linealidad entre la concentracion de muestra y la
absorbancia fue estudiada a 560 nm y 590 nm. Se comprobé que para extractos
lipidicos de productos de aperitivos fritos en aceite de girasol la linealidad se
conservaba entre 0,1 y 1 mg de extracto/mL de medio de reaccion,

concentraciones mas que suficientes para llegar a la absorbancia optima de
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lectura. Para extractos lipidicos de productos de aperitivo fritos en oleina de
palma también se observd que la linealidad se conservaba entre 0,5y 12 mg de
extracto lipidico/mL de medio de reaccidbn concentraciones que también
aseguraban sobradamente alcanzar la absorbancia 6ptima de lectura (Figura 40).
En cambio, para el método 2 la linealidad se perdid, por aparicién de turbidez, a
los 0,6 y 0,5 mg de extracto lipidico/mL de medio de reaccién para los productos

de aperitivo fritos en aceite de girasol y oleina de palma, respectivamente.

La linealidad entre la concentracibn de muestra en el medio de reaccién y la
respuesta ha sido observada anteriormente (Grau y col., 2000c; Eymard y Genot,
2003; Hermes-Lima y col., 1995). En este estudio, los coeficientes de correlacion
entre la concentracion de muestra y el valor de absorbancia fueron mayores para
las lecturas a 560 nm que a 590 nm en fracciones lipidicas extraidas de productos
fritos en oleina de palma y aceite de girasol. Los coeficientes de correlaciéon (r)
fueron 0,9992 a 560 nm y 0,9988 a 590 nm para las muestras de aceite de
girasol, y 0,9997 a 560nm y 0,9962 a 590 nm para las muestras de oleina de
palma. Estos resultados concuerdan con los de un estudio realizado previamente
por Eymard y Genot (2003) donde se determiné el contenido en HPL en filetes de
pescado. Ademas, en la Figura 41, se observa que las lecturas de absorbancia
cuando son superiores a 0,9 y 1,1 a 560 nm muestran una perdida de linealidad,
lo cual no ocurre si se determina la absorbancia en el maximo del espectro. Sin
embargo, la longitud de onda del maximo de absorcidon depende principalmente
de la concentracién de HPL, pero también de la naturaleza de la muestra y de la
composicién del medio de reaccion (datos no presentados), y la realizacién e
impresion del espectro de absorcion en todas las muestras a analizar requiere
una gran cantidad de tiempo. A partir de todos los resultados obtenidos, se

recomienda que los valores de absorbancia a 560 nm no superen el valor de 0,8.
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Figura 41. Comparacién de la absorbancia en el maximo de absorcién (triangulos) y la absorbancia a
560 nm (cuadrados) obtenidas (n=2) con el método finalmente propuesto usando diferentes
concentraciones de fracciones lipidicas extraidas de productos fritos en aceite de girasol (A) y en

oleina de palma (B).

Posteriormente, se realiz6 en diversas ocasiones la determinacién de la precision,

con 8 alicuotas de extractos lipidicos correspondientes a productos fritos en
oleina de palma y aceites de girasol y soja (Tabla 40).
Tabla 40. Precision de la determinacion del contenido de hidroperdxidos, expresado como nmoles

de hidroperoxido de cumeno (CHP)/g de fraccién lipidica extraida de producto frito, segun el

método del naranja del xilenol.

Extracto lipidico del producto frito

Oleina de palma Oleina de palma Aceite de girasol Aceite de soja
Analista 3 Analista 5 Analista 3 Analista 3
Media 2410° 2934 20127 21035
cVv 1,1 2,9 1,0 1,0

“nmoles de hidroperéxido de cumeno (CHP)/g de fraccion lipidica extraida del producto frito.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

La precision fue similar para los aceites de fritura (Tabla 41). La precision del

método fue mejor que la precision presentada por otros autores (Burat y Bozkurt,
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1996; Nourooz-Zadeh y col., 1995) que determinaron los hidroperéxidos lipidicos

en grasas o aceites mediante métodos del FOX.

Tabla 41. Precision de la determinacion del contenido de hidroperéxidos, expresado como nmoles
de hidroperoxido de cumeno (CHP)/g de aceite o grasa de fritura, segun el método del naranja del

xilenol.

Tipo de aceite

Oleina de palma Aceite de girasol Aceite de soja
Media 800° 4200 4400
Ccv 1.1 1,0 1,0

# nmoles de hidroperoxido de cumeno (CHP)/g de aceite o grasa de fritura.

CV: Coeficiente de variacion (%); n=8.

V.1.12. Test Oxifrit

Las pruebas rapidas son un instrumento muy util para controlar el proceso de
fritura. No obstante, en general, son métodos orientativos que deben usarse con

el obligado contraste con algun otro método analitico.

El Oxifrit test (Merck, Darmstadt, Alemania) es un test colorimétrico, que contiene
unos reactivos que reaccionan con el conjunto de los compuestos de alteracion de
la muestra dando una coloracién caracteristica. Se trata de un kit con el cual se
mide el grado de deterioro de los aceites por medio de una estimacioén visual de la
coloracién resultante, que se compara con una escala de colores suministrada por
el fabricante del kit (Figura 42). Se trata de un método semicuantitativo mediante
el cual el aceite en funcién del color resultante se clasifica en una de las

siguientes categorias:
“Alterado” — indicativo de abuso de fritura (4).
“Cambiar” —indicativo de un buen momento para cambiar el aceite (3).

“Todavia bueno” — indicativo de un aceite todavia en buen estado (2).
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“‘Bueno” —indicativo de un aceite en buen estado (1).

Segun la escala colorimétrica, si el aceite se encuentra entre 3 y 4 corresponderia
a valores de compuestos polares del 27-29% (Croon y col., 1986), es decir el
limite maximo establecido por la legislacion vigente en la mayoria de paises de la
CEE (ver apartado 11.7.2).

Método final
Se realiz6 segun el manual de instrucciones del propio kit consistente en:
1. Introducir la jeringa en la entrada del frasco que contiene reactivo 1.

2. Invertir el frasco con la jeringa y tomar la solucién reactiva tirando
del embolo hasta el tope (3 mL), colocar el frasco de nuevo en

posicion vertical.
3. Retirar la jeringa y vaciar el contenido en un tubo de ensayo.

4. Anadir 5 gotas de reactivo 2 a la solucion en el tubo de ensayo y

mezclar.

5. Verter la grasa caliente con el cucharén (2,5 mL) en el tubo de

ensayo.
6. Cerrar el tubo con el tapon y agitar.

7. A los 2 min comparar la coloracion con la escala de colores que

contiene el propio kit (Figura 42).

bad replace slill good good
alleree i échanger encare bonne graisse bonng
dllerada cambiar lodavia hien hien

Figura 42. Escala de colores del Test de Oxifrit.
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IV.1.13. Analisis sensorial: aceptabilidad de los productos fritos

La aceptabilidad de los productos fritos depende en gran medida del estado de
alteracion del medio de fritura en el que se frie. Aunque la pérdida de calidad
sensorial de los mismos puede provenir de diversos factores como la
contaminacion cruzada de aromas o el cambio de textura debido a un aumento de
la humedad, es la oxidacion lipidica el principal proceso de alteracion del producto

que influye negativamente sobre dicha calidad.

El proceso de oxidacién origina un gran numero de compuestos de diferente
naturaleza como aldehidos y cetonas, (ver apartado 11.3) que son compuestos de
oxidacion causantes de la rancidez, y por tanto, de la pérdida de aceptabilidad del

producto por parte del consumidor.

Se han evaluado diversos métodos analiticos para determinar la extension de los
cambios quimicos y su efecto sobre la calidad sensorial, tanto durante la fritura
como en estudios de estabilidad de productos fritos. Sin embargo, el analisis
sensorial es el método mas fiable para evaluar la calidad sensorial de una grasa o

de un producto que contiene un elevado contenido en lipidos (ldris y col., 1992).

El analisis sensorial realizado sobre el producto frito consisti6 en una
determinacién de la aceptabilidad. Para ello, un panel de 32 catadores no
entrenados fue utilizado en cada prueba. Los catadores fueron seleccionados
entre los miembros del Departamento de Nutricibn y Bromatologia con una cierta

experiencia en analisis sensorial. El criterio de seleccion fue:
= una edad entre 18-50 anos,
= no alérgicos a los productos fritos,
= consumidores habituales de los mismos (minimo una vez al mes).

Cada panelista realiz6 3 sesiones donde recibi® 4 muestras con una cantidad
aproximada de 20 g en cada una de ellas. Dichas muestras iban codificadas con 3
numeros aleatorizados. La cata se realizé de acuerdo con un modelo aleatorizado

incompleto basado en un latice rectangular 3x4 segun Cochran y Cox (1976).
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En conjunto, la aceptabilidad fue medida en una escala hedénica de 9 puntos
(1=desagrado extremo y 9=agrado extremo). Ademas, los panelistas podian
anotar apreciaciones sobre los siguientes 5 caracteristicas (apariencia, flavor,
aroma, textura y ruido al cruijir). Durante la cata se proporciond agua y pan tostado
sin sal con la finalidad de aclarar el paladar entre muestras. La determinacion de
la aceptabilidad de las muestras se realiz6 a los tres tiempos de almacenamiento
(apartado 111.2.1.2.2).

Complementariamente, en los terceros tiempos de almacenamiento de todos los
estudios de la segunda etapa de este trabajo (apartado 111.2.1.2.2), se realizé una
prueba de aceptabilidad del producto frito en funciéon exclusivamente del aroma.
Los 16 catadores que formaron parte de este panel evaluaron la aceptabilidad
mediante la percepcion olfativa. Con este analisis se juzga el producto frito segun
la sensacion hedonica provocada por el producto en el momento de la apertura de
la bolsa de aperitivo (escala del 1 al 9). Esta prueba que sigui6é los criterios
comentados anteriormente en este apartado, aplicando el mismo modelo
aleatorizado de latice rectangular 3X4 segun Cochran y Cox (1976), se realizé con
el objetivo de poder encontrar mas facilmente diferencias entre los tratamientos,
puesto que al abrir la bolsa del producto frito es cuando hay mayor concentraciéon

de sustancias que contribuyen al aroma del producto.

IV.1.14. Estudio interlaboratorio

Con la finalidad de evaluar la calidad de las determinaciones analiticas llevadas a
cabo en nuestro laboratorio se participé en el estudio interlaboratorio FAT
ANALYSIS: 9th Proficiency Test organizado por la German Society for Fat
Science (DGF) y la European Federation for the Science and Technology of Lipids
(Euro Fed Lipid). En este estudio, participaron un total de 83 laboratorios y nos
permiti6 evaluar el grado de calidad de diversos de los métodos analiticos
aplicados en nuestro laboratorio para el desarrollo de este proyecto.
Concretamente, el grado de acidez, el indice de p-anisidina y la determinacién de

compuestos poliméricos de los triacilgliceroles.

Para comparar y evaluar la exactitud de los resultados analiticos, se aplicd el

valor z como herramienta estadistica:
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z=(x-X)/o

x= Valor presentado por el laboratorio para la concentracién de analito
X= Media (mejor estimacién de la concentracion verdadera del analito)

o= Desviacién estandar

Para cada método analitico aplicado se definié un criterio de clasificacién basado

en los valores z como se describe en la siguiente tabla.

Tabla 42. Criterios de evaluacion de los resultados analiticos del estudio interlaboratorio FAT
ANALYSIS: 9th Proficiency Test.

Valor
Valor z

DGF
|Z] <1,0 Bueno 2
1,0 < |Z| <20 Aceptable 1
20< |Z| <3,0 Cuestionable 0
3,0< |Z] <5,0 Inaceptable -1
5,0< -2

Los resultados obtenidos en este estudio interlaboratorio indicaron que los
métodos aplicados en nuestro laboratorio eran de gran calidad. Las sumas de las
puntuaciones obtenidas (valores DGF) fueron: 7 para el grado de acidez, en una
escala que iba de —8 a 8, ya que se analizaron cuatro muestras; 4 para el indice
de p-anisidina en una escala que iba de —4 a 4 en el analisis de dos muestras; y 3
para la determinacion de compuestos poliméricos de los triacilgliceroles, en una

escala que también iba de —4 a 4 en el analisis de dos muestras.

Los resultados del valor z obtenidos para cada uno de los métodos aplicados en
los diferentes laboratorios fueron representados dando una idea visual de la
exactitud de los datos obtenidos respecto al resto de laboratorios participantes. A
modo de ejemplo, en la Figura 43, se presentan los valores z para la
determinacion del grado de acidez, donde el cédigo asignado a nuestro

laboratorio fue el numero 15.
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z-Score
Acid Value/ Sdurezahl - Sample/Probe 901

Z-Score

Fom Lab ID
Figura 43. Representacion gréafica de los valores z obtenidos en la determinacion del grado de acidez

por los laboratorios participantes en el 9th Proficiency Test.

(cédigo de nuestro laboratorio: 15).
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IV.2. Seleccion de métodos analiticos mediante pruebas

preliminares

Los métodos seleccionados a partir de la bibliografia consultada se optimizaron,
se determinaron sus precisiones (ver apartado IV.1) y a continuacién se aplicaron
sobre las muestras suministradas por 3 de las empresas participantes en el
proyecto. Estas muestras fueron obtenidas en condiciones habituales de
procesado y en condiciones extremas para diferentes tipos de aceite. Con ello, se
pretendié realizar una primera evaluacion de los métodos seleccionados para
conocer su aplicabilidad, sensibilidad y capacidad de discriminacién entre
muestras con diferente grado de alteracién y descartar de esta forma aquellos

métodos que no mostrasen utilidad.

Los resultados obtenidos para estas muestras figuran en la Tabla 43, donde de
los métodos seleccionados inicialmente, se descartd el indice ATB por presentar
una sensibilidad mucho menor que el indice de p-anisidina para diferenciar entre
muestras con un bajo grado de oxidacion (datos no presentados) y una gran
variabilidad para este tipo de muestras. Aunque algunos autores han propuesto
este parametro para controlar el proceso de fritura, esta baja sensibilidad no es de
extrafar puesto que los aceites utilizados para freir presentan un bajo contenido
de acidos grasos poliinsaturados con mas de dos dobles enlaces, que son los

principales precursores del malondialdehido.

El porcentaje de polimeros de los TG que presentaron estas muestras
preliminares y el resto de muestras analizadas durante esta primera etapa del
proyecto (muestras descritas en los apartados 111.2.1.1 y 111.2.1.2 de la primera
etapa del planteamiento experimental) demostrd que no era necesario realizar la
tediosa determinacion de compuestos polares mediante el método oficial. Los
resultados obtenidos para las muestras preliminares (muestras descritas en el
apartado 111.2.1.1) indican un valor maximo del porcentaje de polimeros de 8,3
para la oleina de palma en condiciones limite de trabajo (muy alterada) y de 4,5
para mas de 100 muestras tomadas durante el proceso de fritura en condiciones
normales en 6 empresas diferentes (muestras descritas en el apartado 111.2.1.2).

Por tanto, en ningun caso estas muestras alcanzarian el 25 % de compuestos
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polares que es el valor limite establecido por la legislacion espafola para
desechar un aceite de fritura. Esto es asi puesto que estos dos analisis presentan
un elevado grado de correlacion y un 25 % de compuestos polares
corresponderian a un porcentaje de polimeros de triacilgliceroles entre el 10-12 %
(DGF, 2000).

La prueba comercializada con la marca Oxifrit, debido a su baja sensibilidad, no
es aplicable para controlar la alteracion de los aceites durante el proceso de fritura
en continuo. Esta prueba se aplica frecuentemente en el campo de la restauracion
donde la fritura se realiza en discontinuo y el grado de alteracion de los aceites es
mucho mayor. Los resultados obtenidos en las pruebas preliminares con aceites
de fritura en continuo con diferente grado de alteracién sitian a todos estos

aceites en el nivel 1 del kit (ver apartado 1V.1.12).

Ademas, cabe remarcar, que en el caso de la determinacion de la constante
dieléctrica la precision depende de la influencia de factores fisicoquimicos como la
temperatura y que presenta una mejor precision para aquellos aceites o grasas
liquidas a temperatura ambiente como los aceites de soja y girasol, mientras que
su precision es intermedia para las mezclas de oleina de palma/aceite de girasol y
para la oleina de palma. Ademas, esta determinacion cuando se aplico a las
fracciones lipidicas extraidas de los productos fritos mostré una variabilidad muy

alta (datos no presentados) y por tanto se descartd para este tipo de muestras.
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Tabla 43. Determinaciones realizadas en las diferentes muestras de aceites utilizadas para las

pruebas preliminares.

vis? cD Cg;o‘*l I GA Kasz Karo Kaso 1An ATB POL
Gfresco' 0,048  REF* 9,25 119,1 0,03 5,81 0,86 0,67 55 ND° nd®
G1 NA® 1,19 9,20 111,6 0,85 12,51 3,04 2,35 36,3 23,0 3,96
G2 0,050 1,33 9,10 106,9 0,87 16,79 2,69 2,01 36,7 19,0 4,10
0/G 0,045 REF 3,10 95,3 0,03 4,90 1,19 0,93 5,0 ND nd
fresca
O/G1 0,050 0,46 1,64 81,5 0,25 5,74 1,47 1,15 12,4 18,5 1,95
0IG 2 NA 0,46 1,66 80,2 0,25 5,68 1,40 1,11 12,4 18,3 1,52
0/G 3 NA 0,40 1,96 91,2 0,20 4,44 1,43 1,12 13,1 16,8 1,57
0IG 4 NA 0,42 1,95 89,4 0,20 4,45 1,43 1,12 12,9 16,8 1,70
Ofresca 0,042 REF 0,25 57,1 0,04 2,39 0,60 0,51 2,9 ND nd
ol NA 0,49 0,23 55,9 0,07 4,45 1,53 1,16 20,7 78,4 0,77
oT NA 0,32 0,24 54,1 0,15 4,22 0,93 0,72 16,1 25,5 1,80
oL 0,062 2,65 0,17 51,6 0,49 10,64 1,77 1,33 64,2 182,5 8,30

'G fresco: aceite de girasol no sometido a fritura; G1: aceite de girasol tomado al final del tren; G2: aceite de girasol tomado

a la salida de posos O/G fresca: mezcla de oleina de palma/aceite de girasol (30/70, v/v) no sometida a fritura; O/G 1; O/G

2, O/G 3, O/G 4: mezclas de oleina de palmal/aceite de girasol (30/70, v/v) sometidas a diferentes condiciones de fritura; O

fresca: oleina no sometida a fritura; Ol: oleina tomada al principio del proceso de fritura; OT: oleina tomada en condiciones

normales de trabajo; OL: oleina tomada en condiciones limite de trabajo.

2 VIS (viscosidad expresada en Pa.s), CD (constante dieléctrica expresada en unidades arbitrarias FOS), Cig:2 ne/Cis0

(cociente entre los contenidos de acido linoleico/acido palmitico), Il (indice de yodo, expresado en cg de |, absorbido/g de

muestra), GA (grado de acidez expresado en % de acido oleico), Kz, Ka7o, Kago (extincion especifica a la longitud de onda

correspondiente), IAn (el indice de p-anisidina que equivale por convenio a 100 veces la extincion especifica a 350 nm,

E"™em 350), ATB (indice del acido tiobarbiturico expresado en pg de malondialdehido/ Kg de muestra), POL (contenido de

polimeros de los triacilgliceroles expresado en %).

® NA = No analizado por falta de muestra.

* REF = Utilizado como referencia.
5 ND = No detectado.

® nd = No determinado.
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A continuacion, se realizé un estudio de la correlacion existente entre los valores
obtenidos para los diferentes parametros (Tabla 44), con el objeto de extraer
conclusiones sobre cuales de ellos podian presentar una mayor utilidad para

controlar el grado de alteracion del medio de fritura.

En dicha tabla se puede observar que los parametros que mejor se correlacionan
con el grado de acidez, que es practicamente el unico parametro utilizado por las
empresas participantes para controlar el proceso de fritura, son la constante
dieléctrica, la absorcién al ultravioleta a 270 y 280 nm (K70 y Kago) ¥ el indice de
p-anisidina. En menor medida se correlacionan también significativamente la
extincion especifica a 232 nm (Kzs2) y el porcentaje de polimeros de los TG.
Todos estos parametros, al igual que el grado de acidez, son faciles de
determinar y ademas dan una informacibn mucho mas completa en cuanto al
grado de oxidacién del aceite y del producto frito en él. Ademas, los métodos
analiticos que permiten determinar estos parametros, excepto en el caso de la
constante dieléctrica, presentan precisiones comparables a la precisiéon de la

determinacién del grado de acidez (ver apartado IV.1).
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Finalmente, tras estas pruebas preliminares se seleccionaron los métodos

analiticos que figuran en la Tabla 45.

Ademas como determinaciones a realizar en producto fritos, se incluyeron la
determinacién del contenido de hidroperdxidos y de la aceptabilidad sensorial. El
primero, la determinacién del contenido en hidroperoxidos lipidicos se realizo
exclusivamente en los productos fritos debido a la baja termoestabilidad de estos
analitos (Frankel, 1998; Stevenson y col., 1984). Para determinar los
hidroperéxidos lipidicos se puso a punto un método colorimétrico que utilizaba el
naranja de xilenol. Este método presenta una gran precision (CV = 1,0 %) para la
determinaciéon de los hidroperéxidos lipidicos en las fracciones lipidicas extraidas
de productos fritos en diferentes tipos de aceites (ver apartado IV.1.11 y
publicacion adjunta). ElI contenido de hidroperéxidos lipidicos se expresd como

nanomoles de hidroperoxido de cumeno (CHP)/g de fraccién lipidica.

El analisis sensorial se realizd sobre el producto frito y consisti6 en una prueba
realizada con un panel de 32 catadores no entrenados que evaluaron la
aceptabilidad del producto mediante una escala que iba del 1 al 9. Ademas, se
realizaron unos ensayos complementarios con un panel de 16 catadores donde se
evalu6é la aceptabilidad del aroma del producto frito al final del periodo de

almacenamiento (apartado 1V.1.13).

Por otro lado, hay que tener en cuenta que debido a la gran cantidad de muestra
necesaria para determinar la acidez y la viscosidad, estos dos parametros se

determinaron Unicamente en aceites de fritura.
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Tabla 45. Métodos de analisis seleccionados tras las pruebas preeliminares.

Métodos Caracteristicas que evalla

. . .a Grado de polimerizacion de los
Viscosidad S
triacilgliceroles (TG)

Constante dieléctrica® Formacion de compuestos polares

Destruccion de acidos grasos
Cociente Ac. Linoleico/Ac. Palmitico .
poliinsaturados (AGPI)

Grado de insaturacién (destruccién de

indice de yodo
AGPI)

Grado de acidez® Hidrélisis de los triacilgliceroles

Determinacion de hidroperoxidos®
Grado de oxidacion primaria
(método FOX)

Absorcion al UV (Kazzz, Ko7o ¥ Kago) Grado de oxidacién primaria y secundaria
indice de p-anisidina Grado de oxidacién secundaria

Polimeros de triacilgliceroles (%) Grado de polimerizacion de los TG

(CLAE exclusion molecular-IR)

Diacilgliceroles (%)°
¢ (%) Hidrolisis de los triacilgliceroles

(CLAE exclusién molecular-IR)

Analisis Sensorial® (aceptabilidad) Grado de aceptacion del producto frito

@ Sélo se aplica en aceites.

