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El objetivo de este estudio fue evaluar los cambios fisicoquimicos del aceite de palma crudo
durante un caso real de fritura de akara, pasta de alubia con forma redondeada cocinada y
vendida en la calle en Brasil. Akara fue preparada de acuerdo con las practicas tradicionales. Se
aplico fritura discontinua en cinco dias consecutivos, fritando cinco horas al dia. La formacién
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de compuestos polares se evalué mediante el método oficial IUPAC y a través de pruebas rapidas basadas en
medidas de propiedades fisicas, Testo 270 y Fri-check. Ademas, se aplico espectroscopia 1H-RMN para eva-
luar cambios fisicoquimicos. Los resultados mostraron que después de 15 horas de fritura el contenido de los
compuestos polares totales (CPT) excedia el limite del 25 % establecido en la mayoria de las recomendaciones
y regulaciones sobre aceites calentados. Este nivel fue alcanzado rapidamente debido al alto contenido de com-
puestos hidroliticos detectados en el aceite fresco y al uso inapropiado de mezclas de aceite fresco y usado, uti-
lizadas para la reposicion de aceite. Las dos pruebas rapidas presentaron valores significativamente mas bajos
de CPT que el método oficial, probablemente debido a la elevada hidrdlisis del aceite fresco. Por el contrario,
los resultados de 1H-RMN exhibieron cambios en la composicion de dcidos grasos que fueron similares a los
proporcionados por el andlisis comtn de cromatografia de gases (CG). Se recomienda el uso de aceites de pal-
ma crudos de mejor calidad inicial y reposicién unicamente con aceite fresco para mejorar la calidad de akara.

Abstract

The objective of this study was to evaluate the physicochemical changes in crude palm oil during a real case
of deep-frying of akara, cowpea-paste balls, fried and sold in the streets of Brazil. Discontinuous frying over
tive consecutive days, using 5-h frying a day, was performed according to traditional practices. The formation
of polar compounds was evaluated by the IUPAC official method and by quick tests based on mea-sures of
physical properties, Testo 270 and Fri-check. In addition, 1IH-NMR spectroscopy was applied to evalu-ate phy-
sicochemical changes. The results showed that after 15-h frying the total content of polar compounds (TPC)
exceeded the limit of 25 % established in most of the recommendations and regulations on heated oils. Such
a level was reached quickly due to the high content of hydrolytic compounds present in the fresh oil and to
the inappropriate use of blends of fresh and used oil in the oil replenishment. The two quick tests presented
significantly lower values for TPC than the official method, probably due to the elevated hydrolysis of the fresh
oil. In contrast, IH-NMR results exhibited changes in the fatty acid composition which were similar to those
provided by the common GC analysis. The use of crude palm oils of better initial quality and replenishment
with fresh oil only are recommended to improve the quality of the oil absorbed by akara.

Introduccion Varios estudios realizados a lo largo de mas de 50
anos han evaluado las propiedades fisicoquimicas y el
rendimiento de fritura de aceite de palma (AP) refina-
do, blanqueado y desodorizado (Machado et al., 2008;
Koushki et al., 2015; Aniolowska y Kita, 2016). Este es
uno de los aceites mas producidos y consumidos en
el mundo. Es utilizado en mas de 150 paises (USDA,
2018). Sin embargo, los estudios sobre el aceite de
palma crudo (APC), especialmente los relacionados
con los cambios fisicoquimicos durante la fritura, son
escasos (Felzenszwalb et al., 2014; Almeida et al., 2015;
2017; Correia et al., 2017).

Los aceites de palma se derivan del fruto de la pal-
ma (Elaeis guineensis) con una relacion equilibrada
de 4cidos grasos saturados e insaturados: 40 % de
acido oleico (acido graso monoinsaturado); 10 % de
acido linoleico (acido graso poliinsaturado); 45 %
de 4cido palmitico y 5 % de acido estedrico (acidos
grasos saturados). Es una fuente rica en fitonutrien-
tes como tocotrienoles, tocoferoles, carotenoides,
fitoesteroles, escualeno y coenzima QI10, todos los
cuales presentan propiedades nutricionales y con-
tribuyen a aportar la estabilidad oxidativa (Baharin El APC ha sido utilizado en la region de Bahia du-
et al., 2011; Almeida et al., 2013). rante siglos, después de que esclavos lo llevaron de
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Africa a Brasil en el siglo XVI. Este APC es parte de la
recreacion de una sofisticada y extensa gastronomia
bahiana y es, sin duda, uno de los principales aportes
a la cocina brasilefia, indispensable en varios platos
tipicos de este pais (Almeida et al., 2013).