® Solo se aplica en las fracciones lipidicas extraidas de productos fritos.

° Este parametro de calidad se empieza a determinar durante el control del proceso industrial de fritura
en continuo (apartado 111.2.1.2).

¢ Sélo se aplica en producto frito.
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IV.3. Primera etapa del estudio: control del proceso industrial de

fritura en continuo

Durante esta primera etapa del proyecto, se estudié cuales de los métodos
analiticos seleccionados eran capaces de evaluar de forma fiable el grado de
alteracion de los aceites y de los productos fritos obtenidos cuando el proceso de
fritura se llevaba a cabo bajo diferentes condiciones. Para ello se plantearon dos

experimentos que consistieron en:

+ Experimento 1: control de la alteracion del aceite y del producto frito a lo largo

de una semana en 3 empresas.

+ Experimento 2: control de la alteracion del aceite y del producto frito a lo largo

de cinco semanas consecutivas en 6 empresas.

1vV.3.1. Experimento 1: control de la alteracion del aceite y del

producto frito a lo largo de una semana en 3 empresas

Mediante los métodos elegidos se control6 el proceso de fritura a lo largo de una
semana en tres empresas. En las tres empresas las muestras se tomaron de
lunes a viernes siguiendo la pauta que figura en la Tabla 19 del planteamiento

experimental (apartado 111.2.1.2.1).

Las muestras tomadas en cada empresa recibieron los codigos que figuran a
continuacion. Estos codigos seran utilizados para identificar los resultados

obtenidos para cada muestra.

En la empresa 1, las muestras se tomaron entre el 23 y el 27 de abril de 2001.

Horario de produccion de las 6 h a las 22 h (Tablas 46 y 47).
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Tabla 46. Cddigos de las muestras de aceites: Empresa 1.

Hora Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5

Noche
Inicio
9h
12h
16h
19h
22h

* muestras no recogidas por problemas técnicos.

Tabla 47. Cédigos de las muestras de patatas fritas: Empresa 1.

Hora Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5

9h

12h
16h
19h
22h

* muestras no recogidas por problemas técnicos.

En la empresa 2, las muestras se tomaron entre el 22 y el 26 de octubre de 2001.

Horario de produccion de las 6 h a las 21 h 30’ (Tablas 48 y 49).

Tabla 48. Cédigos de las muestras de aceites: Empresa 2.

Hora Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5

Inicio
9h
12h
15h 30’
18h 30’
21h 30’

* muestras no recogidas por problemas técnicos.
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Tabla 49. Coédigos de las muestras de productos de aperitivo fritos: Empresa 2.

Hora Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5
9h 12 22 32 42 52
12h 13 23 33 43 53

15h 30’ 14 24 34 44 54
18h 30’ 15 25 35 45 55
21h 30’ 16 26 36 46 56*

* muestras no recogidas por problemas técnicos.

En la empresa 3, las muestras se tomaron entre el 4 y el 8 de febrero de 2002.
Horario de produccion de las 7h 30" a las 17h (Tablas 50 y 51).

Tabla 50. Cédigos de las muestras de aceites: Empresa 3.

Hora Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5
Inicio 11 21 31 41 51
9h 12 22 32 42 52
11h 13 23 33 43 53*
13 h 14 24 34 44 54*
15 h 15 25 35 45 55*
17 h 16 26 36 46 56*

* muestras no recogidas por problemas técnicos.

Tabla 51. Cédigos de las muestras de patatas fritas: Empresa 3.

Hora Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5
9h 12 22 32 42 52
11h 13 23 33 43 53*
13 h 14 24 34 44 54*
15h 15 25 35 45 55*
17 h 16 26 36 46 56*

* muestras no recogidas por problemas técnicos.

Como podemos ver en estas tablas de muestreo, la hora en que se tomaron las
muestras dependié del horario de produccién que se seguia en cada empresa.
Ademas, el plan de muestreo también se adapt6 en la medida de lo posible a la
pauta de rellenado de la cuba de fritura con aceite fresco y reutilizado. Por tanto,
en la empresa 1, se tomaron 2 muestras iniciales cada dia, antes (“Noche”,
cbdigos acabados en 0) y después (“Inicio”, cddigos acabados en 1) de anadir la

cantidad de aceite fresco necesaria para normalizar el grado de acidez del medio
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de fritura. Algunas de la muestras, como se concretdé anteriormente en el
planteamiento experimental y como figura en las Tablas 48 y 49 no pudieron ser
tomadas o analizadas. Este es el caso de como la muestra de aceite 55 que no
pudo ser recogida debido a problemas técnicos en el grifo de toma y debido a ello
tampoco se tomé la correspondiente muestras de producto frito y de las muestras
de aceite 56 que se malogrd durante su transporte. En la empresa 2, se tomaron
37 muestras de aceites, puesto que ademas de las muestras indicadas en la
Tabla 48 de este mismo apartado, se tomaron 7 muestras adicionales
pertenecientes al aceite reutilizado que se afadia en la cuba de fritura. Como
figura en las Tablas 48 y 49 las muestras 56 no fueron recogidas puesto que la
finalizacion de la produccién semanal en esta empresa fue a las 20:00 h. Mientras
en la empresa 3, debido a una averia en el quemador de la freidora se dejaron de
tomar las 4 ultimas muestras de aceite y de producto frito correspondientes al

ultimo dia de muestreo (Tablas 50 y 51).

A partir del analisis de estas muestras mediante los métodos elegidos (apartado
IV.2), se han establecido: a) la utilidad de estos métodos para controlar el proceso
industrial de fritura y la calidad del producto frito; b) la relacion existente entre los
resultados de estos parametros analiticos; y c) los intervalos en que se mueven
los valores de estos parametros durante el proceso de fritura en continuo.
Ademas, para la interpretacion de estos resultados se tuvo en cuenta una serie de
datos suministrados por las empresas, entre los que destaca la pauta de adicion

de aceites (fresco y usado en la fritura) en la cuba de fritura.

Los resultados obtenidos a partir del analisis de estas muestras nos indican una
uniformidad considerable en los valores de los diferentes parametros
determinados tanto en aceites como en productos fritos (Figuras 44-91). De
hecho, a lo largo del dia, en las tres empresas, las variaciones que se detectaron
mas claramente en los valores de los parametros de calidad del aceite de fritura,
coincidieron con la adicibn de aceite fresco durante el proceso. Estas
observaciones nos permitieron concluir que la fritura en continuo ofrece unos
productos con una calidad muy alta y uniforme. Ademas, la calidad del producto
frito recién elaborado que se obtuvo en las tres empresas era bastante similar,
aunque se observo que dependia del grado de insaturacion del aceite de fritura

utilizado, asi como de la velocidad con la que se consume y renueva este aceite
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en la cuba de fritura, lo cual depende en gran medida del tipo de freidora y del
aceite que absorbe el producto que se frie. Los resultados de estos analisis para
todas las muestras de aceite y producto frito tomadas en las empresas

participantes se detallan graficamente a continuacién (Figuras 44-91).

Para interpretar estos resultados es muy importante tener en cuenta la pauta de

rellenado de la cuba de fritura que se seguia en cada empresa.

En la empresa 1, cuando se paraba la freidora (noches y fines de semana) el
aceite utilizado se filtraba, se enfriaba rapidamente hasta una temperatura de
100°C y se guardaba en un tanque. Cada dia de produccién, este aceite se
transferia a la cuba de fritura y se normalizaba su acidez mediante aceite fresco
(oleina de palma/aceite de girasol, 40:60, v/v) hasta que alcanzaba un valor
inferior a 0,15. En este momento, era cuando se afiadia mayor cantidad de aceite
fresco (las muestras correspondientes a este momento se encuentra marcadas
con flechas en las graficas de resultados, muestras con los cddigos terminados en
1). Durante el resto del dia el nivel de aceite de la freidora se mantenia
automaticamente mediante la adicion de aceite fresco. En esta empresa, se utilizé
una freidora de la marca Florigo (Woerden, Holanda) con capacidad para 4250
litros de aceite, calefaccién indirecta y que freia entre 650-850 Kg de producto/ h 'y

que presentaba una relaciéon de turnover de14h 45°.

En la empresa 2, los lunes de cada semana la cuba de la freidora se llenaba con
oleina de palma fresca. La oleina de palma utilizada procedente de la semana
anterior se guardaba en un depdsito. El nivel de oleina de palma de la freidora se
mantenia mediante la adicién de oleina de palma fresca y usada. La oleina de
palma usada se afnadia durante una hora por la mafana y otra hora por la tarde.
El horario de adicion de oleina de palma usada no era fijo y estaba en funcién del
grado de acidez del medio de fritura. El resto del dia se afiadia oleina de palma
fresca. A partir del jueves, sélo se afiadia oleina de palma fresca puesto que toda
la oleina de palma utilizada ya se habia gastado. Durante la noche el medio de
fritura utilizado para freir durante el dia permanecia en la cuba de fritura. En las
graficas de resultados se marcan con flechas las muestras de aceite tomadas
antes de empezar a freir (muestras con cddigos terminados en 1). La freidora

utiizada en esta empresa fue una FMC Foodtech (Chicago, IL, USA), con
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capacidad de 500 litros, calefaccion directa mediante resistencias y que freia unos

350 Kg de producto/h y que presentaba una relacién de turnover de 6h 15",

En la empresa 3, los lunes de cada semana la cuba de la freidora se llenaba con
el aceite de girasol usado procedente de la semana anterior y se mezclaba con
aceite de girasol fresco hasta llegar al nivel de aceite necesario para freir. A lo
largo de la semana, este nivel de aceite se mantenia de forma automatica
mediante la adicién de aceite fresco. El aceite usado durante las noches de los
dias laborables permanecia en la cuba de fritura y soOlo era transferido a un
depodsito durante los fines de semana. En las graficas de resultados se marcan
con flechas las muestras de aceite tomadas antes de empezar a freir (muestras
con codigo terminadas en 1). La freidora de una marca Alivio (Buenos Aires,
Argentina) que se utilizé6 para la fritura de patatas en esta empresa presenta
calefaccién directa mediante resistencias, una capacidad de 1100 litros de aceite

y freia unos 350 Kg de producto/ h y presentaba un turnover de 9h 15°.

En las Figuras 44-91 se representan los resultados obtenidos para las diferentes

determinaciones realizadas en las 3 empresas.

A continuacion, en las Figuras 44-59 se presenta la evolucién a lo largo de una
semana de los diferentes parametros de alteracibn en las muestras

correspondientes a la empresa 1.

Medio de fritura

0,3
0,25 ‘

02
0,15 - ‘ ‘ ‘

0,1 -

Grado de acidez
(% de acido oleico)

0,05

0 T T T T
10 20 30 40 50

Muestras

Figura 44. Evolucion del grado de acidez del medio de fritura, mezcla de oleina de palma/aceite de

girasol (40:60, v/v), durante una semana en la empresa 1.
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Medio de fritura

Indice de p-anisidina

0 T T T T
10 20 30 40 50

Muestras

Figura 45. Evolucion del indice de p-anisidina del medio de fritura, mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol (40:60, v/v), durante una semana en la empresa 1.

Producto frito

20
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£
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-M
=
g
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0 T T T T
12 22 32 42 52
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Figura 46. Evolucion del indice p-anisidina de la fraccion lipidica extraida de las patatas sometidas

a fritura durante una semana en la empresa 1.
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Medio de fritura

%o Polimeros

0 \ \
10 20 30 40 50

Muestras

Figura 47. Evolucion del porcentaje de polimeros de triacilgliceroles del medio de fritura, mezcla

de oleina de palma/aceite de girasol (40/60, v/v), durante una semana en la empresa 1.

Producto frito

% Polimeros
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(V]
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0 w \ \
12 22 32 42 52

Muestras

Figura 48. Evolucion del porcentaje de polimeros de triacilgliceroles de la fraccion lipidica

extraida de las patatas sometidas a fritura durante una semana en la empresa 1.
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Medio de fritura

% Diacilgliceroles
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Figura 49. Evolucion del porcentaje de diacilgliceroles del medio de fritura, mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol (40/60, v/v), durante una semana en la empresa 1.
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Figura 50. Evolucion del porcentaje de diacilgliceroles de la fraccion lipidica extraida de las

patatas sometidas a fritura durante una semana en la empresa 1.
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Medio de fritura
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Figura 51. Evolucion de las extinciones especificas a 232, 270 y 280 nm del medio de fritura,

mezcla de oleina de palma/aceite de girasol (40:60, v/v), durante una semana en la empresa 1.
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Figura 52. Evolucién de las extinciones especificas a 232, 270 y 280 nm de la fraccion lipidica

extraida de las patatas sometidas a fritura durante una semana en la empresa 1.
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Medio de fritura
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Figura 53. Evolucion de la constante dieléctrica del medio de fritura, mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol (40:60, v/v), durante una semana en la empresa 1.
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Figura 54. Evolucion de la viscosidad del medio de fritura, mezcla de oleina de palma/aceite de

girasol (40:60, v/v) durante una semana en la empresa 1.

207



Resultados y discusion

Medio de fritura

Cociente
C18:2 n-6/ C16:0

1,15 ‘ ‘ : :
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Figura 55. Evolucion del cociente acido linoleico/acido palmitico (Cis. 1.6/C16:0) del medio de
fritura, mezcla de oleina de palma/aceite de girasol (40:60, v/v), durante una semana en la

empresa 1.
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Figura 56. Evolucion del cociente acido linoleico/acido palmitico (C+s. ,.6/C16.0) de la fraccion

lipidica extraida de las patatas sometidas a fritura durante una semana en la empresa 1.
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Medio de fritura
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Figura 57. Evolucién del indice de yodo del medio de fritura, mezcla de oleina de palma/aceite de

girasol (40:60, v/v), durante una semana en la empresa 1.
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Figura 58. Evolucion del indice de yodo de la fraccion lipidica extraida de las patatas sometidas a

fritura durante una semana en la empresa 1.
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Producto frito
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Figura 59. Evolucion del contenido de hidroperéxidos, segun la determinacion del naranja de
xilenol (NX), de la fraccion lipidica extraida de las patatas sometidas a fritura durante una semana en

la empresa 1.

En algunas de estas figuras (44-59), se puede observar que algunos métodos
marcan minimos cuando se produce una adicion importante de aceite fresco en la
cuba de fritura. Este momento se encuentra marcado por flechas en cada figura y
coincide con la normalizacion de la acidez del medio de fritura, que tiene lugar
cada dia antes de empezar la produccién (ver pauta de adicién del aceite de la
empresa 1 en la pag. 201). Concretamente, estos parametros son el grado de
acidez, el indice de p-anisidina, el porcentaje de polimeros de triacilgliceroles, el
porcentaje de diacilgliceroles, las diferentes medidas de absorcion del aceite en la
zona ultravioleta (K232, Ko7o ¥ Kzso) y la constante dieléctrica. Esto es un primer
indicio sobre la eficacia de estos parametros para medir el grado de alteracion del

medio de fritura.

A continuacion, en las Figuras 60-75, se presenta la evolucién de los diferentes

parametros de alteracion en la empresa 2.
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Medio de fritura
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(% de 4cido oleico)

0 T T T T
11 21 31 41 51

Muestras

Figura 60. Evolucion del grado de acidez del medio de fritura, oleina de palma, durante una semana

en la empresa 2.
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Medio de fritura
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Figura 61. Evolucién del indice de p-anisidina del medio de fritura, oleina de palma, durante una

semana en la empresa 2.

Producto frito

20
<
£
= 15 -
Z
£
¢
=7 10 1
[*]
<
8
5 51
=
N
0 T T T T
12 22 32 42 52
Muestras

Figura 62. Evolucion del indice de p-anisidina de la fraccion lipidica extraida de los productos de

aperitivo sometidos a fritura durante una semana en la empresa 2.
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Medio de fritura

% Polimeros
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Figura 63. Evolucion del porcentaje de polimeros de triacilgliceroles del medio de fritura, oleina

de palma, durante una semana en la empresa 2.
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Figura 64. Evolucion del porcentaje de polimeros de triacilgliceroles de la fraccion lipidica
extraida de los productos de aperitivo sometidos a fritura durante una semana en la empresa 2.
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Medio de fritura
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Figura 65. Evolucion del porcentaje de diacilgliceroles del medio de fritura, oleina de palma,

durante una semana en la empresa 2.
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Figura 66. Evolucion del porcentaje de diacilgliceroles de la fraccion lipidica extraida de los

productos de aperitivo sometidos a fritura durante una semana en la empresa 2.
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Medio de fritura
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Figura 67. Evolucion de las extinciones especificas a 232, 270 y 280 nm del medio de fritura,

oleina de palma, durante una semana en la empresa 2.
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Figura 68. Evolucion de las extinciones especificas a 232, 270 y 280 nm de la fraccion lipidica

extraida de los productos de aperitivo sometidos a fritura durante una semana en la empresa 2.
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Medio de fritura
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Figura 69. Evolucion de la constante dieléctrica del medio de fritura, oleina de palma, durante una

semana en la empresa 2.
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Figura 70. Evolucion de la viscosidad del medio de fritura, oleina de palma, durante una semana en

la empresa 2.
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Medio de fritura
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Figura 71. Evolucion del cociente acido linoleico/acido palmitico (C4s. 1.6/C16:0) del medio de

fritura, oleina de palma, durante una semana en la empresa 2.
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Figura 72. Evolucion del cociente acido linoleico/acido palmitico (C+g. ,6/C16.0) de la fraccion

lipidica extraida de los productos de aperitivo sometidos a fritura durante una semana en la

empresa 2.
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Figura 73. Evolucion del indice de yodo del medio de fritura, oleina de palma, durante una semana

en la empresa 2.
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Figura 74. Evolucion del indice de yodo de la fraccién lipidica extraida de los productos de aperitivo

sometidos a fritura durante una semana en la empresa 2.
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Producto frito
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Figura 75. Evolucion del contenido de hidroperéxidos, segun la determinacion del naranja de
xilenol (NX), de la fraccion lipidica extraida de los productos de aperitivo sometidos a fritura durante

una semana en la empresa 2.

El grado de acidez, el indice de p-anisidina, el porcentaje de compuestos
poliméricos, las diferentes medidas de absorcion del aceite en la zona ultravioleta
(K232, Ka7o ¥ Kago) ¥ la constante dieléctrica evolucionan de forma similar a lo largo
de la semana (Figuras 60-75). Teniendo en cuenta que el lunes se empieza a freir
con oleina de palma fresca estos parametros van aumentando hasta finales del
tercer dia de fritura momento en el que se deja de afadir oleina de palma usada y
se produce una ligera disminucién y, a continuacién, una cierta estabilizacion
puesto que se afiade unicamente oleina de palma fresca (ver pauta de adicién
detallada en la pag. 201-202).
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A continuacion, en las Figuras 76-91 se presenta la evolucién a lo largo de una
semana de los diferentes parametros de alteracion determinados en la empresa 3

donde se frie con aceite de girasol.

Medio de fritura

Grado de acidez
(% de acido oleico)

0 T T T T
11 21 31 41 51

Muestras

Figura 76. Evolucion del grado de acidez del medio de fritura, aceite de girasol, durante una

semana en la empresa 3.
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Medio de fritura
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Figura 77. Evolucién del indice de p-anisidina del medio de fritura, aceite de girasol, durante una

semana en la empresa 3.
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Figura 78. Evolucion del indice de p-anisidina de la fraccion lipidica extraida de las patatas

sometidas a fritura durante una semana en la empresa 3.
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Medio de fritura
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Figura 79. Evolucion del porcentaje de polimeros de triacilgliceroles del medio de fritura, aceite

de girasol, durante una semana en la empresa 3.
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Figura 80. Evolucion del porcentaje de polimeros de triacilgliceroles de la fraccion lipidica

extraida de las patatas sometidas a fritura durante una semana en la empresa 3.
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Figura 81. Evolucion del porcentaje de diacilgliceroles del medio de fritura, aceite de girasol,

durante una semana en la empresa 3.
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Figura 82. Evolucion del porcentaje de diacilgliceroles de la fraccién lipidica extraida de las

patatas sometidas a fritura durante una semana en la empresa 3.
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Figura 83. Evolucion de las extinciones especificas a 232, 270 y 280 nm del medio de fritura,

aceite de girasol, durante una semana en la empresa 3.
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Figura 84. Evolucién de las extinciones especificas a 232, 270 y 280 nm de la fraccién lipidica

extraida de las patatas sometidas a fritura durante una semana en la empresa 3.
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Figura 85. Evolucion de la constante dieléctrica del medio de fritura, aceite de girasol, durante una

semana en la empresa 3.
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Figura 86. Evolucion de la viscosidad del medio de fritura, aceite de girasol, durante una semana en

la empresa 3.
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Figura 87. Evolucién del cociente acido linoleico/acido palmitico (Cis. 1.6/C16:0) del medio de

fritura, aceite de girasol, durante una semana en la empresa 3.
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Figura 88. Evolucion del cociente acido linoleico/acido palmitico (C4s. ,.6/C1s:0) de la fraccion

lipidica extraida de las patatas sometidas a fritura durante una semana en la empresa 3.
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Figura 89. Evolucion del indice de yodo del medio de fritura, aceite de girasol, durante una semana

en la empresa 3.
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Figura 90. Evolucion del indice de yodo de la fraccién lipidica extraida de las patatas sometidas a

fritura durante una semana en la empresa 3.
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Producto frito
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Figura 91. Evolucion del contenido de hidroperéxidos, segun la determinacion del naranja de
xilenol (NX), de la fraccién lipidica extraida de las patatas sometidas a fritura durante una semana en

la empresa 3.

El indice de p-anisidina, el porcentaje de compuestos poliméricos, las diferentes
medidas de absorciéon del aceite en la zona ultravioleta (Kasz, Kozo ¥ Kogo) v la
constante dieléctrica evolucionan de forma similar a lo largo de la semana
(Figuras 44-91). Durante la noche, se produce un aumento del grado de oxidacién
del aceite puesto que se guarda en la freidora y es mas insaturado que los usados
por las empresas 1 y 2. Ademas, evidentemente, durante la noche no se afiade
aceite fresco, lo cual si se hace durante el dia, para mantener el nivel del medio
de fritura en la freidora (ver pauta de adicién de aceite de la empresa 3 en las

pagina 202).

En la Tabla 52, podemos ver, a modo de resumen, cuales son los parametros que
mejor se relacionan con la pauta de trabajo utilizada en cada empresa y la

alteracion del medio de fritura que conlleva.
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Tabla 52. Métodos de andlisis determinados en el medio de fritura que mejor se relacionan con la

pauta de trabajo utilizada en cada empresa.

Empresa 1 Empresa 2 Empresa 3
GA® GA
1An IAn 1An
POL POL POL
DG DG
Ks Ks Ks
CD CD CD

? GA (grado de acidez), IAn (indice de p-anisidina), POL (%
polimeros), DG (% diacilgliceroles), Ks (extinciones especificas a
las diferentes longitudes de onda), CD (constante dieléctrica).

En las empresas 1y 2, debido al protocolo de trabajo utilizado (pauta de adicién
de aceites, conservacion del aceite usado, horario de fritura, insaturacion del
aceite), los fendmenos hidroliticos y oxidativos evolucionan de forma paralela,
mientras que en la empresa 3 no sucedié asi. De hecho, en la empresa 3, a
diferencia de la empresa 1, cuando se paraba la freidora el aceite se guardaba en
la propia freidora en lugar de filtrarse y guardarse en depésitos. Este hecho unido
a un mayor grado de insaturacion del aceite utilizado por la empresa 3 y a un
periodo diario de produccién mucho mas corto en comparacion con las otras dos
empresas, favorece la oxidacién del aceite durante el tiempo en el que la freidora
estaba parada de 17 h a 7 h 30°. Por ello, en esta empresa los fendbmenos
hidroliticos y oxidativos no evolucionaron de forma paralela y los parametros que
miden atributos relacionados con el grado de oxidacion del medio de fritura son

los que mejor se relacionan con la pauta de trabajo seguida en esta empresa.

En las Figuras 44-91, correspondientes al seguimiento semanal realizado en las 3
empresas se puede observar que los parametros de alteracion medidos en el
medio de fritura siguen una evolucibn muy similar a la de estos parametros

medidos en la fraccién lipidica extraida de los productos fritos. Este hecho
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evidentemente es debido a que la mayor parte de la fraccidn lipidica extraida de
los productos fritos proviene de la absorcién del medio de fritura (Vitrac y col.,
2000; Pokorny, 1999).

A continuacion, mediante el coeficiente de correlacion de Pearson se estudio la
relacion existente entre los diversos parametros analiticos determinados en las

muestras de aceite de fritura y de producto frito procedentes de las tres empresas.
Correlaciones entre los diferentes parametros determinados en el medio de fritura

En la Tabla 53, figuran los coeficientes de correlacion obtenidos para los distintos
parametros determinados en las muestras de aceite de fritura suministradas por la
empresa 1 que freia en oleina de palma/aceite de girasol (40:60, v/v). Estos
coeficientes permiten deducir las medidas que mejor se correlacionan con el
grado de acidez (parametro habitualmente utilizado por las empresas
participantes para controlar el proceso de fritura), entre las que se encuentra
como es logico, el porcentaje de diacilgliceroles (p<0,001) que también mide la
hidrélisis de los TG y diversos parametros que miden la alteracién u oxidacion del
medio como son la constante dieléctrica (p<0,001), las diferentes medidas de
absorcion del aceite en la zona ultravioleta (Kas2, K270 ¥ Kago) (p<0,001), el
porcentaje de polimeros de los TG (p<0,001) y, en menor medida, el indice de p-
anisidina (p=0,006). Es importante remarcar que estos resultados coinciden en

gran medida con los resultados obtenidos en las pruebas preliminares (Tabla 44).
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En este sentido, Masson y col. (1997), en un estudio donde se frieron patatas en
distintos aceites vegetales, presentaron una elevada correlacién (r=0,95; p<0,001)
entre el grado de acidez y el contenido en compuestos de hidrolisis determinadas
por CLAE de exclusion molecular (DG+AGL) vy, por tanto, consideraron el grado
de acidez como una medida sencilla para predecir el contenido de estos

compuestos en este tipo de muestras.

Por otro lado, como hemos comentado anteriormente, se observa también una
correlacion significativa entre la acidez y el indice de p-anisidina (r=0,467;
p=0,006). Esta correlacion, también se observo en los ensayos preliminares vy
tiene una cierta l6gica, ya que también las tres Ks presentan una correlacién con
el grado de acidez. Este conjunto de correlaciones podria indicar que en las
condiciones de trabajo utilizados en esta empresa, los procesos de hidrélisis y de
oxidacion transcurren de forma paralela. Ademas, las correlaciones entre este
porcentaje de diacilgliceroles y otros compuestos de alteracion (CD, Kas, y el %
POL) reafirman los resultados comentados anteriormente para el grado de acidez,
ya que nuevamente se pone de manifiesto una evolucion paralela entre el
parametro hidrolitico y varios parametros de oxidacion en las condiciones
ensayadas para la empresa 1 (Tabla 53). De acuerdo con estos resultados,
Pérez-Camino y col. (1988) describieron en muestras procedentes de fritura
industrial en continuo elevadas correlaciones entre la acidez y determinados
parametros de alteracion (ej. compuestos polares, dimeros no polares) y
consideraron que estos resultados fueron debidos a que en este tipo de fritura la
alteracion hidrolitica evoluciona de forma significativa puesto se parte de una
acidez muy homogénea y el producto que se frie (patatas) presenta una elevada

humedad.

Por otro lado, en la Tabla 53, también se pone de manifiesto que las tres medidas
de absorcion del aceite en la zona del ultravioleta (Kas2, K270 ¥ Ka2so) presentan
buenas correlaciones entre si (p<0,001). Trabajos anteriores (Che Man y Tan,
1999; Onal y Ergin, 2002) han descrito una evolucion paralela entre la Ky y la
K270 en diferentes aceites y condiciones de fritura, También se confirma que la
K270 ¥ la Kago presentan una correlacién altamente significativa entre ellas, lo cual

es debido a que ambos parametros miden la formacion de compuestos de

232



Resultados y discusion

oxidacion secundaria. Este comportamiento se observa igualmente en las

empresas 2y 3 (Tablas 54 y 55).

La elevada correlacion existente entre el indice de p-anisidina y los valores de las
Ks confirma los resultados obtenidos en los ensayos preliminares y son
ligeramente mejores con la K70 ¥y Kogo que con la Kasp Estos resultados se
pueden atribuir a que algunos compuestos aldehidicos que reaccionan con la p-
anisidina posiblemente también absorben a 270 y 280 nm (Galanos y col., Grau y
col. 2000b; Paz-Antolin y Molero-Meneses, 2000). Ademas, se pone de manifiesto
un elevado grado de correlacién entre el porcentaje de TG y el indice de p-
anisidina (r=0,591; p<0,001). Este elevado grado de correlaciéon entre estos dos
parametros fue anteriormente descrito por Thompkins y Perkins (1999) en

muestras de aceite de soja hidrogenada sometidas a fritura (p=0,84; p<0,001).

También existe correlacion entre el porcentaje de polimeros de los TG y los
valores de las tres extinciones especificas (Ks). Esta correlacion podria ser debida
a que diversos compuestos conjugados que absorben a las longitudes de onda
indicadas son los compuestos que dan lugar a la formacion de polimeros de los
TG mediante la reaccion de Diels-Alder (Augustin y col., 1987; Dobarganes y
Marquez-Ruiz, 1996; Gertz, 2000). Nuestros resultados estuvieron en
concordancia con estudios anteriores (Masson y col., 1999; Yoon y col., 1985)
que presentaron correlaciones significativas entre el contenido de dienos
conjugados y el porcentaje de polimeros de TG en aceites de diferente
naturaleza. Por tanto, los diferentes parametros de oxidacién presentan unas

elevadas correlaciones entre ellos en las condiciones ensayadas.

Por otro lado, los valores de la constante dieléctrica y las diferentes extinciones
especificas al ultravioleta estan positivamente correlacionados (p<0,001); esto
podria deberse a que ambas determinaciones miden la presencia de compuestos
de oxidacién de naturaleza polar y bajo peso molecular. Estudios anteriores
(Fritsch y col., 1979; Al-Kahtani, 1991) muestran correlaciones elevadas (r=0,745
y r=0,650, respectivamente) entre el contenido de dienos conjugados y la
constante dieléctrica, en aceites de diferente naturaleza con diferente grado de
oxidacion. Un comportamiento similar se observo entre la constante dieléctrica y

el indice de p-anisidina; presentandose una correlacion muy significativa
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(p<0,001) entre ambos parametros (Tabla 53). Estudios anteriores en aceite de
palma sometidos a diferentes condiciones de fritura (Al-Kahtani, 1991; Plessis y
Meredith, 1999) presentaron elevadas correlaciones entre ambas determinaciones
r=0,70 y r=0,75, respectivamente. Ademas, la constante dieléctrica presenta un
elevado grado de correlacién (r=0,807) con el porcentaje de polimeros de los TG y
que en numerosos trabajos realizados en este campo con aceites de diferente
naturaleza mostraron también importantes correlaciones entre la constante
dieléctrica y otros parametros de alteracion (Plessis y Meredith, 1999; Shyu y col.,
1998; Al-Kahtani, 1991; Croon y col., 1986; Yoon y col., 1985; Fritsch y col.,
1979).

Por otro lado, nuestros resultados muestran unas elevadas correlaciones entre el
grado de acidez y la constante dieléctrica (p<0,001). En concordancia con
nuestros resultados existen diversos trabajos (Shyu y col.,, 1998; Plessis vy
Meredith, 1999) que presentan correlaciones elevadas r=0,72-0,96 entre ambas
determinaciones, mientras otros estudios (Croon y col., 1986; Fritsh y col., 1979;
Al-Kahtani, 1991) presentan escasa correlacion entre ambas determinaciones
(r=0,23-0,57). Por tanto, ello dependera de numerosos factores (tipo de fritura,

tipo de aceite, grado de alteracion, etc.).

En la Tabla 53, se observa la correlacion existente entre el porcentaje de
compuestos poliméricos de los TG y la viscosidad; esto podria tener su
explicacion debido a que la formacion de estos compuestos implica un aumento
de la viscosidad del medio de fritura (Benedito y col., 2002; Masson y col., 1997,
Orthoefer y Cooper, 1996b).

Finalmente, cabe destacar la baja correlacion del cociente Cis.2 n.6/C160 ¥ del
indice de yodo con el resto de parametros de alteracién, esto podria venir
explicado por el tipo de fritura donde hay adicién continua de aceite fresco que
consiste en una mezcla de dos aceites con diferente grado de instauracion (oleina

de palmalaceite de girasol).

En la empresa 2, al estudiar la relacion entre los diferentes parametros de calidad
determinados en las muestras de aceites (oleina de palma) mediante los
coeficientes de correlacion de Pearson (Tablas 54), se observo una tendencia

practicamente idéntica a los resultados obtenidos para la empresa 1.
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Resultados y discusion

En cambio, en cuanto a los coeficientes de correlacion entre parametros de
calidad, los resultados obtenidos a partir de las muestras de aceites (aceite de
girasol) suministradas por la empresa 3 difieren ligeramente de los comentados

anteriormente (Tabla 55).
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Resultados y discusion

En la Tabla 55, podemos observar, para los resultados de la empresa 3, una serie
de diferencias respecto a los resultados obtenidos en las empresas 1y 2. El grado
de acidez de los aceites obtenidos en la empresa 3 se correlaciona con la
constante dieléctrica, la Ky70 Yy, en menor medida, con las Kasz ¥y Kago. En cambio,
no existe correlaciéon entre el grado de acidez y el indice de p-anisidina o el
porcentaje de polimeros de TG; ademas los grados de significacion de las
correlaciones entre el grado de acidez y el resto de parametros de oxidacién
determinados en las muestras de la empresa 3 son mucho menores que los
obtenidos en las empresas 1 y 2. Este hecho se puede explicar debido a la gran
diferencia entre el protocolo de trabajo seguido en la empresa 3 y los protocolos
seguidos en las otras dos empresas. Como ya se ha comentado anteriormente,
en la empresa 3, cuando se para de freirde 17 h a 7 h 30" la oxidacion del medio
de fritura continua de forma notable, mientras que los fenbmenos hidroliticos
practicamente se detienen durante este periodo. De aqui, la menor correlacion
entre el grado de acidez y los valores del resto de parametros que miden el grado
de oxidacion del medio de fritura en la empresa 3. Algo parecido, como es de
esperar, sucede con el porcentaje de diacilgliceroles y el resto de parametros que

miden la oxidacion del medio de fritura.

Por otro lado, los valores de la viscosidad y el porcentaje de polimeros de los
triacilgliceroles presentaron un mayor grado de correlacion cuanto mas insaturado
es el medio de fritura. En el caso del aceite de girasol se observé un coeficiente
de correlacién mayor (r=0,768; p<0,001) que el obtenido para la oleina de palma
(r=0,336; p=0,049) y que el obtenido para la mezcla entre la oleina de palma y el
aceite de girasol (r=0,530; p=0,002).

Correlaciones entre los diferentes parametros determinados en la fraccion lipidica

del producto frito

Por otro lado, también mediante el coeficiente de correlacion de Pearson se
estudi6 la relacibn existente entre los diversos parametros analiticos
determinados en la fraccion lipidica de las muestras de producto frito

suministradas por las 3 empresas (Tablas 56-58).
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Resultados y discusion

En las 3 empresas, los valores de las tres extinciones especificas a 232, 270 y
280 nm en las muestras de productos fritos presentaron buenas correlaciones
entre si (p<0,001). También se confirmé que la Ky7o ¥ Kzgo presentan una
correlacion altamente significativa entre ellas, igual que sucedia en el medio de

fritura.

En las empresas 1 y 2 los coeficientes de correlaciéon (Tabla 57 y 58) permiten
deducir que existe, al igual que sucede en el medio de fritura, un elevado grado
de correlacién (p<0,001) entre los valores del indice de p-anisidina y los valores
de las diferentes Ks. Mientras en la empresa 3 (Tabla 60) estos coeficientes son
algo menores (p=0,001-0,004). Igualmente, como ya se habia comentado
anteriormente para el medio de fritura, también se presenta una correlacion entre
Kas2 y el porcentaje de polimeros de los TG en la fraccion lipidica extraida del
producto frito, debido a que los compuestos de oxidacion presentes en la fraccidon
lipidica del producto frito depende basicamente del aceite usado durante la
preparacion del producto y absorbido por éste. Sin embargo, contrariamente a lo
que se habia observado en el medio de fritura, el porcentaje de diacilgliceroles no
presenta practicamente correlaciones con ninguno de los parametros de

alteracion determinados en la fraccion lipidica extraida del producto frito.

La determinacion del naranja de xilenol se realiza unicamente en la fraccidon
lipidica extraida del producto frito debido a la baja estabilidad térmica de los
hidroperdxidos lipidicos que hace que su determinacion no sea un buen
parametro para medir la alteracién de la grasa o aceite (Stevenson y col., 1984;
Masson y col., 1997). Cuando se valoraron los coeficientes de correlacion del
contenido de hidroperoxidos lipidicos segun el método del naranja de xilenol no se
observaron correlaciones estadisticamente significativas con el resto de
parametros de alteracion ensayados en las fracciones lipidicas extraidas de los
productos fritos en las empresas 1y 2 (Tablas 57 y 58). Por el contrario, en la
empresa 3 (Tabla 59), si que se una observa correlaciéon estadisticamente
significativa entre el contenido de hidroperoxidos lipidicos segun la determinacion
del naranja de xilenol y la Ka3z, esto podria ser debido a que la Ky, mide la
presencia de dienos conjugados muchos de los cuales en estas condiciones son

hidroperdxidos del acido linoleico, acido graso que esta presente en mayor
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Resultados y discusion

cantidad en aceite de girasol que en los otros dos aceites estudiados (oleina de
palma y mezcla de oleina de palma y aceite de girasol). En esta misma tabla
(Tabla 59), y en menor medida, se pone de manifiesto una correlacién del
contenido de hidroperdxidos lipidicos y el porcentaje de polimeros de los TG
(r=0,467; p=0,033). No obstante cabe destacar que el porcentaje de polimeros de
la fraccion lipidica del producto frito depende del contenidos de estos compuestos
en el medio de fritura mientras que el contenido de hidroperoxidos lipidicos del
producto recién elaborado, debido a la inestabilidad térmica de estos compuestos
a temperatura de fritura, depende de la oxidacién que ha tenido lugar en el
producto frito una vez elaborado y vendra marcado por diferentes variables como
la composicion de la fraccidon lipidica del producto frito y las condiciones de
almacenamiento y transporte del producto frito hasta que llegdb a nuestro
laboratorio, momento en el que fue congelado hasta que se procedié a su analisis.
Entre la elaboracién del producto a la llegada a nuestro laboratorio pasaron entre
3y 5 dias.

De hecho, Masson y col., (1997) describieron una ausencia de correlaciones entre
el indice de peroxidos y otros parametros de alteracion (viscosidad, dienos,
trienos, acidos oxidados, polimeros o compuestos polares) en un estudio donde
se utilizaban aceites poliinsaturados (soja, girasol y mezcla de soja y colza) en la

preparacion de patatas fritas para el consumo inmediato.

De hecho, como se ha comentado anteriormente, cabe destacar que la matriz del
producto frito podria presentar una cierta selectividad en cuanto a la absorcién de
los compuestos del medio de fritura como TG, AGL, perdxidos, aldehidos,...
(Metha y Swinburn, 2001), lo cual podria explicar correlaciones significativas, no
observadas en el caso de los aceites o a la inversa. Ademas, hay que tener en
cuenta que la matriz presentara influencia durante el proceso de extraccion de la
fraccion lipidica del producto frito, lo cual también podria influir en la correlacién

entre estos parametros.
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Resultados y discusion

Correlaciones entre los diferentes parametros determinados en aceites y los

determinados en el producto frito

En el conjunto de las 3 empresas, los parametros de alteracion que presentan
mejores correlaciones entre sus valores en los aceites y los de la fraccion lipidica
del producto frito son el indice de p-anisidina y el porcentaje de polimeros que
presentan coeficientes de correlacion de Pearson entre r=0,70-0,94 y r=0,60-0,76,
respectivamente (Tabla 59). En ambos métodos, los valores obtenidos tanto en el
medio de fritura como en la fraccion lipidica del producto frito se encuentran
situados en la misma franja de valores (Figuras 46-48; 61-64 y 77-80). Estas
observaciones indican que son parametros que permiten evaluar el grado de
alteracion en ambas muestras, y demuestran que la alteracion del producto frito
recién elaborado, en el caso de las patatas fritas y de los productos de aperitivo
fritos analizados en este estudio, es debido al estado de alteraciéon del medio de
fritura absorbido por parte de la matriz que se frie (patatas o productos
extrusionados de maiz o fécula de patata) que practicamente no contiene lipidos
en su composicion antes de ser sometida a la fritura (Vitrac y col., 2000;

Dobarganes y col., 2000a; Pokorny, 1999).

En el caso de las extinciones especificas a diferentes longitudes de onda (Kas»,
K270 ¥ K2gp), €n las empresas 2 y 3, se presentan coeficientes de correlacion entre
r=0,579-0,739 (p<0,001-0,003) para las diferentes Ks. Sin embargo, en la
empresa 1 donde el medio de fritura es una mezcla de oleina de palma y aceite
de girasol (40/60, v/v) se obtiene un menor grado de correlacion (Tabla 59). Cabe
remarcar que en la mayoria de casos, los parametros anteriormente comentados
se correlacionan con el grado de acidez en el medio de fritura, por lo cual podrian

servir como medidas complementarias o sustitutorias.

Por el contrario, el indice de yodo no presenta correlaciones entre los resultados
obtenidos para el medio de fritura y el producto frito en las 3 empresas. Esto
podria ser debido a una cierta selectividad en la absorcion de ciertos compuestos
por parte del producto frito relacionados con este indice (Mehta y Swinburn,
2003). El otro método basado en la composicion en AG, el cociente C1s:2n-6/C16:0
presentan pobres correlaciones en la empresa 1 que frie con una mezcla de

oleina de palma/aceite de girasol. Segun los resultados obtenidos en este estudio,
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Resultados y discusion

los métodos que permitirian medir la destruccién de los AGPI no presentan una
elevada concordancia entre los valores obtenidos en el medio de fritura y los

obtenidos en el producto frito en las condiciones ensayadas de fritura industrial.

Por otro lado, el porcentaje de diacilgliceroles presenta una elevada correlaciéon
(r=0,695, p<0,001) entre los resultados obtenidos para el medio de fritura y la
fraccion lipidica extraida del producto frito en la empresa 3, donde se frie con
aceite de girasol. Sin embargo, en las empresas 1 y 2, no se han observado
correlaciones estadisticamente significativas (Tabla 59). Este hecho podria estar
influenciado por una absorciéon diferenciada de los DG en funcidén del tipo de
aceite o grasa, la naturaleza de la matriz (patata, maiz, trigo), y la estructura del

producto a freir (aros, estrellitas, patatas chips o onduladas, etc.).

Tabla 59. Coeficientes de correlacion de Pearson entre los parametros determinados en las

muestras de medio de fritura y de producto frito en las 3 empresas participantes.

Empresa 1 Empresa 2 Empresa 3
Fraccion Fraccion Fraccion
Oleina de lipidica Oleina de lipidica Aceite de lipidica
palmal/aceite = . = extraida de . - extraida
X extraida de palma girasol
de girasol . producto de patatas
patatas fritas X p
frito fritas
c , r=0,945*** r=0,010 r=0,282
(1:":2"'15 p (<0,001) p (0,962) p (0,216)
16:0 n=23 n=24 n=21
r=0,076 r=0,005 r=-0,525
] p (0,730) p (0,982) p (0,271)
n=23 n=24 n=21
r=0,492* r=0,579** r=0,709**
Kas2 p (0,017) p (0,003) p (<0,001)
n=23 n=24 n=21
r=0,308 r=0,632** r=0,739**
K270 p (0,153) p (<0,001) p (<0,001)
n=23 n=24 n=21
r=0,507* r=0,631** r=0,736**
Kaso p (0,013) p (<0,001) p (<0,001)
n=23 n=24 n=21
r=0,704** r=0,831** r=0,946**
1An p (<0,001) p (<0,001) p (<0,001)
n=23 n=24 n=21
r=0,602** r=0,760** r=0,698**
POL p (0,002) p (<0,001) p (<0,001)
n=23 n=24 n=21
r=-0,025 r=0,193 r=0,695**
DG p (0,910) p (0,366) p (<0,001)
n=23 n=24 n=21

T Cis:2 n6/Cis0 (cociente acido linoleico/acido palmitico), Il (indice de yodo), Kasa, Koo, Kago (EXtincion especifica a la longitud de onda), IAn
(indice de p-anisidina), POL (% polimeros), DG (% diacilgliceroles).

2 r, coeficiente de correlacion de Pearson.

p (grado de significacion)

n, nimero de muestras

*p<0,05; ** p<0,01
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En conclusion, diversos parametros de alteracién (indice de p-anisidina, las
diferentes medidas de absorcién del aceite en la zona ultravioleta, el % de
compuestos poliméricos de los TG y la constante dieléctrica) permiten controlar
de forma muy fiable el grado de oxidacion del medio de fritura, puesto que sus
valores evolucionan en funcion de la adicién de aceite fresco y usado en la cuba

de fritura.