Considerado como uno de los tesoros nacionales
irremplazables de Brasil, akara es una pasta de alubia
que se hace en dicha nacién. Mujeres vestidas en tra-
jes regionales, llamadas bainas de acarajé las preparan
y venden en las calles. En su elaboracidn, las alubias
(Vigna unguiculata L. Walp) son partidas, decortica-
das y maceradas en una pasta. Luego, se sazonan con
cebolla rayada y sal, se les da forma de bola con una
cuchara de madera y se fritan en APC (Rogério et al.,
2014; Feitosa et al., 2015). El akara es rico en protei-
nas, una fuente de micronutrientes esenciales y una
comida callejera barata y accesible a las personas eco-
némicamente desfavorecidas que a menudo la comen
como plato principal (Feitosa et al., 2015). Es prepa-
rado en las calles sin control de calidad. El momento
de reemplazar la grasa se basa en la experiencia de la
persona que lo cocina, que se basa en cambios fisico-
quimicos observables, incluyendo cambios en el color,
olor, gusto o sabor y liberacién de humo.

La fritura profunda es un método de cocciéon que
se caracteriza por el uso de altas temperaturas las cua-
les ocasionan procesos de degradacion en el aceite
debido a reacciones de polimerizacién, oxidacién e
hidrdlisis. Estos llevan a cambios en las propiedades
fisicas, quimicas y nutricionales del aceite. La for-
macién de compuestos toxicos y la reduccion de los
antioxidantes naturales compromete la esencia nutri-
cional y los beneficios para la salud del aceite de fritu-
ra (Faladae et al., 2017). En la mayoria de los paises
con regulaciones o recomendaciones sobre los aceites
comestibles calentados a temperaturas de fritura, el
nivel de degradacion estd limitado al 25 % (w/w) de
compuestos polares totales (CPT) (Firestone, 2007),
llamados asi debido a su mayor polaridad en compa-
racion con los triacilgliceroles no alterados. En Bahia,
se suele obtener APC de frutos que se han deteriorado
debido a técnicas de cosecha y tratamientos agricolas
inapropiados (Almeida et al., 2013). Cuando el fru-
to sufre dafos, las lipasas endogenas y exdgenas de
origen microbiano entran en contacto con el aceite y
catalizan la degradacion hidrolitica (Sambanthamurthi
et al., 2000).

Considerando la relevancia del akara en Brasil y
algunos estudios de fritura respecto a su APC, el ob-
jetivo de esta investigacion fue evaluar los cambios
fisicoquimicos de este durante la fritura del akara para
conocer la calidad del aceite que se incorpora a la co-
mida. Se realizé un estudio de seguimiento durante
la fritura discontinua de la preparacion del akara. Se
evalud la formacién de compuestos polares siguiendo
el método oficial IUPAC, y con pruebas rapidas basa-
das en la medicion de propiedades fisicas, Testo 270 y
Fri-check. Adicionalmente, se aplico una espectrosco-
pia H-RMN para evaluar los cambios fisicoquimicos.
Se evaluaron las pruebas rapidas y el método de espec-
troscopia para determinar su utilidad.

Materiales y métodos
Muestras de aceite

El akara fue preparado por una baiana de acarajé
siguiendo las practicas tradicionales (Rogéiro et al.,
2014). Se adquiri6 un volumen de 30 L de APC (una
mezcla de fases liquidas y s6lidas) obtenido mediante
extraccién industrial en la ciudad de Nazaré (Brasil)
y acondicionado en latas de aluminio en el Mercado
de San Joaquin, en la ciudad de Salvador (Brasil). El
aceite fue homogeneizado por completo a 45 °C. Se
filtré6 un volumen de 20 mL de aceite fresco en un
filtro de fibra de vidrio, se protegi6é con nitrégeno y
se almaceno en una botella de ambar a -20 °C hasta el
momento del andlisis (Jorge y Gongalves, 1998).