A partir de los resultados observados (Tablas 53-59 y Figuras 44-91), podemos
concluir que ademas del grado de acidez que es el parametro habitualmente
utilizado por las empresas participantes para controlar el proceso de fritura se
pueden utilizar otros parametros de calidad de facil determinacién como son el
indice de p-anisidina, las diferentes medidas de absorcion del aceite en la zona
ultravioleta (K232, K270 ¥ Kago) y la constante dieléctrica. La determinaciéon de estos
parametros requiere material y reactivos no muy costosos que estan al alcance de
las empresas participantes. Por otro lado, también resulta muy util la
determinacioén del porcentaje de compuestos poliméricos de los TG formados
durante el proceso de fritura, pero en este caso aunque la determinacion es muy
rapida y sencilla requiere material y reactivos caros, menos accesibles por parte
de las empresas participantes. Cabe considerar que cuando se realiza esta
determinacién al mismo tiempo se puede determinar el porcentaje de DG de la
muestra (ver apartado IV.1.9.1) que evidentemente se correlaciona de forma muy
significativa con la acidez libre. Ademas, estos parametros de calidad, a diferencia
de la determinacion de la acidez, pueden ser utilizados tanto para controlar el
medio de fritura como el producto frito, excepto en el caso de la constante
dieléctrica que solo es util en aceites. Por otro lado, estos parametros aportan
informacién sobre el estado de oxidacion del aceite o del producto frito cosa que
no hace la acidez libre, por tanto, pueden convertirse en parametros alternativos o
complementarios durante el control rutinario del proceso de fritura. Destacar que,
como sucede en la empresa 3, hidrolisis y oxidacidon pueden seguir vias de
evolucion no concordantes segun las caracteristicas del proceso de fritura, lo cual
confiere todavia mayor importancia a la utilizacién de estos parametros de forma

complementaria.
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Resultados y discusion

1vV.3.2. Experimento 2: control de la alteracion del aceite y del

producto frito a lo largo de cinco semanas consecutivas en 6

empresas

Para corroborar que estos parametros permitian controlar el proceso de fritura
independientemente de las condiciones de trabajo (tipo de aceite utilizado, tipo de
freidora, tipo de producto frito, pauta de adicion de aceites en la cuba de fritura,
periodicidad con que se limpia la freidora, etc.) se realizé el siguiente

experimento.

En 6 empresas (ver Tabla 20 del planteamiento experimental, apartado
[11.2.1.2.2), cada semana y durante 5 semanas consecutivas, se tomo6 una
muestra de aceite de fritura y una muestra de producto frito. Las muestras se
tomaron a las 12 horas del lunes de la primera semana, del martes de la segunda
semana y asi sucesivamente hasta llegar al viernes de la quinta semana.
También se tomaron muestras en cada una de las empresas participantes de los

correspondientes aceites frescos utilizados a lo largo de estas 5 semanas.

Puesto que los aceites y condiciones de fritura utilizados en cada empresa eran
diferentes, los resultados obtenidos para los diferentes parametros analiticos
determinados en las muestras procedentes de cada empresa también lo fueron,
como queda recogido en las Tablas 60 a 71. No obstante, dentro de una misma
empresa, los resultados a lo largo de las 5 semanas, en general, fueron muy
parecidos. Este ultimo hecho se puede ver claramente a través de los valores de
los coeficientes de variacion de los distintos parametros determinados en los
aceites usados y productos fritos (Tablas 60-71). De hecho, dentro de una misma
empresa, los coeficientes de variacién (CV) de los parametros determinados para
los aceites usados son del mismo orden que los obtenidos para los aceites
frescos. Esto no hace mas que confirmar que la fritura en continuo industrial es un
proceso altamente automatizado y repetible en el tiempo, y como consecuencia,
permite obtener un producto muy homogéneo y de una calidad uniforme como ya
se habia concluido cuando se control6 el grado de alteracion del medio de fritura 'y

del producto frito a lo largo de una semana en 3 empresas (apartado 1V.3.1).
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En general, a partir de estos resultados (Tablas 60-71) también se puede concluir
que el grado de alteracion del medio de fritura y del producto frito recién

elaborado es bajo comparado con los valores de su respectivo aceite fresco.

Los resultados obtenidos mediante las determinaciones realizadas en las
muestras de aceite de fritura y en la fraccion lipidica extraida del producto frito
proporcionadas por las 6 empresas participantes, presentan un grado de
alteracion levemente mayor para aquellas grasas o aceites que presentan un
mayor contenido de AG insaturados por ser mas susceptibles a la oxidacion
(Brinkman, 2000). Por tanto, tan solo se observaron pequefias diferencias en
magnitud entre las muestras de diferente naturaleza, lo cual indica una alteraciéon
durante la fritura muy similar entre aceites que presentan un mayor grado de
insaturacion (aceite de soja y girasol) y aceites o grasas mas saturadas (oleina de
palma). De hecho, Sebedio y col. (1996), durante la fritura industrial en continuo,
también observaron que las diferencias de alteracion entre aceites con diferente

grado de instauracion eran bajas.

Por otra parte, los resultados derivados de las determinaciones analiticas
realizadas, tanto en el medio de fritura como en la fraccion lipidica extraida del
producto frito recién elaborado (Tablas 60-71), indican niveles de alteracion muy
similares, siendo por tanto el producto frito un reflejo de la alteracion del medio de
fritura. Este hecho fue observado con anterioridad por diversos autores que
estudiaron el proceso de fritura industrial en continuo (Sebedio y col., 1991;
Sebedio y col., 1996; Pérez-Camino y col., 1991). Esto nos indica la importancia
del control del medio de fritura para asegurar una elevada calidad del producto

frito.

La determinacion de la viscosidad no muestra una capacidad de discriminacién
suficiente entre las muestras con diferente grado de alteracibn como se ve
reflejado en la Tabla 62. Este hecho, ya se observé anteriormente cuando se
control6 el proceso de fritura en 3 empresas diferentes a lo largo de una semana
(Figuras 54, 70 y 86). Por tanto, a partir de este punto, la determinaciéon de la
viscosidad fue descartada para la aplicacion como medida de alteracién en

aceites de fritura en continuo.
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Las Tablas 66 y 70 presentan los resultados obtenidos para la relacion Cqg.on-6/
C1e:0 Y €l indice de yodo respectivamente. Los resultados de ambos parametros
analiticos dependen de la composicion en AG del medio de fritura y se aplicaron
para intentar medir la destruccion de AGPI en dicho medio. No obstante, la
sensibilidad de ambos métodos no fue suficiente para discriminar entre las
muestras con diferente grado de alteracion puesto que, en general, su alteracion
fue moderada y para este fin fueron necesarios parametros mas sensibles. Por
tanto, se opta por descartar el indice de yodo y realizar en sucesivos
experimentos Unicamente el cociente C1s.2n.6/C16:0 COMO parametro para intentar

medir la destruccidn de los acidos grasos poliinsaturados.

Por otro lado, la determinacién del contenido de hidroperodxidos lipidicos es, entre
todos los parametros, el que se puede ver mas influenciado por diferentes
factores como el grado de insaturacion del medio de fritura, el material de
envasado (polietileno, polipropileno), el nivel de oxigeno residual, asi como por el
tiempo transcurrido y las condiciones de conservacion desde la fabricacion hasta
la determinacion de este parametro. Por tanto, esta determinacién ligada a
compuestos de oxidacién primaria presenté una mayor variabilidad entre las
diferentes muestras semanales analizadas, y los coeficientes de variacion fueron

diferentes segun la empresa (Tabla 71).

En general, a partir de estos resultados (Tablas 60-71) también se puede concluir
que el grado de oxidacion del medio de fritura y del producto frito recién elaborado
eran bajos comparando los valores de los diferentes parametros de alteracion con
los del aceite fresco. Estos valores de alteracion son claramente inferiores
respecto a los observados en la fritura discontinua (Sebedio y col.,, 1991;
Dobarganes y col., 2002; Dobarganes y Marquez-Ruiz, 1998; Jorge y col., 1996;
Marquez-Ruiz y col., 2004).
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Resultados y discusion

A partir de estos resultados, mediante el coeficiente de correlaciéon de Pearson se
estudi6 la relacibn existente entre los diversos parametros analiticos
determinados en las muestras de aceite de fritura y de producto frito procedentes

de estas 6 empresas.
Correlaciones entre los diferentes parametros en el medio de fritura

En la Tabla 72, se muestran los coeficientes de correlacién obtenidos para los
distintos parametros determinados en las muestras de aceite de fritura. En esta
tabla, se puede observar que el grado de acidez practicamente no se correlaciona
con ningun parametro de oxidacion. Estos resultados difieren de los obtenidos en
el apartado anterior, donde se control6 la alteracion del medio de fritura y del
producto frito en 3 empresas durante una semana. Esta diferencia puede ser
debida a que en este caso los resultados que se correlacionan corresponden a
muestras de aceite de diferente tipo (aceites de girasol y soja, y mezclas de oleina
de palmalaceite de girasol y de aceite de palma/aceite de soja, ver Tabla 21 del
planteamiento experimental, apartado 111.2.1.2.2) sometidas a fritura en 6
empresas bajo condiciones diferentes. Por ello, en general, los distintos
parametros determinados presentan un rango de valores mas amplio que cuando
se trabaja con los resultados procedentes de muestras tomadas en una misma
empresa. En particular, en este caso, el grado de acidez (expresado en % de
acido oleico) oscila entre 0,2 y 0,6, valores cercanos a los obtenidos en las
empresas 1y 3 del estudio anterior, respectivamente. Por tanto, estos resultados
indicarian que en determinadas condiciones el grado de acidez y las
determinaciones que miden el grado oxidacion no evolucionan paralelamente, de
hecho diversos estudios realizados en aceites poliinsaturados (aceites de colza,
girasol y soja) muestran un bajo grado de correlacién entre el grado de acidez y
varios parametros oxidativos medidos durante la fritura en discontinuo en aceites
poliinsaturados (Masson y col., 1997; Pérez-Camino y col., 1988; Pérez-Camino y
col., 1987).
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Resultados y discusion

Por otro lado, en la Tabla 72, se observa que el porcentaje de diacilgliceroles se
correlaciona negativamente de forma muy significativa con diversos parametros
(indice de yodo, cociente C1g.2n-6/C16:0, K232, K270 Y Kogo, indice de p-anisidina). Este
resultado puede ser debido al mayor contenido intrinseco del aceite de palma y
sus fracciones (Goh y Timms, 1985), lo cual unido a su menor grado de
insaturacion y susceptibilidad a la oxidacion podria explicar dichas correlaciones.
De hecho, si observamos los valores medios de los parametros (mas ilustrativos
en este sentido) determinados en aceites frescos (Tabla 73), podemos ver una
tendencia claramente opuesta entre el porcentaje de diacilgliceroles y el grado de
insaturacion (indice de yodo y cociente Cis:2n.6/C16:0) Y de oxidacion (Kzz7). En
cambio, como es logico, al tratarse de aceites frescos refinados, no se observa
ninguna tendencia que relacione el porcentaje de diacilgliceroles con el grado de

acidez.

Tabla 73. Valores medios de varios parametros determinados en los aceites frescos (no sometidos

a fritura) procedentes de las diferentes empresas.

Empresa 1 Empresa 2 Empresa 3 Empresa 4 Empresa 5 Empresa 6
Mezcla de Mezcla de
oleina de Oleina de Aceite de Aceite de aceite de Aceite de
palma/aceite palma girasol soja palma/aceite soja
de girasol de girasol
C18:2n-6/
a 0,79 0,25 9,07 4,31 1,77 4,81
C16:0
1] 78,1 57,5 131,2 130,6 104,7 130,3
GA 0,03 0,08 0,04 0,02 0,03 0,03
%DG 4.4 6,1 2,0 1,6 2,8 1,6
K270 0,86 0,57 1,57 1,77 1,26 1,56
@ Cisane/c16:0 (Cociente entre los contenidos de &cido linoleico/acido palmitico), 1l (indice de yodo), GA (grado de

acidez), DG (% diacilgliceroles), Ky7o (extincion especifica a 270 nm).

Por otro lado, en general, los parametros que miden el grado de oxidacion del

medio de fritura se correlacionan bien entre ellos (Tabla 72). Esta observaciéon
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Resultados y discusion

esta de acuerdo con los resultados obtenidos en el experimento anterior y con los
resultados de otros autores (Masson y col., 1997; Al-Kahtani, 1991) que han
estudiado la fritura en discontinuo utilizando aceites con diferente grado de

insaturacion.

Correlaciones entre los diferentes parametros determinadas en la fraccion lipidica

del producto frito

En la Tabla 74, se muestran los coeficientes de correlacién obtenidos para los

distintos parametros determinados en la fraccion lipidica del producto frito.

En esta tabla, se puede observar que algunos de los parametros que miden el
grado de oxidaciéon del producto frito (Kasp, Kaozo ¥ Kzso, indice de p-anisidina)
presentan correlaciones muy significativas entre ellos (p<0,001), como se observé
en el experimento anterior (pag. 238). En menor medida, el porcentaje de
polimeros de los TG también presenta buenas correlaciones con algunos de los
parametros de oxidacién como Kas32 (p<0,001) y el indice de p-anisidina (p=0,001).
Por tanto, se puede concluir que los coeficientes de correlacién obtenidos entre
los diferentes parametros de oxidaciéon para el producto frito corroboran los
obtenidos en el medio de fritura, comentados anteriormente (pag. 262) y los

obtenidos en el experimento anterior (apartado 1V.3.1).

Ademas, el contenido de hidroperdxidos no presenta correlacion significativa con
el resto de parametros de oxidacién, esto es debido, por una parte, a la
inestabilidad térmica de los hidroperdxidos lipidicos, y por otra, a que estamos
analizando productos recién elaborados (sin almacenamiento previo). Esta pobre
correlacion con la mayoria de parametros de oxidacion ya se habia puesto de
manifiesto en el estudio de las fracciones lipidicas de los productos fritos del

experimento anterior, especialmente en las empresas 1y 2 (Tablas 56-57).

Igual que sucede en el medio de fritura, el porcentaje de diacilgliceroles de la
fraccion lipidica del producto frito presenta correlaciones negativas
estadisticamente significativas con diversos parametros de alteracion (Tabla 74)
y, como se ha comentado anteriormente para el medio de fritura (pag. 264), es
debido a las caracteristicas de composicion de los diferentes aceites o grasas

usados como medio de fritura por parte de las 6 empresas participantes.
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Resultados y discusion

Consideraciones globales

Estos resultados confirman que para controlar el proceso de fritura ademas del
grado de acidez se deberian utilizar algunos parametros de calidad que midan el
grado de oxidacion del medio de fritura y del producto frito. Se ha demostrado que
los parametros utiles para este fin son el indice de p-anisidina, las diferentes
medidas de absorcidn en la zona ultravioleta (Kas2, Kozo ¥y Kago), el % de
compuestos poliméricos de los TG y la constante dieléctrica. Esto se hace muy
evidente a partir de los resultados obtenidos en estas 6 empresas puesto que por
ejemplo, en la empresa 6, grados de acidez relativamente bajos (alrededor de 0,2)
se corresponden con un grado de oxidacion relativamente elevado tanto para las

muestras de aceite como de producto frito (Tablas 60-71).

Sobre los resultados obtenidos en esta primera etapa del estudio cabe remarcar
que el grado de acidez, un parametro habitualmente utilizado por las empresas
participantes, para controlar el proceso de fritura, fue propuesto por Pantzaris
(1998) como método para controlar y asegurar la calidad de diferentes cubas de
fritura mediante la adicién de aceite fresco. No obstante, lo consider6 como un
parametro inadecuado para comparar la calidad de diferentes aceites de fritura.
Este hecho se confirma en nuestro estudio con la ausencia de correlaciéon entre el
grado de acidez y el resto de parametros oxidativos observada en la Tabla 72,
puesto que las correlaciones que figuran en esta tabla se han obtenido a partir de
los parametros de alteracion determinados en aceites de fritura de diferente

naturaleza tomadas en 6 empresas a lo largo de 5 semanas consecutivas.

Las caracteristicas del medio de fritura y las condiciones de trabajo de cada una
de las empresas son 2 factores que influyen de forma significativa sobre la
evolucion del grado de acidez y del resto de parametros de alteracion durante la
fritura. De hecho, diversos autores (Masson y col., 1997; Pérez-Camino y col.,
1988; Croon y col., 1986) muestran correlaciones pobres entre la acidez libre y
otros parametros como los compuestos polares y la constante dieléctrica en
aceites insaturados, mientras que Al-Kahtani (1991) muestra correlaciones pobres
del grado de acidez con otros parametros de alteracion (constante dieléctrica,
absorcion a 232 nm, porcentaje de polimeros o porcentaje de compuestos

polares) en aceite de palma.
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Contrariamente, Smith y col. (1986) y Tyagi y Vasistha (1996) presentan unas
buenas correlaciones entre el grado de acidez y diferentes determinaciones de la
alteracion (constante dieléctrica, compuestos polares o indice de peroxidos) en
aceites poliinsaturados. Ademas, mientras que en oleinas de palma refinadas,
Augustin y col. (1987) muestran una buena correlacion entre el indice de acidez y
otros parametros de alteracion (constante dieléctrica, indice de yodo y el cociente
C1s:2n-6/C16:0). Segun Pérez-Camino y col. (1988), esto es debido a la falta de
separacion de las muestras en grupos homogéneos que podria explicar
diferencias contradictorias entre autores. Por tanto, deberemos tener en cuenta
que las correlaciones vendran influenciadas por la naturaleza del aceite, el
sistema de fritura, la naturaleza del producto a freir y el grado de alteracién global

del medio.

Por otro lado, podemos observar en las Tablas 56-58 y 74 que la determinacién
de hidroperéxidos lipidicos en producto frito mediante el método del naranja de
xilenol no se correlaciona con el resto de parametros analiticos que miden el
grado de oxidacion del producto frito, pero esto es debido a que estamos
analizando muestras de producto frito recién elaboradas y estos compuestos
presentan una baja termoestabilidad. Por tanto, no descartamos este método para
ser aplicado durante la segunda etapa del proyecto, puesto que creemos que
puede ser util para controlar como evoluciona la calidad del producto frito durante

el almacenamiento.

A partir de todos estos resultados de la primera etapa, se puede concluir que los
parametros que permiten controlar de forma mas eficaz el grado de oxidacién
tanto del medio de fritura como del producto frito recién elaborado son el indice de
p-anisidina y el % de compuestos poliméricos de los TG. Otros parametros que
presentan una eficacia aceptable en este sentido son las diferentes medidas de

absorcion en la zona ultravioleta (K232, K270 Y Kogo), especialmente la Kas,.
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IV.4. Segunda etapa del estudio: Influencia de condiciones de

trabajo

Esta segunda etapa consistié en optimizar las condiciones de trabajo para mejorar
la calidad y estabilidad de los productos fritos. Para ello se plantearon dos

estudios experimentales:

+ Experimento 3: influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes

sobre la calidad del medio de fritura y del producto frito.

+ Experimento 4: influencia de diferentes condiciones de trabajo sobre la

calidad del medio de fritura y del producto frito.

V4.1. Experimento 3: influencia de diferentes combinaciones de

antioxidantes sobre la calidad del medio de fritura y del producto frito

En primer lugar, se estudio el efecto de diferentes combinaciones de antioxidantes
sobre la calidad del medio de fritura, y sobre la composicion, estabilidad oxidativa
y aceptabilidad sensorial del producto frito. Las combinaciones de antioxidantes
se eligieron de acuerdo con las empresas participantes y se opté por
antioxidantes “naturales” que son mas aceptados por el consumidor y que se
pueden afiadir al medio de fritura en la cantidad que se juzgue necesaria (BOE,
2002). Las diferentes combinaciones de antioxidantes se probaron de acuerdo
con un disefo factorial 2x2x3, resultando los 12 tratamientos que figuran en la
Tabla 21 del planteamiento experimental (apartado 111.2.2.1). Las muestras de
producto frito obtenidas de cada uno de estos tratamientos fueron analizadas

recién elaboradas, y a los 8 y 16 meses de almacenamiento.

Medio de fritura

Los resultados para las muestras de aceites tras 3 y 45 min de fritura se
representan graficamente en las Figuras 92-100. En esta etapa, el indice de yodo
fue un método descartado debido a ser un indice que no aporta informacion
relevante para controlar el proceso industrial de fritura en continuo (apartado
V.3.2).
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En las Figuras 92-100 se presentan los resultados obtenidos al aplicar diferentes
métodos para el control de la alteracion en el medio de fritura donde se
adicionaron diferentes combinaciones de antioxidantes. En este experimento,
donde no se ha afiadido aceite fresco durante el periodo de estudio (45 minutos),
se muestra un aumento de la alteracion oxidativa y térmica a medida que
aumenta el tiempo de fritura (Figuras 93-98). El indice de p-anisidina y las Kasg,
Koo ¥ Kogo son las determinaciones que presentan mayor capacidad de
discriminacion en este tipo de muestras (Tabla 75). Sin embargo, los parametros
hidroliticos (grado de acidez y % diacilgliceroles), y el cociente Cig.2n6 /C16:0
presentan poca sensibilidad para la discriminacién entre las muestras de este

estudio.

Por otro lado, los resultados obtenidos mediante la determinacion de la constante
dieléctrica en las muestras de oleina de palma a 3 y 45 minutos de fritura (Figura
99) presentaron valores muy cercanos al valor 0,00 de referencia. Este resultado
fue una consecuencia del bajo nivel de oxidacién que presentaron las oleinas
analizadas en este experimento, donde se obtuvieron los valores de oxidacion
mas bajo entre todas las muestras analizadas a lo largo de todos los
experimentos realizados en este trabajo. Por tanto, en las condiciones ensayadas,
la aplicabilidad de la constante dieléctrica se vi6 limitada, y no se considerd un
parametro idéneo para evaluar la influencia de las diferentes combinaciones de

antioxidantes sobre el medio de fritura.
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Grado de acidez (% oleico)

AC 250, PA 500, ET 500
AC 250, PA 500, ET 250
AC 250, PA 500, ET O
AC 250, PA 0, ET 500
AC 250, PA 0, ET 250
AC250,PA 0,ETO

AC O, PA 500, ET 500
AC O, PA 500, ET 250
ACO, PA 500, ETO
ACO, PA O, ET 500
ACO, PA O, ET 250
ACO,PAO,ETO

mt45min 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
ot 3min

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Il

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 92. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre grado de acidez del

medio de fritura (oleina de palma).

indice de p-anisidina

AC 250, PA 500, ET 500 [ ——
AC 250, PA 500, ET 250 E
AC 250, PA 500, ET 0
AC 250, PA O, ET 500 —

AC 250, PA 0, ET 250 _
AC250,PAO,ETO —

AC 0, PA 500, ET 500
AC 0, PA 500, ET 250
ACO, PA 500, ETO

AC 0, PA 0, ET 500 —
AC O, PA 0, ET 250 —
ACO,PAO,ETO —

mt45min 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
ot 3min

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 93. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre el indice de p-anisidina

del medio de fritura (oleina de palma).
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% Polimeros

AC 250, PA 500, ET 500 |H s ——
AC 250, PA 500, ET 250 [E——
AC 250, PA 500, ET O [ —
AC 250, PA 0, ET 500 —
AC 250’ PA O’ ET 250 —
AC 250’ PA 0, ET O —
AC 0, PA 500, ET 500 [———
AC 0, PA 500, ET 250 [——
AC 0, PA 500, ET O —
AC 0, PA 0, ET 500 —
ACO, PA 0, ET 250 —

mt45min (0] 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
ot 3min

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 94. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre el porcentaje de

polimeros de los triacilgliceroles del medio de fritura (oleina de palma).