La preparacion siempre se hizo al aire libre. El tiem-
po total de fritura fue de 5 h por dia, y este proceso se
realiz6 durante 5 dias consecutivos. La fritura comen-
z6 con 5 L de APC, calentados en una sartén esmaltada
(10 L de capacidad; 46 y 26 cm de didmetro externo
e interno, respectivamente; 13 cm de altura) durante
12 minutos con presencia de cebolla blanca (~60 g).
Cinco unidades de masa cruda (bolas uniformes de 95
g cada una) fueron anadidas sucesivamente y fritadas
en el APC (475 g/L de aceite). La temperatura varié de
143 a 188 °C al comienzo (dia 1) y de 159 a 178 °C al
final (dia 5). El aceite fue decantado al acabar el dia,
filtrado caliente y almacenado a temperatura ambiente
en una sartén esmaltada con tapa hasta el siguiente dia.
Se repiti6 el mismo procedimiento durante los cuatro
dias siguientes. El tiempo total de fritura fue de 25 h.
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La reposicion del aceite se realizé segun las prac-
ticas de la baiana. Se anadi6 aceite fresco en los dias
1y 2, mientras que en los dias siguientes se utilizaron
mezclas de aceite fresco y usado (Tabla 1).

Determinaciones analiticas
Carotenoides totales

Se analiz6 el contenido total de carotenoides median-
te una espectrofotometria, segun Rodriguez-Amaya
y Kimura (2004). El andlisis se realiz6 en triplicado.

Valor de peroxido (VP)

Se analizaron los peroxidos en triplicado siguiendo el
método AOCS Cd 8b-90 (AOCS, 2003).

Indice de estabilidad oxidativa (OSI)

Se realizd el OSI para las muestras de aceite en tri-
plicado con un dispositivo Rancimat, utilizando un
modelo 743 (Metrohm CH-9101, Herisau, Suiza). Se
pesaron tres gramos de aceite en el recipiente de reac-
cién y se tomaron las medidas a 120 °C con un caudal
de aire de 20 L/h (Laubli y Bruttel, 1986).

Compuestos polares totales

Meétodo estandar. El contenido de CPT se determiné
mediante una cromatografia de adsorcion segtin Do-
barganes et al. (2000) con ligeras modificaciones. Se
fracciono una soluciéon de 0,5 g/mL en el solvente de
elucion en una columna de vidrio (150 mm de largo,
10 mm i.d.) llena con gel de silice (tamano de par-
ticula 0,063-0,200 mm y malla de 70-230). El silice
se prepar6 utilizando 5 g en 10 mL del solvente de
elucion. El contenido de agua del gel de silice se ajus-
t6 previamente al 5 %. El solvente de elucién consis-
ti6 en petrdleo ligero (b.p. 40-60 °C) y dietiléter 94:6
(v/v). Se obtuvo una primera fraccion, consistente en
compuestos no polares, con 60 mL del solvente de
elucion. Posteriormente, esta fraccion fue elucidada
con 50 mL de dietiléter. El solvente fue evaporado en
un evaporador rotativo y luego con una corriente de
nitrégeno. El contenido total de compuestos polares
se determiné gravimétricamente.

Testo 270. Las muestras se analizaron insertando el
sensor Testo en el aceite caliente (45 °C). Las medicio-
nes se tomaron después de 30 s. El sensor fue calibrado
antes de los andlisis.

Fri-check. Las mediciones Fri-check se realizaron a
52 °C siguiendo el procedimiento descrito por Osawa
et al. (2012).

Composicion de los compuestos polares

Las fracciones polares obtenidas con el método estan-
dar fueron analizadas mediante una cromatografia de
exclusion por tamaifio de alto rendimiento (HPSEC)
con deteccion del indice refractivo para determinar
los polimeros de triacilglicerol (TGP), los dimeros de
triacilglicerol (TGD), monémeros oxidados de tria-
cilglicerol (oxTGM), diacilgliceroles (DG) y acidos
grasos libres (FFA), es decir, grupos de compuestos
con diferente peso molecular segiin Dobarganes et al.
(2000). Las fracciones polares se disolvieron en te-
trahidrofurano a una concentracién de 10 mg/mL y
fueron analizadas mediante HPSEC. El cromatografo
HPSEC estaba equipado con un inyector Rheodyne
77251 con un bucle de muestras de 10-pL, una bom-
ba HPLC Knauer 120 (Knauer, Berlin, Alemania) y un
detector de indice refractivo Merck L-7490 (Merck,
Darmstadt, Alemania). Se utilizaron dos columnas A
Ultrastyragel 100 y 500 (25 cm x 0,77 cm d. i.) lleno
de copolimeros de estireno-divinilbenceno porosos y
altamente reticulados (5 pm) (Agilent Technologies,
Palo Alto, CA). Tetrahidrofurano a 1 mL/min fue la
fase movil.

Composicion de acidos grasos

La composicion de acidos grasos se determiné segiin
el método del Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2005) para
transformar las cadenas de acilo graso en ésteres me-
tilicos de acido graso (FAME) seguido de cromato-
grafia de gas-liquido. Se utilizé un cromatégrafo de
gases Shimazu, modelo 17A (Shimadzu gas, Japon),
equipado con un inyector fraccionado/sin fraccion,
una columna capilar CP-Sil 88 (100 m x 0,25 mm d.
i., 0,25 um de grosor de pelicula) (CP 7420 Varian,
EE. UU.) y un detector de ionizacion de llama (FID).
Los analisis se obtuvieron utilizando un volumen
de inyeccién de un pL, una divisién de 1/40, He
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Tabla 1. Volumen inicial y final (L) de aceite en la sartén y reabastecimiento durante la fritura discontinua de akara

Dial Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5
Aceite inicial 5 42 3,5b 3,5 4f
Aceite fresco 2 3 1,5 - -
Reabastecimiento 1 5¢
Aceite usado - - 1,3¢ ¢ 2,3¢
0,7¢
Aceite final 42 5,6° 4,84 4f 5,2

a aceite usado el dia 1; ® aceite usado el dia 2; “mezcla de 3 L de aceite fresco con 2,1 L de aceite b; 9 aceite usado el
dia 3;  mezcla de 1 L de aceite fresco con 1,3 L de aceite d; f aceite usado el dia 4. Seguin las practicas de la baiana,

el aceite se anadia cuando el volumen bajaba.

como gas portador a 1 mL-min’ y aplicando el si-
guiente programa de temperatura: la temperatura del
horno se mantuvo a 45 °C durante 2 min, luego se
aumento a 165 °C a 20 °C min™ y se mantuvo durante
15 min, y luego se volvié a aumentar a 220 °C a 4
°C-min’ y se mantuvo durante 35 min. El inyector y
el detector se establecieron a 250° C. Los analisis se
realizaron en triplicado.

La cantidad absoluta de dcidos grasos individuales
se calculd considerando que los acidos grasos satu-
rados no sufren cambios sustanciales durante la fri-
tura comparados con los insaturados. Por lo tanto,
las cantidades de estos ultimos fueron corregidas
asumiendo que la suma total de acidos grasos satu-
rados fue constante durante la fritura (Dobarganes y
Pérez-Camino, 1988).

Adquisicion espectral 1H-RMN

Las muestras de APC que se mantuvieron congeladas
a-20 °C fueron descongeladas inicialmente a tempera-
tura ambiente en la oscuridad y posteriormente vor-
texadas durante 30 s. Las muestras fueron preparadas
en triplicado disolviendo 30 mg del APC en 600 pL de
CDCI, (99,8 %) que contiene 1 % de TMS. El solven-
te fue de Cambridge Isotope Laboratories, Inc. (EE.
UU.). Todos los experimentos de RMN se registraron
a300 K utilizando un espectrémetro Varian Inova 500
operando a 11,7 T, equipado con una sonda de detec-
cion directa de 5-mm y observando 'H a 500 MHz.

Se adquirieron los espectros 1H-RMN utilizan-
do un ancho espectral de 5.998 Hz; 65.536 puntos de
datos; ancho de pulso de 10,1 ps (90 °); retraso en la

relajacion de 3,0 s; tiempo de adquisicion de 10,9 s 'y
64 escaneos. El retraso en la relajacion se determiné
mediante mediciones de T, con la ayuda de la recu-
peracion de la inversion de la secuencia de pulsos y
cambiando los valores de f de 0,1 a 10 s. Los espectros
se procesaron utilizando 32.768 puntos de datos y apli-
cando una ampliacion de la linea exponencial de 0,3 Hz
para mejorar la sensibilidad antes de la transformacion
de Fourier. Los espectros se escalonaron con precision
y se ajustaron a la linea de base. Para evaluar la repro-
ducibilidad de las mediciones 'H-RMN, se analizaron
tres réplicas de cada muestra. La correccion de fases
para cada espectro se realiz6 manualmente y la correc-
cion de linea de base se aplico a todo el rango espectral.
Los cambios quimicos en '"H-RMN se refirieron a la
sefial TMS (a 0,00 ppm) utilizando el software ACD/
NMR Processor (Academic Edition, v. 12,01, Advan-
ced Chemistry Development Inc.).