% Diacilgliceroles

AC 250, PA 500, ET 500
AC 250, PA 500, ET 250
AC 250, PA 500, ET O
AC 250, PA 0, ET 500
AC 250, PA 0, ET 250
AC250,PAO,ETO

AC 0, PA 500, ET 500
AC 0, PA 500, ET 250
ACO, PA 500, ETO
ACO, PA 0, ET 500
ACO, PA O, ET 250

ACO,PAOQ,ETO
@mt45min
ot 3min

Il

o
[=}

6] 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 95. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre el porcentaje de

diacilgliceroles del medio de fritura (oleina de palma).
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Absorcion al ultravioleta K3,

AC 250, PA 500, ET 500
AC 250, PA 500, ET 250
AC 250, PA 500, ET O
AC 250, PA 0, ET 500
AC 250, PA 0, ET 250

oo E———
ACO0, PA 500, ET 500
8 2,9 3,0 3,1 3,2

AC DO, PA 500, ET 250
ACO, PA 500, ETO
ACO, PA 0, ET 500
ACO, PA 0, ET 250

ACO,PAO,ETO [

3,3 3,4

m|t45min 2,
ot 3min

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 96. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre la extincion especifica a

232 nm (K332) del medio de fritura (oleina de palma).

Absorcion al ultravioleta Ky

AC 250, PA 500, ET 500
AC 250, PA 500, ET 250
AC 250, PA 500, ETO
AC 250, PA 0, ET 500
AC 250, PA 0, ET 250
AC250,PA 0O, ETO

—
—
—
—
—
AC 0, PA 500, ET 500 —
—
—
—
—
—

AC O, PA 500, ET 250
ACO, PA 500, ETO
ACO, PA 0, ET 500
ACO, PA 0, ET 250

ACO,PA O, ETO [

0,8

m|t45min o,
ot 3min

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 97. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre las extincion especificas

a 270 nm (Ky70) del medio de fritura (oleina de palma).
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Absorcién al ultravioleta Ksgg

AC 250, PA 500, ET 500
AC 250, PA 500, ET 250
AC 250, PA 500, ETO
AC 250, PA 0, ET 500
AC 250, PA 0, ET 250
AC250,PA0O,ETO

—
—
—
—
—
AC 0, PA 500, ET 500 | —
—
—
—
—
—

AC O, PA 500, ET 250
ACO, PA 500, ETO
ACO, PA 0, ET 500
ACO, PA 0O, ET 250

ACO,PAO,ETO [

,6 0,7

mt45min o
at3min

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 98. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre las extincion especificas

a 280 nm (Kogo) del medio de fritura (oleina de palma).

Constante Dieléctrica

AC 250, PA 500, ET 500
AC 250, PA 500, ET 250
AC 250, PA 500, ET 0
AC 250, PA 0, ET 500 |———
AC 250, PA 0, ET 250
AC 250, PA 0, ETO
AC 0, PA 500, ET 500
AC 0, PA 500, ET 250
ACO0, PA 500, ET 0
ACO, PA 0, ET500 —
ACO,PA0,ET250 —
ACO,PA0,ETO |—0p

|t 45min 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
ot 3min

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 99. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre la constante dieléctrica

del medio de fritura (oleina de palma).
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Cociente C18:2n-6,C16:0
AC 250, PA 500, ET 500 —_‘

AC 250, PA 500, ET 250 —,
AC 250, PA 500, ET 0 —'
AC 250, PA 0, ET 500 —1
AC 250, PA 0, ET 250 —

AC 250, PA 0, ETO —
AC 0, PA 500, ET 500 —
AC 0, PA 500, ET 250 —.‘

AC 0, PA 500, ET 0O —l

AC 0, PA 0, ET 500 —

ACO, PA 0, ET 250 —.‘

ACO,PA O, ETO —

|t 45min 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
ot 3min

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 100. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre el cociente acido

linoleico/acido palmitico (C1g.2n6/C16:0) del medio de fritura (oleina de palma).

Estas figuras muestran, de modo general, que las mezclas que contienen
palmitato de ascorbilo y sus combinaciones son las mas efectivas para evitar el
aumento del indice de p-anisidina y la formacién de compuestos poliméricos de
los TG en el medio de fritura. Este hecho se puede observar mas claramente en la
Tabla 75 donde se muestra el efecto de los diferentes factores estudiados
(concentraciones de acido citrico, palmitato de ascorbilo y extracto de tocoferoles
y tiempo de fritura)) sobre los valores de los parametros de alteracion
determinadas en las muestras de oleina de palma sometidas a fritura siguiendo el

diseio factorial.
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La efectividad del palmitato de ascorbilo a elevadas temperaturas ha sido
ampliamente estudiada. Gordon y Kourimska (1995) estudiaron los efectos de
diferentes antioxidantes sobre la formacién de polimeros, el indice de peréxidos,
la viscosidad y el contenido de tocoferoles en aceites de soja y colza sometidos a
calentamiento vy fritura, recogiendo una buena actividad antioxidante del palmitato
de ascorbilo (200 mg/Kg) que fue incluso superior a la efectividad del BHA y BHT,
cuando eran adicionados a igual concentracion. Gwo y col. (1985) describieron
que la adicién de palmitato de ascorbilo a concentraciones de 200 mg/Kg en
aceite de soja parcialmente hidrogenado reduce el desarrollo de color en el medio
de fritura, asi como el contenido de hidroperdxidos, medido mediante el indice de
perdxidos y la absorbancia a 234 nm, y de sus productos de descomposicidon

(decanal y 2-4-decadienal).

Por su parte, Gertz y col. (2000) estudiaron el efecto de diferentes antioxidantes
individualmente (a-tocoferol, BHA, acetato y succinato de tocoferol, acido trans
ferulico, BHT, galatos, escualeno, quercetina, oryzanol y fitosteroles) a una
concentracion de 2500 mg/Kg en aceites de girasol y colza refinados destacando
el palmitato de ascorbilo y algunos fitosteroles por su efectividad para evitar la
formacion de polimeros de triacilgliceroles, mientras que el a-tocoferol, los ésteres
de tocoferol y el BHA presentaron baja efectividad en la proteccién de los aceites
a temperaturas de fritura. A su vez, Gertz y col. (2000) consideraron que ciertos
antioxidantes, entre los cuales se encuentra el palmitato de ascorbilo, deben su
efectividad a la capacidad de inhibir la formaciéon de polimeros de los TG
mediante un mecanismo no radicalario a temperaturas de fritura. Por otro lado,
Onal y Ergin (2002) muestran un sinergismo del palmitato de ascorbilo con el a-
tocoferol en aceite de colza sometido a fritura, mediante la aplicacion de diversos
métodos de analisis (grado de acidez, indices de yodo y refraccion; absorcion al
ultravioleta a 232 nm y 270 nm; punto de humo; y el cociente acido linoleico/acido

palmitico).

En la Tabla 78, también se observa un aumento estadisticamente significativo de
los parametros oxidativos (Ks e indice de p-anisidina) al aumentar el tiempo de
fritura de 3 a 45 minutos, y por tanto, estos resultados nos indicaron que el

deterioro oxidativo se evidencia desde que se inicia el proceso de fritura, y por
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tanto, el control de los tiempos del proceso a elevadas temperaturas (tiempo
transcurrido durante la adicidon de antioxidantes, tiempo transcurrido desde la
adicion de antioxidantes hasta llegar a la temperatura de fritura o el tiempo
transcurrido desde que se llega la temperatura de fritura hasta la entrada de
producto a freir) se deben controlar y minimizar en lo posible, y su control y
normalizacion se tuvo en cuenta para el estudio realizado posteriormente
(apartado 111.2.2.2).

Por otro lado, se analizaron las interacciones de primer orden entre los factores
estudiadas y se observo un efecto significativo sobre el indice de p-anisidina de la
interaccion entre la concentracion de extracto de tocoferoles y la concentracion de
palmitato de ascorbilo. El efecto de esta interaccién se muestra en la Figura 101,
donde se pueden observar que el extracto de tocoferoles presenta un ligero efecto
prooxidante cuando no se adiciona palmitato de ascorbilo, mientras que cuando

se adiciona dicho antioxidante presenta un cierto efecto sinérgico con él.

indice de p-anisidina

0 mg/L
concentracion de
palmitato de ascorbilo
adicionado

500 mg/L
250 mg/L

500 mg/L

concentracion de extracto de tocoferoles adicionado

Figura 101. Influencia de las concentraciones de extracto de tocoferoles y palmitato de ascorbilo

adicionadas sobre el indice de p-anisidina del medio de fritura (oleina de palma).
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Segun las resultados obtenidos, la adicion de extracto de tocoferol en el medio de
fritura, a la concentracion de 500 mg/L parecié presentar un leve efecto
prooxidante en las condiciones ensayadas (Tabla 75 y Figura 101). Frankel (1998)
sugiri6 un comportamiento antioxidante o prooxidante de los tocoferoles
dependiendo de diversos factores como la temperatura del medio en estudio, las
concentraciones de tocoferoles, la composicion o el estado fisico (liquido,

emulsionado, semisélido, etc.) del aceite o grasa.

Sin embargo, al combinar diferentes concentraciones de extracto de tocoferol (0,
250 y 500 mg/L) con palmitato de ascorbilo a una concentracion de 500 mg/L, se
observaron niveles de oxidacion sustancialmente menores (Figura 101), esto
parece poner de manifiesto, no solamente la efectividad del palmitato de ascorbilo
frente a la oxidacion a elevadas temperaturas, sino también el efecto sinérgico
entre estos dos tipos de antioxidantes. Este sinergismo se ha sido descrito
también en otros estudios (Onal y Ergin, 2002; Gordon y Kourmiska, 1995;
Yashineva y Maranova, 2001; Masson y col., 2002).

De hecho, segun los resultados obtenidos para el indice de p-anisidina, la
combinacion de palmitato de ascorbilo (500 mg/L) y el extracto de tocoferol (250
mg/L) parecia ser la mezcla mas efectiva para evitar la alteracién global del medio
de fritura y del producto frito recién elaborado (resultados presentados a
continuacion). Al evaluar los resultados obtenidos, la mayoria de parametros de
alteracion (Kas2, Ka7o0 ¥ Kago, ¥ porcentaje de polimeros de TG) presentaron un
perfil muy similar al obtenido para el indice de p-anisidina (aun no presentando
diferencias estadisticamente significativas), y nos indicaron nuevamente que una
de las mezclas mas efectivas en las condiciones ensayadas parecia ser la
compuesta por: palmitato de ascorbilo (500 mg/L medio de fritura) y extracto de

tocoferol (250 mg/L medio de fritura).

Por tanto, en base a los resultados estadisticos obtenidos, esta mezcla de
antioxidantes comentada anteriormente fue la que se utilizd para el siguiente
estudio factorial (ver apartado 111.2.2.) donde se estudié la influencia de la adicion
o no de esta mezcla de antioxidantes, combinada con otros factores que pueden
influir sobre la calidad del medio de fritura y del producto frito. Sin embargo, cabe

tener en cuenta que la eleccién de la combinacion de antioxidantes se realizd a
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partir de los resultados obtenidos en el medio de fritura y en el producto frito a
tiempo 0 de almacenamiento por una cuestion de planificacion y que los
resultados de las muestras de producto frito almacenadas durante 8 y 16 meses

son muy importantes para corroborar, matizar o modificar esta eleccion.

Producto frito

El producto frito fue analizado en los tres tiempos de almacenamiento previstos
(recién elaborado y tras 8 y 16 meses de almacenamiento). El producto se recogio
entre los 10-12 min desde el inicio del proceso de fritura y se envaso6 en bolsas

metalizadas de polipropileno para cada tratamiento (ver apartado 111.2.2.1).

Los resultados de las determinaciones realizadas en las muestras de producto

frito se presentan en las Figuras 102-111.

indice de p-anisidina

AC 250, PA 500, ET 500 T
AC 250, PA 500, ET 250 | .
AC 250, PA 500, ETO | : )
AC 250, PA 0, ET 500 7
AC 250, PA 0, ET 250 !
AC 250, PA 0, ETO ]
AC 0, PA 500, ET 500 ' .
AC 0, PA 500, ET 250 ]
AC 0, PA 500, ET O -
AC 0, PA 0, ET 500 . .
AC 0, PA 0, ET 250 '

ACO,PAO,ETO | al
O t= 16 meses ' i j i i
0O t=8 meses 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

m| t=0 meses

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 102. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre el indice de p-anisidina
de la fraccion lipidica extraida de un producto frito en oleina de palma almacenado durante

diferentes periodos de tiempo.
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AC 250, PA 500, ET 500
AC 250, PA 500, ET 250

AC 250, PA 500, ETO
AC 250, PA 0O, ET 500
AC 250, PA O, ET 250
AC250,PAO,ETO
ACO0, PA 500, ET 500
ACO0, PA 500, ET 250
ACO, PA 500, ETO
ACO, PA O, ET 500
ACO, PA O, ET 250
ACO,PA O, ETO

o t=16 meses
0O t=8 meses
@ t=0 meses

% Polimeros

00 0,2 04 0,6

0,8

1,0

1,2 1,4

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 103. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre el porcentaje de

polimeros de los triacilgliceroles de la fraccion lipidica extraida de un producto frito en oleina de

palma almacenado durante diferentes periodos de tiempo.

%

AC 250, PA 500, ET 500
AC 250, PA 500, ET 250

AC 250, PA 500, ET O
AC 250, PA 0, ET 500
AC 250, PA 0, ET 250
AC 250, PA0O,ETO
AC O, PA 500, ET 500
AC O, PA 500, ET 250
ACO, PA 500, ETO
ACO, PA O, ET 500
ACO, PA O, ET 250
ACO,PAO,ETO

O t= 16 meses
0O t=8 meses

@ t=0 meses

0,0

Diacilgliceroles

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

durante diferentes periodos de tiempo.
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Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 104. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre el porcentaje de

diacilgliceroles de la fraccion lipidica extraida de un producto frito en oleina de palma almacenado
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Absorcion al ultravioleta (K232)

AC 250, PA 500, ET 500

AC 250, PA 500, ET 250

AC 250, PA 500, ETO

AC 250, PA 0, ET 500

AC 250, PA 0O, ET 250

AC250,PA 0O, ETO

AC 0, PA 500, ET 500

AC 0, PA 500, ET 250 |

ACO, PA 500, ETO

ACO, PA 0, ET 500

ACO, PA O, ET 250

ACO,PA O, ETO |

O t= 16 meses '

m t=0 meses

0O t=8 meses 0,0

1,0 2,0

3,0

4,0

5,0 6,0

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 105. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre la extincién especifica

a 232 nm (Ko3) de la fraccion lipidica extraida de un producto frito en oleina de palma almacenado

durante diferentes periodos de tiempo.

Absorcion al ultravioleta (Kx7o)

AC 250, PA 500, ET 500

AC 250, PA 500, ET 250

AC 250, PA 500, ETO

AC 250, PA 0, ET 500

AC 250, PA O, ET 250

AC250,PAO,ETO

AC O, PA 500, ET 500

AC O, PA 500, ET 250

ACO, PA 500, ETO

ACO, PA 0, ET 500

ACO, PA 0, ET 250

ACO,PAO,ETO

O t= 16 meses

@ t=0 meses

0O t=8 meses 0,0

0,2

0,8

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 106. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre la extincion especifica

a 270 nm (K370) de la fraccion lipidica extraida de un producto frito en oleina de palma almacenado

durante diferentes periodos de tiempo.
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Absorcion al ultravioleta (Kzgp)

AC 250, PA 500, ET 500 —

AC 250, PA 500, ET 250 .
AC 250, PA 500, ETO | '
AC 250, PA 0, ET 500 —
AC 250, PA 0, ET 250
AC 250, PA 0, ET O =
AC 0, PA 500, ET 500 .
AC 0, PA 500, ET 0 =
AC O, PA 0, ET 500
ACO0, PA 0, ET 250 . !
ACO,PA O, ETO

0O t= 16 meses

O t=8 meses 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7

m t=0 meses

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 107. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre la extincién especifica
a 280 nm (Kyg0) de la fraccion lipidica extraida de un producto frito en oleina de palma almacenado

durante diferentes periodos de tiempo.

Determinacion de hidroperéxidos
(nmoles de CHP/g de fraccion lipidica extraida))

AC 250, PA 500, ET 500
AC 250, PA 500, ET 250 |
AC 250, PA 500, ETO |
AC 250, PA 0, ET 500

E=

F

=]

AC 250, PA 0, ET 250 —=—=
AC 250, PA 0, ETO | =

AC 0, PA 500, ET 500 5~
AC O, PA 500, ET 250 F—
ACO, PA 500, ETO =
ACO, PA 0, ET 500 | J

ACO, PA 0, ET 250 !

ACO, PA 0, ETO ==

0O t= 16 meses
0O t=8 meses
@ t=0 meses

5000 10000 15000 20000

o

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 108. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre el contenido de
hidroperoxidos lipidicos de la fraccion lipidica extraida de un producto frito en oleina de palma

almacenado durante diferentes periodos de tiempo.
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Cociente C18:2n-6/C16:0

AC 250, PA 500, ET 500 ]
AC 250, PA 500, ET 250 1
AC 250, PA 500, ETO T
AC 250, PA 0, ET 500 -]
AC 250, PA 0, ET 250 ]
AC250,PA O,ETO ]
AC O, PA 500, ET 500 T
AC DO, PA 500, ET 250 .
ACO, PA 500, ETO )
ACO, PA O, ET 500 T
ACO, PA O, ET 250 1
ACO,PAO,ETO i ]

O t=16 meses i ' i i '
Ot=8 meses 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

m t=0 meses

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 109. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre el cociente acido
linoleico/ acido palmitico (C1g.2n.6/C16:0) de un producto frito en oleina de palma almacenado durante

diferentes periodos de tiempo.

Como era previsible el deterioro oxidativo fue el que sufri6 una mayor evolucién
con el tiempo, mientras los compuestos atribuidos al deterioro hidrolitico o térmico
permanecieron a niveles iniciales (Figuras 102-109 y Tabla 76), resultados
concordantes fueron obtenidos en trabajos anteriores (Masson y col., 2001,
Martin-Polvillo y col., 1996). De hecho, como se representa en la Figura 108, se
produce un claro aumento del contenido de hidroperdxidos lipidicos medidos
mediante el método del naranja de xilenol durante el almacenamiento a
temperatura ambiente, Ademas, en esta misma figura se puede ver claramente
que el palmitato de ascorbilo evita la formacién de hidroperoxidos lipidicos
durante el almacenamiento del producto frito. En menor medida, un
comportamiento similar se observa para la Ky3, (Figura 105), caso en el que la
adicién del palmitato de ascorbilo evita de forma clara el aumento de la Kas;
durante el almacenado del producto. Estos resultados son coherentes puesto que
la K232 mide la presencia de dienos conjugados muchos de los cuales en estas
condiciones son hidroperéxidos del acido linoleico. De hecho, diversos autores
(Houhoula y Oreopoulou, 2004; Hras y col., 2000; Lolos y col., 1999) determinan

el indice de peréxidos y el % de dienos conjugados como parametros de
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oxidacion en estudios de estabilidad de aceites y patatas fritas porque son

parametros que evolucionan de forma clara en el tiempo.

Ademas, al analizar las interacciones entre dos factores como son el palmitato de
ascorbilo y el tiempo de almacenamiento se observan diferencias
estadisticamente significativas para el contenido de hidroperdxidos determinados
mediante el naranja de xilenol y la Kz3, (Tabla 76), corroborando la influencia del
palmitato de ascorbilo sobre estos dos parametros de oxidacién primaria. Estos
resultados concuerdan con los resultados obtenidos en aceite de semilla de
algodén por Cort y col. (1974), quienes observaron una mayor eficacia del
palmitato de ascorbilo que del BHT para evitar la oxidacién en patatas chips.
Masson y col. (2002) estudiaron la estabilidad de patatas fritas en aceites con
diferente grado de insaturacion mostrando la importancia del grado de
insaturacion por encima de la cantidad y tipo de antioxidantes anadidos. En este
estudio, en el cual la adiciéon de palmitato de ascorbilo presentaba un claro efecto
sinérgico con los tocoferoles y tocotrienoles obteniendo menores cantidades de
peroxidos y mayor contenido de tocoferoles y tiempos de induccidn superiores
medidos mediante el método del Rancimat para cualquier tiempo de

almacenamiento del producto frito.

Ademas, el aumento del contenido de hidroperdxidos y de la Ky32 a lo largo del
tiempo de almacenamiento va acompafiado de una disminucion de la
aceptabilidad del producto frito desde el punto de vista sensorial (Figura 110). A 8
y 16 meses de almacenamiento, la puntuacién media que recibié una muestra
control del producto frito recién elaborado en las mismas condiciones sin adicion
de antioxidantes fue de 6,3 y 6,9, respectivamente, en una escala hedénica del 1
al 9, donde cuanto mas alto se puntué una muestra, mayor era el grado de
aceptacion por parte del consumidor, mientras que los valores de las muestras
almacenadas durante 8 y 16 meses, independientemente de la combinacion de
antioxidantes utilizada, obtuvieron peor puntuacién que el producto recién

elaborado utilizado como referencia.
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Control 8 meses
Control 16 meses

Aceptabilidad Sensorial
(Puntuaciones)

AC 250, PA 500, ET 500 E 1
AC 250, PA 500, ET 250 —
AC 250, PA 500,ETO

AC 250, PA 0, ET 500 e
 ——

AC 250, PA 0, ET 250
AC 250, PA 0,ETO |

AC 0, PA 500, ET 500 I—
- 1
 ——

AC 0, PA 500, ET 250
AC 0, PA 500, ET O |

AC 0, PA 0, ET 500 e ——
=
b 1

AC 0, PA 0, ET 250
ACO,PAO,ETO

Ot= 16 meses
Ct=8 meses

Wt=0 meses

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 110. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre la aceptabilidad
sensorial de un producto frito en oleina de palma almacenado durante diferentes periodos de

tiempo.