También se calculd la cantidad absoluta de 4cidos
grasos individuales considerando que los acidos gra-
sos saturados no sufren cambios sustanciales durante
la fritura, en comparacion con los 4dcidos grasos insa-
turados (Dobarganes y Pérez-Camino, 1988).

Analisis estadisticos

Los anadlisis estadisticos se hicieron con SPSS 24. To-
das las determinaciones analiticas se hicieron en tri-
plicado. Se aplicé un analisis de regresion para evaluar
las relaciones entre los parametros de degradacion
quimica y fisica. El ajuste del modelo se juzgd por el
coeficiente de determinacion (R?). La correlacién lineal
se evalué mediante la correlacion de Spearman ().
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Se aplic6 un ANOVA de un factor muestra por
muestra para evaluar las diferencias entre el método
estandar de compuestos polares, el Testo y las pruebas
Fri-check. Las diferencias entre las medias se determi-
naron utilizando la prueba de Tukey. Para evaluar los
cambios fisicoquimicos en el aceite durante el tiempo
de fritura se aplicé un Modelo Lineal General (GLM)
con mediciones repetidas. Las diferencias entre los pa-
res de medias se determinaron mediante la prueba de
Bonferroni. La significancia se establecié en p <0,05.

Resultados y discusion

Caracterizacion del aceite fresco

Los resultados obtenidos para el aceite fresco se
muestran en la Tabla 2. La composicion de acidos
grasos y los niveles de carotenoides fueron tipicos
para el aceite de palma de Elaeis guineensis, que pre-
senta una proporcion de acidos grasos saturados e
insaturados de casi 50:50 % y un contenido de ca-
rotenoides de casi 600 mg/kg de aceite. Los conte-
nidos de acidos grasos individuales y carotenoides
totales estaban dentro de los rangos encontrados en
el Codex Alimentarius (2017) y los reportados ante-
riormente por los aceites de palma crudos de Brasil
(Almeida et al., 2013). E1 VP también corresponde
con los valores normales para aceites crudos segiin
el Codex Alimentarius (2017), que recomienda un
maximo de 15 meq O,/kg de aceite. Los niveles de
los compuestos polares fueron relativamente altos,
pero comunes para el aceite de palma crudo (Almeida
et al., 2013).

Cambios fisicoquimicos en el aceite
durante la fritura

Compuestos polares. El contenido total de compues-
tos polares (CPT) ha sido ampliamente utilizado para
evaluar la calidad de los aceites de fritura. Correspon-
den a los productos formados durante las principales
reacciones que tienen lugar durante la fritura. E1 CPT
esta compuesto de triacilgliceroles polimerizados,
triacilgliceroles oxidados, diacilgliceroles y acidos gra-
sos libres, es decir, compuestos formados mediante
degradacion térmica, oxidativa e hidrolitica, respecti-
vamente (Dobarganes et al., 2002).

Los cambios en los contenidos de CPT observados
durante la fritura se muestran en la Tabla 3.

El contenido de CPT aumentd linealmente con
el tiempo de fritura (R? = 0,96), segin se observa en
varios estudios sobre este tema (Olivero-David et al.,
2017). Sin embargo, no se encontré un incremento
significativo entre el primer y segundo dia de fritura,
es decir, entre los aceites utilizados durante 5y 10 h,
respectivamente. Este hecho puede atribuirse a la
adicion de aceite fresco. Esta adicion no solo causa un
efecto de dilucion en los productos de la degrada-
cion, sino también proporciona proteccion debido a
la reposicion de antioxidantes (Romero et al., 1998).
Después de 15 h de fritura, el APC excedid el limite
del 25 % establecido en la mayoria de las recomen-
daciones y regulaciones de varios paises (Firestone,
2007). Este hecho fue concomitante con la adicion de
una mezcla de aceite fresco y usado a partir del tercer
dia del estudio, lo cual enfatiza la importancia de rea-
bastecer con aceite fresco.