Ademas, se ha observado que ninguna de los antioxidantes anadidos en el medio

de fritura afecta significativamente a la aceptabilidad global del producto frito

(Tabla 76).

Sin embargo, la aceptabilidad del aroma de producto frito al abrir la bolsa tras 16
meses de almacenamiento (Figura 111), mostré diferencias estadisticamente
significativas (p=0,049) para el producto frito en un medio donde previamente se
habia adicionado palmitato de ascorbilo como antioxidante, ya que todas las
muestras que contenian este antioxidante obtuvieron puntuaciones iguales o
superiores a la puntuacion media del producto control recién elaborado que fue de
4,7, mientras el resto de muestras obtuvieron puntuaciones iguales o inferiores a

la media de producto recién elaborado.
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Aroma
(Puntuaciones)

Contrpl 16 meses

AC 250, PA 500, ET 500 ]
AC 250, PA 500, ET 250 1
AC 250, PA 500, ET 0 ]
AC 250, PA 0, ET 500 ]
AC 250, PA 0, ET 250 "]
AC 250, PA 0,ET O
AC 0, PA 500, ET 500 ]
AC 0, PA 500, ET 250
AC 0, PA 500, ET 0 ]
AC 0, PA 0,ET 500 1
AC 0, PA 0, ET 250 ]
ACO,PA 0,ETO ]

Ot= 16 meses 0 1 2 3 4 5 6 7

AC = Acido citrico, PA = Palmitato de ascorbilo, ET = Extracto de tocoferoles

Concentraciones de antioxidantes en el medio de fritura: 0 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L

Figura 111. Influencia de diferentes combinaciones de antioxidantes sobre la aceptabilidad
sensorial evaluada a través del aroma de un producto frito en oleina de palma almacenado durante

16 meses.

En consecuencia, podemos afirmar que el palmitato de ascorbilo es un
antioxidante efectivo tanto en el medio de fritura como en el producto frito (Tablas
75y 76). Cabe destacar que las medias minimas cuadraticas para la absorcion al
ultravioleta en el aceite de fritura (Tabla 75) no permiten observar diferencias
estadisticamente significativas, pero cuando se estudia la fraccién lipidica extraida
de producto frito incluyendo los 3 tiempos de almacenamiento (Tabla 76), se
observa el papel protector del palmitato de ascorbilo, presentandose valores con
diferencias estadisticamente significativas para la K32, Este hecho unido a las
medias obtenidas mediante la determinacion de hidroperdxidos lipidicos con el
meétodo colorimétrico del naranja de xilenol, permiten concluir un efecto protector
del palmitato de ascorbilo frente a la formacidn de compuestos de oxidacion

primaria.

Ademas, los valores del indice de p-anisidina y del porcentaje de polimeros de los
triacilgliceroles indican una clara disminucion del contenido de compuestos de

oxidacion secundaria y de polimerizacion en los medios de fritura donde se ha
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adicionado palmitato de ascorbilo, asi como en sus correspondientes productos
fritos (Figuras, 93, 94, 102, 103, y Tablas, 75y 76).

Por otra parte, los resultados obtenidos a partir de la fraccion lipidica extraida de
las muestras de producto frito que habian sido almacenados durante periodos
diferentes indican que las concentraciones ensayadas de acido citrico y de
extracto de tocoferoles no presentan un efecto significativo sobre los parametros
de alteracion determinados, mientras que el palmitato de ascorbilo protege frente

a la oxidacion primaria y secundaria (Tabla 76).

Por otro lado, al estudiar la influencia de las interacciones entre dos factores no se
observaron interacciones estadisticamente significativas entre los antioxidantes
ensayados (extracto de tocoferoles, palmitato de ascorbilo y acido citrico), lo cual
permitié concluir la ausencia de efectos sinérgicos entre estos antioxidantes para
el producto frito. Este hecho nos indica que en las condiciones ensayadas para el
producto de aperitivo frito, el Unico antioxidante que presenta una efectividad
evidente es el palmitato de ascorbilo y, consecuentemente, una vez evaluados
todos los datos de este experimento, el antioxidante de eleccion para el siguiente
estudio (experimento 4) deberia haber sido unicamente el palmitato de ascorbilo
en una concentracion de 500 mg/L, en vez de la mezcla de palmitato de ascorbilo

(500 mg/L) y extracto de tocoferol (250 mg/L) utilizada.
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1V.4.2. Experimento 4: influencia de diferentes condiciones de trabajo

sobre la calidad del medio de fritura y del producto frito.

Este experimento consistio en un disefio factorial (2 x 2 x 2 x 3 x 3) donde se
estudio la influencia de diferentes condiciones de trabajo (tipo de aceite, adicién o
no de antioxidantes, tiempo de fritura, envasado en atmésfera de nitrogeno vy
tiempo de almacenamiento (ver Tabla 22 y Figura 32 en el apartado 111.2.2.2),
sobre la calidad del medio de fritura y sobre la composicién, estabilidad oxidativa
y caracteristicas sensoriales del producto frito. Concretamente, la combinacién de
antioxidantes que se anadié fue palmitato de ascorbilo 500 mg/L y extracto de
tocoferoles (250 mg/L). Esta combinacion se eligié a partir de los resultados del
experimento anterior a tiempo 0 (apartado 1V.4.1.), es decir, a partir de los
resultados de los aceites de fritura y del producto frito recién elaborado, puesto
que cuando se empez6 este estudio todavia no se disponia de los resultados del
estudio anterior para las muestras de producto frito almacenadas durante 8 y 16

meses.

En este estudio participaron dos empresas, que utilizaron respectivamente una
mezcla de oleina de palmal/aceite de girasol (60:40, v/v) y aceite de soja, para la

fritura de patatas (ver condiciones de fritura en el apartado 111.2.2.2).

Medio de fritura

La influencia de los factores estudiados sobre los valores de los parametros de
calidad determinados en los aceites de fritura se puede observar en las Figuras
112-127.

Efecto de la adiciéon de antioxidantes sobre el medio de fritura.

La adicién de la mezcla de antioxidantes (Figuras 112-119) muestra un efecto
muy claro sobre los valores de ciertos parametros, siendo este efecto
especialmente significativo para el aceite de soja, que presenta un mayor grado
de insaturacion (la relacion Cis.2n6/C16:0 €5 aproximadamente 4 para el aceite de

soja; mientras que en la mezcla de oleina de palma/aceite de girasol es de
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aproximadamente 1,5), y por tanto, menor estabilidad oxidativa que la mezcla

oleina de palma/aceite de girasol (60:40, v/v).

Grado de acidez Grado de acidez

(% de acido oleico) (% de dcido oleico)

0,21
0,1
0 ]
sin antiox con antiox sin antiox con antiox
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 112. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre el grado de acidez de los medios de

fritura.

Cociente C18:2 n-6/C16:0 Cociente C18:2 n-6/C16:0

sin antiox con antiox sin antiox con antiox

Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja
(60:40, v/v)

Figura 113. Influencia de la adicién de antioxidantes sobre el cociente acido linoleico/acido

palmitico (C1s.2 n.6/C1e:0) de los medios de fritura.
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indice de indice de

p-anisidina p-anisidina
151 30
251
10 1 201
151
5 10
5.
0 0-

sin antiox con antiox sin antiox con antiox
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 114. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre el indice de p-anisidina de los medios

de fritura.

% Polimeros % Polimeros

2 41

d

3 B

2 B

1 B

0 B

sin antiox con antiox sin antiox con antiox

Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 115. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre el porcentaje de polimeros de
triacilgliceroles de los medios de fritura. Barras con letras diferentes marcan diferencias

estadisticamente significativas.
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% Diacilgliceroles % Diacilgliceroles

4 -
3,51

3 p
2,51

2 p
1,51

1 p
0,5

0.

sin antiox con antiox sin antiox con antiox

Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)
Figura 116. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre el porcentaje de diacilgliceroles de los

medios de fritura.

Absorcion al ultravioleta Absorcion al ultravioleta
(K232) (K232)

sin antiox con antiox sin antiox con antiox

Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja
(60:40, v/v)

Figura 117. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre la extincién especifica a 232 nm (Kz3,)

de los medios de fritura.
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Absorcion al ultravioleta Absorcion al ultravioleta
(K370 y Kas0) (K370 y K230)
1,41 31
192 I 2,5'
01 ! ]
8171 ]
0,617 1,5
0,411 Ly
0,2' Il 095-
OK270 0 . . . OK270 0 . . .
mK280 sin antiox con antiox K280 sin antiox con antiox
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 118. Influencia de la adicién de antioxidantes sobre las extinciones especificas a 270 y 280

nm (K270 ¥ Kzgo) de los medios de fritura.

Constante Dieléctrica Constante Dieléctrica
(Lectura FOS) (Lectura FOS)

0,5 0,5
O e (e 0-
sin antiox con antiox sin antiox con antiox
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja
(60:40, v/v)

Figura 119. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre la determinacién de la constante
dieléctrica de los medios de fritura. Barras con letras diferentes marcan diferencias

estadisticamente significativas.

En las figuras anteriores (Figuras 112-119), se pone de manifiesto la efectividad
de la adicién de la combinacion de antioxidantes en el medio de fritura sobre el
indice de p-anisidina, las diferentes extinciones especificas, el porcentaje de
polimeros de triacilgliceroles y la constante dieléctrica donde se reflejan valores
de alteracion inferiores en presencia de la mezcla de antioxidantes (palmitato de

ascorbilo y extracto de tocoferoles) para ambas empresas. Sin embargo, sélo en
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la empresa 2, el contenido de polimeros de los triacilgliceroles y la constante
dieléctrica presentan diferencias estadisticamente significativas (p=0,49 y p=0,42,
respectivamente) que podrian deberse a la mayor susceptibilidad a la oxidaciéon

que presenta el aceite de soja debido a un mayor contenido de AGPI.

El grado de acidez no se ve afectado por la adicion de antioxidantes, lo que puede
explicarse por ser un parametro hidrolitico (Figura 112). Por otro lado, no se
aprecian diferencias significativas en el cociente C1g.2n-6/C16:0 (Figura 113), aunque
podria verse afectado por los procesos oxidativos. Esta ausencia de diferencias
puede atribuirse una rapido relacién de turnover de ambos sistemas que implica
una oxidacion moderada del medio de fritura debido a la continua adicién de
aceite fresco a dicho medio, lo cual conlleva que este cociente, que en este caso
intenta medir la destruccion de Cig.2n6, NO presente diferencias estadisticamente

significativas.

Efecto del tiempo de fritura sobre el medio de fritura

El tiempo transcurrido desde el inicio de la fritura implica una disminucién de los
parametros que miden el grado de oxidacion del medio de fritura (Figuras 120-
127), la cual es mas acusada en el caso del aceite de soja. Esta disminucién es
debida a que el grado de oxidacion del medio de fritura aumenta durante la noche,
cuando la freidora esta parada, y disminuye cuando se empieza a freir, esto es
asi, puesto que el producto que se frie absorbe el aceite o grasa usado como
medio de fritura y junto a él compuestos de oxidacion, a la vez que el aceite usado
absorbido es sustituido por aceite fresco (ver pauta de adicion de aceite en el
apartado 111.2.2.2).

Este efecto esta intimamente ligado con el tipo de fritura, puesto que en
numerosos estudios sobre la fritura en discontinuo se observa un mayor grado de

alteracion a medida que aumenta el tiempo de fritura.
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Grado de acidez Grado de acidez
(% de acido oleico) (% de acido oleico)
0,25 0,18
0,16
0,21 0,141
0,15 e
9
] 0,08
0.1 0,061
0,05 0,04 1
0,02
0+ - = 0+ 7 7
157 6h15° 12 15°h 157 6h15° 12h15"
tiempo de fritura tiempo de fritura
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 120. Influencia del tiempo de fritura sobre el grado de acidez de los medios de fritura.

Cociente C18:2n-6/C16:0 Cociente C18:2n-6/C16:0
2
1,5 4
1
2
0,5
0 0
15° 6h15° 12h15° 15° 6h15° 12h15°
tiempo de fritura tiempo de fritura
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 121. Influencia del tiempo de fritura sobre el cociente acido linoleico/acido palmitico

(C18:2n6/C160) de los medios de fritura.
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indice de
p-anisidina

14+
12+

SN A

15° 6h15” 12h15°

tiempo de fritura

Oleina de palma/aceite de girasol
(60:40, v/v)

30
251
20
151
10

indice de
p-anisidina

157 6h15” 12h15”

tiempo de fritura

Aceite de soja

Figura 122. Influencia del tiempo de fritura sobre el indice de p-anisidina de los medios de fritura.

% Polimeros

1,41
1,21
1.
0,8
0,6
0,4
0,2
0- r

6h15° 12h15°

tiempo de fritura

Oleina de palma/aceite de girasol
(60:40, v/v)

3,51

111

2,5

1,5

0,5 1

% Polimeros

6h15 12h15”

tiempo de fritura

Aceite de soja

Figura 123. Influencia del tiempo de fritura sobre el porcentaje de polimeros de triacilgliceroles de

los medios de fritura.
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% Diacilgliceroles % Diacilgliceroles
4 2,51
3,51 ]
3 2
2,51 1,51
2.
1,51 1
17 ]
0,51 0,5
0+ - = 0+ 7 7
157 6h15” 12h15° 157 6h15" 12h15°
tiempos de fritura tiempos de fritura
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 124. Influencia del tiempo de fritura sobre el porcentaje de diacilgliceroles de los medios de

fritura.
Absorcion al ultravioleta Absorcién al ultravioleta
(K 232) (K232)
8
4 6
4
2
2
0 0
157 6h15" 12h15° 157 6h15° 12h15°
tiempo de fritura tiempo de fritura
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 125. Influencia del tiempo de fritura sobre la extincion especifica a 232 nm (Ko3,) de los

medios de fritura.
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Absorcion al ultravioleta Absorciéon al ultravioleta
(K270yK280) (K270yK280)
1,4 = 318 . b b
1,21 2,51 a b’ b
11 2 1 |
0,81 1,51
0,6 1
0,4 1]
0,2 0,51
0 - - 0 ; ;
15h 6h15° 12h15° 15° 6h15° 12h15°
B K270 tiempo de fritura B K270 tiempo de fritura
WK280 WmK280
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 126. Influencia del tiempo de fritura sobre las extinciones especificas a 270 y 280 nm (Ky70 y
Kzg0) de los medios de fritura. Barras con letras diferentes marcan diferencias estadisticamente

significativas.

Constante Dieléctrica Constante Dieléctrica
(Lectura FOS) (Lectura FOS)

0,1 0,7

0,6

0,08 -
0,51
0,06 1 0,4 1
0,04 0,31
| 0,2
0,02 0.1
0,4 0,4

157 157

6h15”° 12h15” 6h15" 12h15°

tiempo de fritura tiempo de fritura

Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja
(60:40, v/v)

Figura 127. Influencia del tiempo de fritura sobre la constante dieléctrica de los medios de fritura.

Ademas, la Tabla 77 recoge las medias minimas cuadraticas obtenidas al analizar
conjuntamente todos los resultados mediante un ANOVA multifactorial. En dicha
tabla, se observan diferencias estadisticamente significativas en funcion del tipo
de aceite para todas las determinaciones realizadas. Esta diferencia es logica y
esta intimamente ligada a la naturaleza del aceite, especialmente a la
composicidn en acidos grasos, ya que el aceite de soja presenta un mayor

contenido en acidos grasos poliinsaturados (% AGPI es aproximadamente 55%)
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mientras en la mezcla de oleina de palma/ aceite de soja 60:40 v/iv (% AGPI

aprox. 38%) y, por tanto, el aceite de soja es mas susceptible a la oxidacion.

En la tabla también se recoge una influencia clara del tiempo de fritura sobre los
diferentes parametros de alteracion. En la mayoria de ellos, se observa una
disminucién de las medias minimas cuadraticas al aumentar el tiempo de fritura,
siendo estadisticamente significativa para la Ky7o la Kugo y €l % de polimeros de
TG.

Finalmente, como figura en la Tabla 77, la adicion de la combinacion de
antioxidantes en el medio de fritura presenta una efectividad evidente sobre la
estabilidad oxidativa del medio de fritura, presentando valores menores de
oxidacion en presencia de estos antioxidantes, siendo las diferencias

estadisticamente significativas para la Kago y el porcentaje de polimeros de TG.
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Resultados y discusion

Producto frito

La influencia de los factores estudiados (tipo de aceite, adicion de antioxidantes,
tiempo de fritura, envasado en atmosfera de N, y tiempo de almacenamiento)
sobre los valores de los parametros de calidad determinados en la fraccion

lipidica extraida de las patatas fritas se representan en las Figuras 128-160.

Efecto de la adicion de antioxidantes sobre la alteracion del producto frito

La adicion de antioxidantes (Figuras 128-135) muestra un efecto muy claro sobre
los parametros que miden el grado de oxidacion y polimerizacién de la fraccidén

lipidica del producto frito, independientemente del medio de fritura utilizado.

Cociente C18:2 n-6/C16:0 Cociente C18:2 n-6/C16:0

2,
1,51 47

1,

2,

0,51

0 0-

sin antiox con antiox sin antiox con antiox
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja
(60:40, v/v)

Figura 128. Influencia de la adicién de antioxidantes sobre el cociente acido linoleico/ &cido
palmitico (C1s.2 n.6/C1e:0) de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de

fritura.
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indice de indice de
p-anisidina p-anisidina
151
a
10 1
5 4
0 4
sin antiox con antiox sin antiox con antiox
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja
(60:40, v/v)

Figura 129. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre el indice de p-anisidina de la fraccion
lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras diferentes

marcan diferencias estadisticamente significativas.

% Polimeros % Polimeros

sin antiox con antiox sin antiox con antiox

Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja
(60:40, v/v)

Figura 130. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre el porcentaje de polimeros de
triacilgliceroles de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.

Barras con letras diferentes marcan diferencias estadisticamente significativas.
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% Diacilgliceroles % Diacilgliceroles
4,5 1 a 4,5
41 4
3,51 3,5
31 3
2,5' 295
21 2
1,5' 175
11 1
0,5 1 0,5
0 04
sin antiox con antiox sin antiox con antiox
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 131. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre el porcentaje de diacilgliceroles de la
fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras

diferentes marcan diferencias estadisticamente significativas.

Absorcion al ultravioleta Absorcion al ultravioleta
(K 232) (K 232)
o a
6 = b
b 6
4
4.
2 2
0- 0-
sin antiox con antiox sin antiox con antiox
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 132. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre la extincion especifica a 232 nm (Kz3y)
de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras

diferentes marcan diferencias estadisticamente significativas.
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Absorcion al ultravioleta Absorcion al ultravioleta
(K270yK280) (K270yK280)
2
o e E—
) ’ 2
i b
0,8 1T] 1,51
0,6 1] 1
0,4 1T}
0,2 111 0,51
OK270 0 . . . o K270 0 . . .
- K280 sin antiox con antiox - K280 sin antiox con antiox
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 133. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre las extinciones especificas a 270 y 280
nm (Ko70 ¥ Kogo) de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.

Barras con letras diferentes marcan diferencias estadisticamente significativas.

Determinaciéon de hidroperéxidos Determinacion de hidroperodxidos
(nmoles de CHP/g de fraccién lipidca (nmoles de CHP/g de fraccién lipidica
extraida) extaida)
a
10000 1
3000
8000 2500 d
6000 1 b 2000 b
4000 15009
1000
2000 1 500-
0- 0-
sin antiox con antiox sin antiox con antiox
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 134. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre el contenido de hidroperéxidos de la
fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras

diferentes marcan diferencias estadisticamente significativas.
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Aceptabilidad Sensorial Aceptabilidad Sensorial
(Puntuaciones) (Puntuaciones)
5,
6,
4’ 5,
3 4
21 3
2,
17 14
0- 0-
sin antiox con antiox sin antiox con antiox
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja
(60:40, v/v)

Figura 135. Influencia de la adicion de antioxidantes sobre las puntuaciones de aceptabilidad de

las patatas fritas en diferentes medios de fritura.

En estas figuras se puede ver que la adiciébn de antioxidantes provoca una clara
disminucién del indice de p-anisidina, de las diferentes Ks, especialmente de la
K232, del contenido de compuestos poliméricos de los TG y del contenido de
hidroperdxidos lipidicos medidos mediante el método del naranja de xilenol, en las
fracciones lipidicas extraidas de las patatas fritas en ambos medios de fritura.
Este efecto protector debido a la adicibn de antioxidantes ya se puso de
manifiesto anteriormente en el medio de fritura (Figuras 114-119), sin embargo se
observa mas claramente en el producto frito presentando diferencias
estadisticamente significativas para las determinaciones anteriormente
comentadas, ya que los resultados engloban los valores obtenidos al analizar el
producto frito a los 0, 4 y 8 meses de almacenamiento, y por tanto, los valores de
las medias representadas estan afectados por la evolucion de los compuestos de
alteracion durante el almacenamiento, donde destaca el contenido de
hidroperdxidos lipidicos por ser los compuestos que mas se forman con el tiempo

en las condiciones de almacenamiento ensayadas.

Por otra parte, la aceptabilidad sensorial no muestra diferencias estadisticamente
significativas en funcion de la presencia o no de antioxidantes, para ambas
empresas (Figura 135). Estos resultados concuerdan con los obtenidos en el
estudio anterior donde se evalud la influencia de diferentes combinaciones de

antioxidantes sobre la aceptabilidad sensorial de un producto de aperitivo frito en
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oleina de palma y no se observaron diferencias significativas entre las
puntuaciones obtenidas en la aceptabilidad sensorial global del producto de
aperitivo frito dependiendo de las diferentes combinaciones de antioxidantes
ensayadas (Figura 110 y Tabla 76). En concordancia con nuestros resultados,
Raoux y col. (1996) y Van Gemert (1996) estudiaron en muestras de fritura
industrial en continuo, el efecto de dimetilpolisiloxano (DMPS) sobre la evaluaciéon
sensorial de patatas fritas y observaron que las patatas fritas en presencia de
DMPS, que debe su funcién a su acumulacion en la superficie del aceite evitando
la penetracion del oxigeno en el medio de fritura y protegiéndolo de la oxidacién,
no presentaron diferencias significativas respecto a aquéllas fritas en ausencia de

este antiespumante.

A su vez, en ambas empresas, se evalué la aceptabilidad del aroma del producto
frito a los 8 meses de almacenamiento, siendo la puntuacion media de los
catadores superior en aquéllas muestras fritas en presencia de la combinacién de
antioxidantes con unos valores medios de 3,6 y 3,2 para las empresas 1y 2,
respectivamente, mientras las patatas fritas en ausencia de antioxidantes
presentaron una puntuacion media de 3,0 en ambas empresas, sin ser esta

diferencia estadisticamente significativa en ninguno de los casos.

Efecto del tiempo de fritura sobre el producto frito

Muy en relacion con lo que ocurre en el aceite de fritura (Figuras 120-127), el
tiempo transcurrido desde el inicio de la fritura implica una disminucién de los

parametros que miden el grado de oxidacién del producto frito (Figuras 136-143).
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Cociente C18:2n-6/C16:0 Cociente C18:2 n-6/C16:0
2.

4
1,51 3,51
3.
] 2,51
1 5]
1,51
0,5 1 1-
0,5 -
0+ ¥ 7 0+

157 6h15° 12h15° 157 6h15° 12h15"

tiempo de fritura tiempo de fritura
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 136. Influencia del tiempo de fritura sobre el cociente acido linoleico/acido palmitico (Cg:2 n.

6/C16:0) de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.

indice de indice de
p-anisidina 5 P-anisidina
12 251
10 b 1
c 20
3 15- b b
6.
4l 101
2 57
0+ 0+ - -
15° 6h15° 12 15'h 15° 6h15° 12h15°
tiempo de fritura tiempo de fritura
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 137. Influencia del tiempo de fritura sobre el indice de p-anisidina de la fraccion lipidica
extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras diferentes marcan

diferencias estadisticamente significativas.
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% Polimeros

EE!

6h15" 12h15°

tiempo de fritura

[—X—R—N—} otk

SNEND=NLESRN

Oleina de palma/aceite de girasol
(60:40, v/v)

% Polimeros

3,51

2,51
2 4
1,51
1
0,51
0+ -

6h15”° 12h15°

tiempo de fritura

Aceite de soja

Figura 138. Influencia del tiempo de fritura sobre el porcentaje de polimeros de triacilgliceroles de la

fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras

diferentes marcan diferencias estadisticamente significativas.

% Diacilgliceroles

4175 b b
3,51
3.
2,5
2.
1,51
1.
0,5
04 - -
15" 6h15°  12n15

tiempos de fritura

Oleina de palma/aceite de girasol
(60:40, v/v)

% Diacilgliceroles

2,51

1,51

0,51

157 6h15”° 12h15”

tiempos de fritura

Aceite de soja

Figura 139. Influencia del tiempo de fritura sobre el porcentaje de diacilgliceroles de la fraccion

lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras diferentes

marcan diferencias estadisticamente significativas.
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Absorcion al ultravioleta Absorcion al ultravioleta
(K232) (K 232)
5 7 b
4 6 .
5
3 4
2 3
2
1 1
0 0 7 -
157 6h15° 12h15° 157 6h15” 12h15°
tiempo de fritura tiempo de fritura
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 140. Influencia del tiempo de fritura sobre la extincion especifica a 232 nm (K,3,) de la
fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras

diferentes marcan diferencias estadisticamente significativas.

Absorcion al ultravioleta Absorcion al ultravioleta
(K270 y K250) (K270 y K250)
1,4 - 2,51
l,i: = 2 =
0,8 1 1,51
g,g' 1
0.2 0,51
0 g y 0 - -
157 6h15° 12h15° 157 6h15° 12h15°
OK270 . . OK270 . .
tiempo de fritura tiempo de fritura
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 141. Influencia del tiempo de fritura sobre las extinciones especificas a 270 y 280 nm (Ky70 y

Kogo) de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.
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Determinacién de hidroperéxidos Determinaciéon de hidroperéxidos
(nmoles de CHP/g de fraccion lipidica (nmoles de CHP/g de fraccion lipidica
extraida) extraida)
8000 - 2000 1
7000 1
6000 - 1500 1
5000
4000 1 1000
3000 1
2000 500 -
1000 1
0+ 0+
15~ 6h15° 12h15° 15~ 6h15° 12h15°
tiempo de fritura tiempo de fritura
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 142. Influencia del tiempo de fritura sobre el contenido de hidroperoxidos de la fraccion

lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.

Aceptabilidad Sensorial Aceptabilidad Sensorial
(Puntuaciones) (Puntuaciones)
51 6 b
4 s 2
3 4
3.
2 21
1 1
0+ 0+ 7 7
15~ 6h15° 12h15° 157 6h15° 12h15"
tiempo de fritura tiempo de fritura
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 143. Influencia del tiempo de fritura sobre las puntuaciones de aceptabilidad de las patatas
fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras diferentes marcan diferencias

estadisticamente significativas.

Los parametros de oxidacidon que mas claramente disminuyen con el tiempo de
fritura en las patatas fritas en ambos aceites son el indice de p-anisidina y
porcentaje de compuestos poliméricos de los TG (Figuras 137-138), y en menor

medida la Ky3, para el aceite de soja (Figura 140).

Por otro lado, en la empresa 1, donde se frie con una mezcla de oleina de

palma/aceite de girasol se observan diferencias estadisticamente significativas en
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el porcentaje de diacilgliceroles de la fraccién lipidica del producto frito a medida
que aumenta el tiempo de fritura (Figura 139). Anteriormente, esta tendencia ya
fue observada en el medio de fritura (Figura 124). Estos resultados seguramente
son debidos a que durante el proceso de fritura se produce una hidrélisis de los

triacilgliceroles que conlleva un aumento de los diacilgliceroles.

Ademas, en la Figura 143 que representa la aceptabilidad sensorial en funcién del
tiempo de fritura, en el caso de las patatas fritas en aceite de soja, se observa una
diferencia estadisticamente significativa entre los valores a tiempo 15" respecto a
las obtenidas a 6 h 15"y 12 h 15". Las muestras obtenidas a 15" de fritura reciben
una menor puntuacion que las obtenidas a 6 h 15"y 12 h 157, y ello coincide con
un mayor contenido de compuestos oxidados y de polimerizacién en las muestras
tomadas a los 15" de fritura (Figuras 137-141), observandose por tanto, una
relacion inversa entre la aceptabilidad sensorial y un mayor contenido de
compuestos de alteracion. Numerosos estudios (Warner y col. 1997; Neff y col.,
2000; Su y col., 2003) recogen la concordancia entre una peor evaluacion
sensorial en aquellos productos fritos con un mayor contenido de compuestos

oxidados.

Efecto del tiempo de almacenamiento en el producto frito

Teniendo en cuenta que el disefio experimental utilizado es de tipo factorial y que,
por tanto, estas graficas que hemos comentado para el factor tiempo de fritura
incluyen resultados procedentes de los distintos tiempos de almacenamiento (0, 4
y 8 meses), es evidente que el grado de alteracion del aceite de fritura afecta a la
estabilidad del producto a lo largo del periodo de almacenamiento. Este hecho lo
podemos ver mucho mas claro en la grafica 144, donde se muestra, a modo de
ejemplo, como varia la Ky7p en funcién de los factores tiempo de fritura y tiempo

de almacenamiento.
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K270

tiempo de
almacenamiento

6h15°

tiempo de fritura 12h15°

Figura 144. Influencia del tiempo de fritura y tiempo de almacenamiento sobre las extincion

especifica a 270 nm (Ky70) de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en ambas empresas.

En esta gréafica, se muestra una disminucién de la extincion especifica a 270 nm
a medida que aumenta el tiempo de fritura debido a la entrada de aceite fresco en
sustitucion del aceite de fritura y un aumento de sus valores con el tiempo de
almacenamiento debido a la formacién de los compuestos que absorben a esta

longitud de onda.

En este caso, el producto frito recién elaborado reflejé el estado de alteracion del
medio de fritura (Tabla 77). Pero ademas, la evolucion de la alteracién del
producto frito con el tiempo de almacenamiento, su estabilidad oxidativa y
aceptabilidad se encuentra intimamente relacionada con la alteracion del medio
de fritura en el momento de ser frito. Esto pone de manifiesto, la importancia del

control del medio de fritura (Dobarganes y col., 2000a; Pokorny, 1998).

El tiempo de almacenamiento (Figuras 145-152) de las patatas fritas a
temperatura ambiente implica un claro aumento de la K3, y del contenido de
hidroperdxidos lipidicos y una clara disminucion del grado de aceptacion del
producto; al igual que se observd en diversos estudios previos (Lahtinen y col.,
1996; Pangloli y col., 2002; Masson y col., 2001) y en el experimento 3 de este
trabajo (Figura 110 y Tabla 76). Esta disminucion de las puntuaciones otorgadas

por el panel de catadores fue debida a un aumento de las notas de rancidez y a la
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pérdida del crujiente del producto frito. Diversos autores (Ammawath y col.; 2002;
Katz y Labuza, 1981) consideran el aumento de la actividad de agua como un
factor esencial para la pérdida de crujiente en el producto, lo cual conlleva una

menor aceptabilidad del producto.

Ademas, el tiempo de almacenamiento también implica un leve aumento de las
Ks, pero no del % de compuestos poliméricos de los TG ni del indice de p-
anisidina. Esto es debido a que la formacién de compuestos poliméricos de los
TG, a temperatura ambiente, es practicamente nula (Robert y col., 2001). En el
caso del indice de p-anisidina, los valores son practicamente constantes para las
patatas fritas en aceite de soja e incluso disminuyen ligeramente con el tiempo de
almacenamiento en las patatas fritas en oleina de palma/aceite de girasol (60:40,
v/v). Estos resultados pueden encontrarse relacionados con varios hechos: los
compuestos aldehidicos que mide este indice se forman basicamente a altas
temperaturas (Houhoula y col., 2002 y 2003); se ha descrito que algunos de los
compuestos que reaccionan con la p-anisidina, principalmente 2-alquenales y 2,4-
decadienales, son bastante volatiles (Fullana y col., 2004, Houhola y col., 2002,
Melton y col. 1994; Stevenson y col., 1984), ademas estos compuestos pueden
descomponerse en aldehidos y acidos de menor peso molecular (Frankel, 1998;
Przybylski y Eskin, 1995), y consecuentemente, se pueden perder durante el
almacenamiento y, por ultimo, la cinética de formacion de estos compuestos
depende también de la composicion en acidos grasos de la fraccién lipidica del
producto (Tompkins y Perkins, 2000). Estos resultados concuerdan con los
resultados obtenidos anteriormente al analizar la fraccidon lipidica extraida de
muestras de producto de aperitivo frito en oleina de palma del experimento 3,
donde también se observd una tendencia a disminuir de los valores obtenidos
para el indice de p-anisidina cuando se aumento el tiempo de almacenamiento
(Tabla 76, pag. 289).

De acuerdo con nuestros resultados, Jonnalagadda y col., (2001) en un estudio
de estabilidad a temperatura ambiente (27+3 °C) considero el indice de perdxidos
como el método mas apropiado para evaluar diferentes productos de aperitivos
fritos, mientras otros parametros quimicos (el indice del ATB, el indice de p-

anisidina o el test de Kreis) no presentaron cambios durante el almacenamiento.

314



Resultados y discusion

Cociente C18:2 n-6/C16:0 Cociente C18:2 n-6/C16:0

e - - 0+
0 m 4 m 8§ m 0 m 4 m 8§ m
tiempo de almacenamineto tiempo de almacenamineto

Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja
(60:40, v/v)

Figura 145. Influencia del tiempo de almacenamiento sobre el cociente acido linoleico/acido

palmitico (Cg.2 n6/C1e:0) de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de

fritura.
indice de indice de
p-anisidina p-anisidina
12 18 7
Lo B2 ab b 16 1
14+
8 1 12
) 10
6 8
41 6
_ 47
2 2 1
0+ T T 0+
0 m 4 m 8§ m 0 m 4 m 8§ m
tiempo de almacenamineto tiempo de almacenamineto
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 146. Influencia del tiempo de almacenamiento sobre el indice de p-anisidina de la fraccién
lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras diferentes

marcan diferencias estadisticamente significativas
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% Polimeros % Polimeros
1,6 1 37
1,4' 2,5,
1,2
1 27
0,8 1,5
0,6' 1
0,4
0,2- 0,5
0+ 7 7 0+~ y y
0 m 4 m 8§ m 0 m 4 m 8 m
tiempo de almacenamineto tiempo de almacenamineto
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 147. Influencia del tiempo de almacenamiento sobre el porcentaje de polimeros de

triacilgliceroles de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.

% Diacilgliceroles % Diacilgliceroles
4,5 1 3
4- e
3.5 2,5
31 21
2,51 |
> H 1,5
1,5 11
1.
0,5- 0,5+
0+ T T 0+~
0 m 4 m 8§ m 0 m 4 m 8§ m
tiempo de almacenamineto tiempo de almacenamineto
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 148. Influencia del tiempo de almacenamiento sobre el porcentaje de diacilgliceroles de la

fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.
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Absorcion al ultravioleta Absorcion al ultravioleta
(K232) (K232)
6 b = 71 a
51 a 61
41 i:
3 3]
21 2]
1 1
0" 0,4
0 m 4 m 8§ m 0 m 4 m 8 m
tiempo de almacenamiento tiempo de almacenamiento
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 149. Influencia del tiempo de almacenamiento sobre la extincion especifica a 232 nm (Kz3,)
de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras

diferentes marcan diferencias estadisticamente significativas.

Absorcién al ultravioleta Absorcion al ultravioleta
(K270 y K2350) (K270 y K230)
1,41 2,51 b b
1,21 Py - H— b’ b
11 a
0,81 1,51
0,6 1 1
o
0 : : 0 : :
0 m 4 m 8 m 0 m 4 m 8 m
Eﬁzgg tiempo de almacenamiento tiempo de almacenamiento
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 150. Influencia del tiempo de almacenamiento sobre las extinciones especificas a 270 y 280
nm (Ka70 ¥ Kogo) de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.

Barras con letras diferentes marcan diferencias estadisticamente significativas.
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Determinacién de hidroperoéxidos Determinacién de hidroperoéxidos
(nmoles de CHP/g de fraccién lipidica (nmoles de CHP/g de fraccion lipidica
extraida) , extraida)

14000 - D 3500 C

12000 1 3000
10000 - 2500 h
8000 1 2000
6000 - a 1500
40001 3 l 100017 @
2000 500 ‘

o Ll o

0 m 4 m 8§ m 0 m 4 m 8§ m
tiempo de almacenamiento tiempo de almacenamiento
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 151. Influencia del tiempo de almacenamiento sobre el contenido de hidroperdxidos de la
fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras

diferentes marcan diferencias estadisticamente significativas.

Aceptabilidad Sensorial Aceptabilidad Sensorial
(Puntuaciones) (Puntuaciones)
61T & 71T a
h
5-/ L=4 6‘
4 1 C 51 h C
4 1
3 | 3]
21 21
11 1
0+ 7 g 0+
0 m 4 m 8§ m 0 m 4 m 8§ m
tiempo de almacenamiento tiempo de almacenamiento
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 152. Influencia del tiempo de almacenamiento sobre las puntuaciones de aceptabilidad de
las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras diferentes marcan diferencias

estadisticamente significativas.
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Efecto del envasado en atmdsfera de N, en el producto frito

El efecto del envasado en atmésfera de nitrégeno sobre los valores de los
parametros de calidad determinados en la fraccion lipidica extraida de las patatas
fritas se puede observar en las Figuras 153-160.

Cociente C18:2n-6/C16:0 Cociente C18:2 n-6/C16:0
1,61 4-
1,41 3,51
1,21 31

11 2,5+
0,8 1 2
0,61 1,51
0,4 1 11
0,21 0,5

0' 0-

sin N2 con N2 sin N2 con N2
Envasado Envasado
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 153. Influencia del envasado en atmésfera inerte sobre el cociente acido linoleico/acido

palmitico (C1s.2 n.6/C1e:0) de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de

fritura.
Indice de indice de
p-anisidina p-anisidina
10 20
81 15+
6.
10
4.
2 57
0 0-
sin N2 con N2 sin N2 con N2
Envasado Envasado
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 154. Influencia del envasado en atmaésfera inerte sobre el indice de p-anisidina de la

fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.
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% Polimeros % Polimeros
1,67
1,41
1,21
1.
0,8 1
0,6 1
0,4 1
0,21
0. 4
sin N2 con N2 sin N2 con N2
Envasado Envasado
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja
(60:40, v/v)

Figura 155. Influencia del envasado en atmdsfera inerte sobre el porcentaje de polimeros de

triacilgliceroles de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.

% Diacilgliceroles % Diacilgliceroles
4,51
4 1
3,51
3.
2,51
2.
1,51
1.
0,51

0. p
sin N2 con N2 sin N2 con N2
Envasado Envasado
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 156. Influencia del envasado en atmadsfera inerte sobre el porcentaje de diacilgliceroles de

la fraccidn lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.
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Absorcion al ultravioleta
(K 232)

S =N WA O

sin N2 con N2

Envasado

Oleina de palma/aceite de girasol

(60:40, v/v)

Absorcion al ultravioleta

(K232)

7

6

5

4

3

2

1

0

sin N2 con N2

Envasado

Aceite de soja

Figura 157. Influencia del envasado en atmosfera inerte sobre la extincion especifica a 232 nm

(K232) de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura.

Absorcion al ultravioleta

1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

(K270 y K2g0)

OK270
K280

Absorcion al ultravioleta
(K270 y K2g0)

2,51

1,51

0,51

sin N2 con N2

OK270
WmK280

sin N2 con N2

Oleina de palma/aceite de girasol

(60:40, v/v)

Aceite de soja

Figura 158. Influencia del envasado en atmdsfera inerte sobre las extinciones especificas a 270 y

280 nm (K270 ¥ Kago) de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de

fritura.
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Determinacién de hidroperoéxidos
(nmoles de CHP/g de fraccién lipidica

Determinaciéon de hidroperéxidos
(nmoles de CHP/g de fraccion lipidica

extraida) extraida)
d 2500 1 a
6000 2000 b
1500 1
4000
1000
2000 500-
0 0-
sin N2 con N2 sin N2 con N2

Envasado Envasado

Oleina de palma/aceite de girasol
(60:40, v/v)

Aceite de soja

Figura 159. Influencia del envasado en atmosfera inerte sobre el contenido de hidroperoxidos de la
fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras

diferentes marcan diferencias estadisticamente significativas.

Aceptabilidad Sensorial Aceptabilidad Sensorial

(Puntuaciones) (Puntuaciones)

a

S = N W A W
I S T T T

S = N W A W
T S S S SR

sin N2 con N2 sin N2 con N2

Envasado Envasado

Oleina de palma/aceite de girasol
(60:40, v/v)

Aceite de soja

Figura 160. Influencia del envasado en atmésfera inerte sobre las puntuaciones de aceptabilidad
de las patatas fritas en diferentes medios de fritura. Barras con letras diferentes marcan diferencias

estadisticamente significativas.

En estas figuras, se puede ver que el envasado en atmoésfera de nitrégeno
previene de forma efectiva la formacion de hidroperéxidos lipidicos y mejora
notablemente el grado de aceptacion del producto frito (Figuras 159-160). De
hecho, diversos autores (Adebiyi y col., 2002; Warner y col., 1986; Paik y col.,
1994) han observado en diferentes productos ricos en lipidos un contenido de

peroxidos menor al ser envasados en atmosfera de nitrégeno respecto al
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envasado en atmésfera de aire. Ademas, en ambas empresas, la aceptabilidad
del aroma del producto frito a tiempo 8 meses de almacenamiento presentd una
mejor puntuacion en las patatas fritas envasadas en atmosfera de nitrégeno con
valores medios de 3,9 y 3,5 para las empresas 1y 2, respectivamente, mientras
en aquéllas envasadas en atmdésfera de aire se obtuvieron valores medios de 2,7
y 2,8, respectivamente, sin llegar a ser estas diferencias estadisticamente

significativas.

Asi, es importante destacar que en este trabajo, el contenido de hidroperdxidos
determinado mediante el método del naranja de xilenol es el parametro que
presenta una tendencia inversa mas clara respecto a la aceptabilidad sensorial
del producto frito durante el almacenamiento (Tabla 78). Aunque diversos autores
(Frankel, 1998; Paddmaija y col., 2001; Jacobsen, 1999, Malcolmson y col., 1996)
observan correlaciones pobres entre los datos sensoriales y los valores de
peroxidos, ya que los peréxidos no son considerados los compuestos
responsables del off-flavor, otros estudios (Idris y col., 1992; Fioriti y col., 1974)
recogen buenas correlaciones entre las puntuaciones del flavor y el indice de
peroxidos durante los estadios iniciales de oxidacion, lo cual podria explicar los
resultados obtenidos para los productos fritos en continuo que presentan un grado

de alteracién moderado.

Ademas, como ya se ha discutido anteriormente en el apartado 1V.4.1., el
contenido de hidroperoéxidos lipidicos es el parametro que se ve mas claramente
afectado por el tiempo de almacenamiento y la presencia de antioxidantes, por lo
cual esta determinacién resultard muy util para evaluar la estabilidad oxidativa del
producto frito almacenado a temperatura ambiente. De hecho, numerosos
estudios (Marquez-Ruiz y col.,, 1999; Houhoula y Oreopoulou, 2004,
Jonnalagadda y col.,, 2001; Lahtinen y col.,, 1983; Masson y col.,, 2002)
describieron el aumento del contenido de peroxidos en los productos fritos

durante el almacenamiento en diferentes condiciones.

Por otro lado, el envasado en atmésfera de N, no influye de forma sustancial en
los valores de algunos de los parametros determinados, como son el indice de p-
anisidina, Ks, % de polimeros, cociente Cis.on6/ C16.0. Sin embargo, Skara y col.,

(2004) en aceites de salmon almacenados a temperatura ambiente observé un
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aumento del indice de p-anisidina y indice de Totox en las muestras conservados
en una atmosfera de aire respecto a las que eran almacenadas en atmdésfera de
nitrdgeno, mientras que no observd un efecto en el contenido de acidos grasos

libres.

Ademas, la Tabla 78 recoge las medias minimas cuadraticas obtenidas al aplicar
un ANOVA multifactorial a los resultados obtenidos en las patatas fritas de ambas
empresas. Como se puede observar en la Tabla 78, de forma similar a lo que
sucede para el medio de fritura, el factor tipo de aceite (medio de fritura del
producto) presenta diferencias significativas para todos los parametros

estudiados.

De forma similar a lo comentado en los resultados del medio de fritura, diferentes
parametros de oxidacion (Ks, IAn, POL) presentan diferencias estadisticamente
significativas para el tiempo de fritura, presentandose medias minimas
cuadraticas menores a medida que aumenta el tiempo de fritura, esto es debido a
las caracteristicas del sistema de fritura en continuo donde hay una adicién

continua del aceite fresco.

En la Tabla 81, se observa la elevada efectividad de la adicion de la combinacién
de palmitato de ascorbilo (500 mg/L) y extracto de tocoferol (250 mg/L) sobre la
fraccion lipidica extraida del producto frito, ya que se presentan diferencias
estadisticamente significativas para la mayoria de pardmetros de oxidacion (Ks,
IAn, POL, NX). Este hecho corrobora los resultados anteriormente obtenidos al
analizar la fraccion lipidica del producto frito en el experimento anterior y los

resultados obtenidos para el medio de fritura de este estudio.

Por el contrario, como ya se ha comentado anteriormente, el envasado en
atmosfera modificada de patatas fritas afecta significativamente a la mejora en
aceptabilidad sensorial y disminuye la formacién de hidroperéxidos lipidicos,
aunque para los hidroperdxidos al analizar conjuntamente los datos procedentes

de las dos empresas, las diferencias no son estadisticamente significativas.

Por ultimo, el tiempo de almacenamiento presenta valores superiores para las
determinaciones relacionadas con la oxidacion primaria (Kzs2 y NX), mientras los

parametros de oxidacion secundaria y polimerizacion no presentan cambios 0 son
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leves aumentos que se producen especialmente entre los 0 y 4 meses. Todo ello
se refleja en una menor puntuacion en la aceptabilidad del producto frito al

aumentar el tiempo de almacenamiento.
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Ademas, se evaluaron las interacciones de primer orden con diferencias
estadisticamente significativas entre dos factores para los diferentes parametros
evaluados en el producto frito (Tabla 78). Como se representa en la Figura 161, la
interaccion entre 2 factores como son la presencia de antioxidantes y el tiempo de
fritura sobre el indice de p-anisidina, presenta una disminucién del valor medio del
indice de p-anisidina a medida que aumenta el tiempo de fritura, sin embargo el
valor de este indice disminuye mucho nos acusadamente cuando no hay
presencia de antioxidantes que protegen frente a la oxidacion. Esta interaccion
también presenta diferencias significativas en el MANOVA multifactorial realizado
en cada una de las empresas por separado (interacciones no representadas en
este trabajo) o conjuntamente como se recoge en la Tabla 78, y se observa un
comportamiento similar en otros parametros de oxidacion como el porcentaje de

polimeros de los TG o el contenido de hidroperdxidos lipidicos.

25

20

indice de p-anisidina

6h15°

tiempo de fritura 12h15°

Figura 161. Influencia del tiempo de fritura y la adicion de antioxidantes sobre el indice de p-anisidina

de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en ambas empresas.

Por otro lado, la interaccion entre la combinacién de antioxidantes y el tiempo de
almacenamiento para este estudio presenta diferencias estadisticamente

significativas para los parametros K3 y el contenido de hidroperéxidos (NX).
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Determinacion de hidroperéxidos
(nmoles de CHP/g de fraccion lipidica extraida)

tiempo de almacenamiento &m

Figura 162. Influencia del tiempo de almacenamiento y la adicion de antioxidantes sobre el contenido

de hidroperdxidos de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en ambas empresas.

Un efecto similar se evidencié anteriormente en el estudio anterior (experimento
3) para los mismos parametros entre la presencia del palmitato de ascorbilo y el
tiempo de almacenamiento (Tabla 76). De hecho, en concordancia con los
parametros que evolucionan de forma mas clara durante el almacenamiento en
nuestro estudio, un trabajo anterior de Houhoula y Oreopoulou (2004) estimaron
que el indice de perdxidos y el porcentaje de dienos conjugados son las medidas
que proporcionan una mejor estimacioén de la estabilidad de las patatas fritas en

aceite de algodon y almacenadas a 63°C.

Por ultimo, cabe indicar que existe una interaccion significativa entre el envasado
y el tiempo de fritura para la aceptabilidad sensorial (Tabla 78), que nos indica
que la puntuacién por parte de los consumidores sobre la aceptabilidad global del
producto frito puede verse mejorada por el envasado en nitrégeno a medida que

aumenta el tiempo de fritura.
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5,6

5.4

52

4,8

(Puntuaciones)

4,6

Aceptabilidad Sensorial

4,4

4,2

6h15°

tiempo de fritura 12h15°

Figura 163. Influencia del tiempo de almacenamiento y la adicion de antioxidantes sobre el contenido

de hidroperéxidos de la fraccion lipidica extraida de las patatas fritas en ambas empresas.

En la Figura 164 se observa una disminucion de la aceptabilidad sensorial a
medida que aumenta el tiempo de almacenamiento en ambas empresas,
demostrandose la importancia primordial del tiempo de almacenamiento por
encima de la presencia de antioxidantes y el envasado en atmoésfera inerte.
Ademas en esta misma figura, se observa que el envasado en atmésfera de N,
evita la perdida de calidad sensorial de las patatas fritas a lo largo del tiempo de
almacenamiento. No obstante, no se observa un efecto sinérgico entre el
envasado en atmoésfera inerte y la presencia de antioxidantes (Figura 164). En
este sentido, en un trabajo donde se estudié la calidad sensorial de salsas
basadas en aceites de soja, Warner y col., (1986) presentaron la ausencia de un

efecto sinérgico entre la presencia de antioxidantes (EDTA y BHA) y el envasado

en atmésfera de nitroégeno.
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7-
s
5
Antiox-N2 4 Antiox-N2
Antiox-no N2 ¥ Antiox-no N2
[ No antiox-N2 3 @ No antiox-N2
[l No antiox-no N2 2] B No antiox-no N2
N
o4
Om 4m 8m
Oleina de palma/aceite de girasol Aceite de soja

(60:40, v/v)

Figura 164. Influencia de las condiciones tecnologicas en la aceptabilidad del producto a diversos

tiempos de almacenamiento en diferentes medios de fritura.

Por tanto, el conjunto de resultados obtenidos en este estudio permiten concluir

que el envasado en atmédsfera de N, puede alargar la vida util del producto frito.

Correlaciones entre los parametros determinados en los productos fritos a

diferentes tiempos de almacenamiento

En las Tablas 79-80, se representan los coeficientes de correlacién obtenidos al
analizar conjuntamente las muestras de patatas fritas almacenadas a los 3
tiempos de almacenamiento (0, 4 y 8 meses) para cada una de las empresas

participantes en este estudio.
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Resultados y discusion

En ambas tablas, se pone de manifiesto un elevado grado de correlacion entre la
mayoria de parametros relacionados con la oxidaciéon del producto (Ks, indice de
p-anisidina y el % de polimeros de TG) determinados en la fraccion lipidica del
producto frito. Estos resultados concuerdan con los obtenidos en las muestras de
producto fritos analizadas en los experimentos 1 y 2 (apartado IV.3.1 y IV.3.2),
corroborando que en las diferentes condiciones ensayadas de fritura industrial, la

mayoria de los parametros oxidativos evolucionan de forma paralela.

También se ha de destacar que en ambas empresas, el contenido de
hidroperdxidos lipidicos determinados mediante el método colorimétrico del
naranja de xilenol presenta correlaciones estadisticamente significativas con
varios parametros de oxidacién, especialmente con las diferentes Ks. Esto
resultados discrepan con respecto a los resultados descritos durante el control del
proceso industrial en continuo (experimento 1 y 2), donde el naranja de xilenol
presentd, en general, pobres correlaciones con el resto de pardmetros de
alteracion. Estas divergencias son debidas a que en este estudio, los coeficientes
de correlacion se ven influenciados por la variacion del contenido de
hidroperéxidos y otros parametros de alteracion durante el almacenamiento a 0, 4
y 8 meses, mientras que los experimento 1 y 2 (apartados IV.3.1 y 1V.3.2) los
coeficientes de correlacion se obtienen a partir de los resultados determinados en

el producto frito recién elaborado, no sometido aun a almacenamiento.

En la Tabla 79 donde figuran los coeficientes de correlacion obtenidos para la
empresa 1, que muestran una tendencia inversa entre ciertos parametros de
oxidacion respecto a la aceptabilidad sensorial, siendo significativa (p<0,05) para
la Kz32. Sin embargo, en la empresa 2 (Tabla 80), donde el medio de fritura fue el
aceite de soja que es un medio mas susceptible a la oxidacion y presenta una
mayor evolucion oxidativa, se presentan correlaciones negativas con un mayor
grado de significacion (p<0,01) entre la aceptabilidad sensorial del producto frito y
la K23z, la Kz7o0, €l contenido de hidroperdxidos determinados mediante el naranja

de xilenol y, en menor medida, con el indice de p-anisidina (r=0,380; p=0,022).
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Correlaciones entre los parametros determinados en los medios de fritura y los

determinados en el producto frito a diferentes tiempos de almacenamiento

A partir de los resultados del experimento 4, mediante los coeficientes de
correlacion de Pearson se estudio la relacion existente entre los diversos
parametros analiticos determinados en las muestras de aceite de fritura y de
producto frito procedentes de ambas empresas (Tablas 81-86). El objetivo de este
estudio fue intentar predecir el estado de alteracion del producto frito y su posible
vida util, a partir de los resultados obtenidos en el medio de fritura. Para ello,
estudiaremos basicamente la relacidon existente entre los parametros de alteracion
determinados en el medio de fritura y los parametros que permiten seguir mejor la
evolucion del producto frito a lo largo del tiempo de almacenamiento en ambas
empresas. Concretamente, estos parametros son, como ya hemos comentado
anteriormente, las extinciones especificas a 232, 270 y 280 nm (Kazs2, K270 Y Kaso),
el contenido de hidroperéxidos lipidicos determinados mediante el naranja de

xilenol y la aceptabilidad sensorial del producto frito.

En las Tablas 81-83, donde se representan los coeficientes de correlaciéon
obtenidos para la empresa 1, se observa un claro aumento de la correlacion entre
las diferentes Ks obtenidas en el medio de fritura y las diferentes Ks obtenidas en
el producto frito, presentando en la mayoria de los casos un aumento de
correlacion a medida que aumenta el tiempo de almacenamiento, llegando a ser
significativas (p<0,05) en el producto frito almacenado durante 8 meses (Tabla
83). Una correlacion similar fue observada entre el porcentaje de polimeros de los
TG del medio de fritura y la Ks determinadas en la fraccion lipidica del producto
frito almacenado durante diferentes tiempos, observandose un aumento del grado
de correlacion con el tiempo, llegando a ser las correlaciones significativas

(p<0,01) a partir de los 4 meses de almacenamiento.

Por otro lado, en el caso del contenido de hidroperoxidos lipidicos del producto
frito determinado mediante el método colorimétrico del naranja del xilenol
presenta un maximo grado de correlacién con diferentes parametros de oxidacién

determinados en el medio de fritura (Ks y porcentaje de polimeros de los TG) a
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los 4 meses de almacenamiento. Mientras que a los 8 meses de almacenamiento,
el contenido de hidroperoxidos s6lo mantiene una correlacion significativa con la

K232 y el porcentaje de polimeros de los TG del medio de fritura.

Sin embargo, cuando se analiza las correlaciones obtenidas entre la aceptabilidad
sensorial del producto frito a los diferentes tiempos de almacenamiento del
estudio (0, 4 y 8 meses) no se observa ninguna correlacion estadisticamente
significativa con los parametros de alteracion determinados en el medio de fritura,
y por tanto, en la caso de la empresa 1, se hace complejo predecir la
aceptabilidad del producto frito a partir de los parametros determinados en el

medio de fritura.

En conclusion, en la empresa 1 donde se frie con una mezcla de oleina de palma
y aceite de girasol (Tablas 81-83), los parametros del medio de fritura que mejor
se correlacionan con la evolucion oxidativa del producto frito serian las
extinciones especificas a diferentes longitudes de onda (K32, Ko7o ¥ Kaso) Y el

porcentaje de polimeros de triacilgliceroles.
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Resultados y discusion

Los coeficientes de correlacion de Pearson obtenidos entre los diversos
parametros analiticos determinados en las muestras de aceite de fritura y de
producto frito procedentes de la empresa 2 se muestran en las Tablas 84-86.
Cabe recordar que en la empresa 2, el medio de fritura es el aceite de soja que es
un aceite mas insaturado que la mezcla de oleina de palma y aceite de girasol
(60:40, v/v) y, por tanto, con una mayor susceptibilidad a la oxidacién, motivo que
podria influir en el mayor grado de significacion de las correlaciones observadas
entre los resultados obtenidos a partir de las muestras procedentes de esta

segunda empresa.

En las Tablas 84-86 se observa un claro aumento del grado de correlacion a
medida que aumenta el tiempo de almacenamiento entre las Ks de la fracciéon
lipidica extraida del producto frito y ciertos parametros de alteracion determinados
en el medio de fritura (Ks, porcentaje de polimeros de los triacilgliceroles,
constante dielétrica e indice de p-anisidina). Igual que sucede en la empresa 1,
existe un aumento del grado de correlacion durante el almacenamiento entre las
Ks y el porcentaje de polimeros de los TG determinados en el medio de fritura y
las Ks de la fraccion lipidica extraida del producto frito. Ademas, en la empresa 2,
el grado de correlaciéon entre la constante dieléctrica del medio de fritura y la Kasz
determinada en la fraccion lipidica del producto frito va aumentando con el tiempo
de almacenamiento (Tablas 84-86). Por otro lado, el indice de p-anisidina
determinado en el medio de fritura presenta un aumento del grado de correlacion
con las diferentes Ks de la fraccién lipidica a medida que aumenta el tiempo de

almacenamiento.

En la empresa 2, a diferencia de la empresa 1, no se observan correlaciones
estadisticamente significativas entre el contenido de hidroperoxidos determinados
en el producto frito mediante el método del naranja de xilenol y el resto de
parametros de alteracion determinados en el medio de fritura. No obstante, a
medida que aumenta el tiempo de almacenamiento las correlaciones entre el
contenido de hidroperéxidos lipidicos de las patatas fritas y los parametros de

alteracion del medio de fritura presentan una tendencia hacia la significacion,
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llegando a ser casi significativas para ciertos parametros de oxidacién (Kzsz, IAny

% POL) a los 8 meses de almacenamiento (Tabla 86).

Ademas, en la empresa 2, contrariamente a lo sucedido en la empresa 1, con el
tiempo aumenta de forma evidente la correlacibn negativa entre algunos
parametros de alteracion determinados en el medio de fritura (constante
dieléctrica, Ks, indice de p-anisidina y porcentaje de polimeros de los TG) y la
aceptabilidad sensorial de las patatas fritas (Tabla 84-86). De hecho, tanto a las 4
como 8 meses de almacenamiento se presentan correlaciones negativas
estadisticamente significativas (Tablas 84-86) entre la aceptabilidad sensorial de
las patatas fritas y ciertos parametros de oxidacion del medio de fritura (K270, Kaso

e indice de p-anisidina).

Segun los resultados obtenidos con las muestras de esta empresa, se podria
concluir que algunos compuestos de oxidacion secundaria determinados en el
medio de fritura mediante la Ky7o, la Kzgo y €l indice de p-anisidina podrian estar

intimamente relacionados con una menor aceptabilidad del producto.

Estos resultados pueden ser de gran interés para las empresas elaboradoras de
estos productos puesto que estos parametros de oxidacion medidos en el medio
de fritura (K70, Kaso ¥ el IAn) pueden ser una herramienta para predecir la
aceptabilidad de los productos fritos en aceite de soja a lo largo del tiempo de

almacenamiento y con ello también para predecir su vida util.

A modo de resumen, tanto los resultados obtenidos a partir de las muestras de la
empresa 1 como de la empresa 2 (Tablas 81-86) parecen indicar que las
extinciones a diferentes longitudes de onda (Ks) del medio de fritura permiten
predecir la evolucion de la oxidacion en el producto frito durante su
almacenamiento. En cambio, en la empresa 2, el porcentaje de polimeros de los
TG en el medio de fritura parece tener una capacidad ligeramente menor para
predecir la evolucién de la oxidacién del producto frito. Por otro lado, la constante
dieléctrica es un parametro que adquiere una cierta importancia en medios que
presentan un mayor grado de oxidacion, mientras que en medios menos
oxidables (ej. la mezcla de oleina de palma y aceite de girasol) no parece ser

valido para predecir la evolucion de la oxidaciéon del producto frito. Por ultimo, el
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indice de p-anisidina determinado en el medio de fritura, cuando este es aceite de
soja, es un parametro quimico que presenta una buena correlacion con los
parametros quimicos determinados en el producto frito que mejor permiten seguir
su evolucién durante el almacenamiento (Ks y contenido de hidroperéxidos
lipidicos), asi como con la aceptabilidad sensorial (Tabla 86). Por tanto, en las
condiciones donde se presentd mayor oxidacion, el indice de p-anisidina del
medio de fritura, junto con sus Ks, se podrian convertir en métodos validos para la
prediccion de la vida util del producto frito. De acuerdo con estos resultados, un
estudio anterior sobre prediccidon del deterioro de patatas fritas durante el
almacenamiento (Houhoula y Oreopoulou, 2004) consideraron el contenido de
dienos conjugados y el indice de p-anisidina determinado en el medio de fritura
como parametros utiles para la prediccion de la estabilidad del producto frito en

los primeros periodos del almacenamiento.
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Resultados y discusion

Indicadores de alteracion durante el almacenamiento

Con el objeto de evaluar cuales serian aquellos parametros medidos en el
producto recién frito que podrian resultar mas utiles para predecir la evolucion de
la alteracién durante el almacenamiento, en ambas empresas, se estudiaron los
coeficientes de correlacion de Pearson entre los valores de los diferentes
parametros determinados en la fraccion lipidica extraida del producto recién
elaborado y los valores obtenidos en la fraccion lipidica extraida a los productos
fritos almacenados durante 4 y 8 meses (Tablas 85-86). Ademas, se ha de tener
en cuenta que la fraccidon lipidica extraida del producto frito recién elaborado
refleja en gran medida el estado de alteracién del aceite o grasa que ha sido
absorbida por la patata durante el proceso de fritura, como anteriormente ya
habiamos comentado en este trabajo, y como ha sido descrito por diversos

autores (Dobarganes y col., 2000a; Houhoula y col., 2003).

Para esta valoracidon, nos limitaremos a relacionar los parametros determinados
en el producto recién elaborado con los parametros que evolucionan de forma
mas evidente con el tiempo de almacenamiento en el producto frito, que como ya
hemos comentado anteriormente, son el contenido de hidroperoxidos lipidicos
determinados mediante el NX, la aceptabilidad sensorial y en menor medida las
extinciones especificas (K232, K270 Y Kagp). Mientras el contenido de hidroperdxidos
es el parametro que evoluciona de forma mas clara durante el almacenamiento y
se ve afectado de forma evidente por las diferentes condiciones tecnoldgicas, la
aceptabilidad sensorial es el parametro que marca de la vida util del producto y se

encuentra especialmente afectado por el tiempo de almacenamiento.

En la Tabla 87, donde se presentan los coeficientes de correlacion obtenidos
entre los parametros determinados en la fraccion lipidica del producto recién frito
y los determinados a los 4 y 8 meses de almacenamiento para la empresa 1, se
observa que el porcentaje de polimeros de los triacilgliceroles en el producto
recién elaborado se correlaciona con las Ks del producto frito a 4 y 8 meses,
observandose un aumento del grado de correlacion a medida que aumenta el
tiempo de almacenamiento. Estos resultados concuerdan con los del apartado

anterior puesto que de acuerdo con estudios anteriores (Pérez-Camino y col.,
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1991; Jorge y col., 1996; Sebedio y col., 1990; Houhoula y col., 2003) y resultados
de este mismo trabajo, el contenido de polimeros de los TG en el producto recién
elaborado es similar al aceite de fritura y depende principalmente de su absorcion

por parte de la matriz que se somete a fritura (patata).

Por otro lado, el contenido de hidroperoxidos lipidicos determinados mediante el
meétodo colorimétrico del naranja de xilenol en el producto recién elaborado se
correlaciona con las Ks y el contenido de hidroperoxidos del producto alos 4 y 8
meses de almacenamiento (Tabla 87), y consecuentemente, en las condiciones
ensayadas, pueda predecir la evolucién de la oxidacion del producto frito. La
evolucion paralela entre las Ks y el contenido de hidroperdxidos lipidicos en el
producto frito almacenado durante diferentes periodos de tiempo ya se habia
puesto de manifiesto anteriormente al analizar correlaciones entre los resultados
obtenidos para los parametros de alteracion determinados en el producto frito
(Tablas 79-80).

En la empresa 1, la aceptabilidad sensorial a los 4 y 8 meses de almacenamiento
no se correlaciona con los parametros de alteracion determinados en el producto
recién frito, similar comportamiento se observé al relacionar los parametros
determinados en el medio de fritura y la aceptabilidad sensorial del producto frito a

los diferentes tiempos de almacenamiento (Tablas 81-83).

La Tabla 88 presenta las correlaciones obtenidas para la empresa 2, donde los
resultados difieren sensiblemente de los obtenidos en la empresa 1, ya que es un
producto que ha sido frito en aceite de soja que presenta un mayor contenido de
acidos grasos insaturados, y por tanto, mayor susceptibilidad a la oxidacion. El
porcentaje de polimeros en el producto recién elaborado presenta una correlacién
altamente significativa (p<0,01) con la K32 a 4 y 8 meses de almacenamiento.
Ademas esta misma determinacion presenta una correlacion negativa con la
aceptabilidad sensorial a los 4 meses de almacenamiento (r=-0,585; p=0,046) y

con el contenido de hidroperdxidos a los 8 meses de almacenamiento.

Estos resultados concuerdan con los del apartado anterior, donde se observd que
el porcentaje de polimeros de los TG del medio de fritura era capaz de predecir la

evaluacion de la calidad del producto frito durante su almacenamiento.
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En la empresa 2, contrariamente a lo que sucedi6 en la empresa 1, el contenido
de hidroperoxidos lipidicos del producto frito recién elaborado solamente se
correlaciona con el contenido de hidroperéxidos del producto frito a los 4 y 8
meses de almacenamiento. Por tanto, este contenido unicamente permite predecir
la tendencia evolutiva del contenido de hidroperéxidos durante el almacenamiento

del producto frito.

En la empresa 2, el indice de p-anisidina determinado en el producto recién frito
presenta una elevada correlacion (p<0,01) con la K3, determinada en el producto
frito a los 4 y 8 meses de almacenamiento, y en menor medida, con la
determinacién del contenido de hidroperoxidos lipidicos medidos mediante el
naranja de xilenol a los 8 meses de almacenamiento (r=0,652; p=0,030). Por
tanto, presenta correlaciéon con los 2 parametros quimicos que evolucionan de
forma mas evidente en el producto frito con el tiempo, como ya se ha comentado
anteriormente. Ademas, el indice de p-anisidina determinado en el producto
recién elaborado es el Unico que presenta una correlacion negativa y
estadisticamente significativa con la aceptabilidad sensorial a los 4 y 8 meses de
almacenamiento, aumentando el grado de correlacidon a medida que aumenta el
tiempo de almacenamiento, siendo este indice quimico el unico que presenta
correlaciones significativas con la aceptabilidad sensorial para ambos tiempos de
almacenamiento. En las condiciones de fritura de la empresa 2, donde se
presenta un mayor grado de oxidacion, el indice de p-anisidina medido en el
producto recién elaborado se presenta como un buen parametro para predecir la
evolucion de la calidad del producto a lo largo del tiempo de almacenamiento.
Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos en el apartado anterior
para la empresa 2, donde se consider6 que el indice de p-anisidina del medio de
fritura era un buen parametro para predecir la estabilidad oxidativa y aceptabilidad

del producto frito y, consecuentemente, de su vida util.
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