En comparacién con el método estandar, las dos
pruebas rapidas, Testo 270 y Fri-check, proporciona-
ron niveles menores de CPT, entre 9,5y 22,2 % y entre
5,2y 16,7 %, respectivamente. Estas diferencias consi-
derables con el método estandar pueden estar relacio-
nadas con los niveles inusualmente altos de productos
de hidrdlisis que se encuentran en este tipo de aceite.
Es bien sabido que la polimerizacion y la oxidacion
son las reacciones predominantes bajo condiciones de
fritura. También ocurre hidrdlisis, pero a un nivel mu-
cho mas inferior (Sebedio et al., 1996). La calibraciéon
de las pruebas rapidas, incluyendo aquellas basadas en
propiedades fisicas, se suele realizar utilizando aceites
vegetales refinados comunes que suelen obtenerse de
las semillas oleaginosas. Los niveles de productos de la
hidrdlisis en estos aceites son minimos en comparacion
con los que se encuentran en el aceite de palma y mas
especificamente en los aceites crudos, como el utiliza-
do en el presente estudio. Como resultado, se calibran
las pruebas rapidas para medir los cambios causados
por los compuestos mas abundantes que se forman
durante la fritura, es decir, polimeros y triacilgliceroles
oxidados. A modo de ejemplo, el aporte de los produc-
tos de la hidrdlisis a la viscosidad del aceite deberia ser
mucho menor que el producido por los compuestos de
la polimerizacion, lo cual explicaria los bajos valores
proporcionados por la prueba Fri-check.
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Tabla 2. Caracterizacion fisicoquimica del aceite de palma crudo (APC) fresco

Composicion de acidos grasos (%) CODEX APC
C10:0 nd nd
C12:0 nd-0,5 0,21 £0,03
C14:0 0,5-2,0 0,75+ 0,07
Cle6:0 39,3-47,5 39,19+ 0,00
C18:0 3,5-6,0 5,48 + 0,07
C18:1 36,0-44,0 43,3+3,7
C18:2 9,0-12,0 10,62 + 0,00
C20:0 nd-1,0 0,07 £0,10
C18:13 nd-0,5 nd

Saturados 45,7+0,1
Insaturados 54,3+3,7
Carotenoides (mg/kg) 584,9+5,0
VP (meq/kg) 4,8+0,1
CPT (%) 15,2 +0,1
TGP /%) nd
TGD /%) nd
oxXTGM (%) 1,3+0,1
DG (%) 8,7+1,2
AGL* (%) 52+0,5
oSl 4,8+0,0

120

nd: no detectado; VP: valor de perdxido; CPT: total de compuestos polares; TGP: polimeros de triacilglicerol; TGD:
dimeros de triacilglicerol; oxTGM: mondmeros de triacilglicerol oxidados; DG: diacilgliceroles; AGL*: acidos grasos

libres y componentes polares menores; OSI , : indice de estabilidad oxidativa a 120 °C. Los resultados expresan el

valor medio + la desviacion estandar (n=3).

Tabla 3. Contenidos de los compuestos polares totales (CPT) determinados por el método estandar y estimado
mediante Testo 270 y Fri-check en el APC durante la fritura

Tiempo de fritura (h) CPT (%) Testo 270 (%) Fri-check (%)
0 14,0+0,1c 9,5+0,5b 52+0,7a
5 20,2+1,5c 11,5+0,0b 6,5+0,6a
10 20,1+0,6¢c 14,7+0,7b 70+0,3a
15 24,7+0,2c 17,5+0,0b 6,2+06a
20 27,5+£0,3c¢c 19,5+0,5b 79+0,4a
25 29,8+0,7c 22,2+0,3b 16,7+1,4a

Los resultados expresan el valor medio + la desviacion estandar (n = 3). Se aplic6 ANOVA de un factor para la
comparacion de medias. Las diferencias se determinaron aplicando la prueba de Tukey. Las letras para cada
muestra denotan diferencias significativas (p <0,05).
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A pesar de las diferencias en los niveles de CPT
proporcionadas por las pruebas Testo y Fri-check,
ambas pruebas mostraron fuertes correlaciones linea-
les con el método estandar (r = 0,860 para Testo 270 y
r= 0,947 para Fri-check). Este hecho indica que las dos
pruebas respondieron bien a los cambios fisicoquimi-
cos que ocurren en el aceite durante la fritura. En un
estudio anterior, Testo 270 también mostrd una corre-
lacién lineal con el método estandar, pero la correla-
cion presentada por Fri-check fue pobre (Almeida et
al., 2017). La principal diferencia entre el estudio an-
terior y este es que, en ese momento, se evaluaron una
gran variedad de aceites de palma crudos para fritura
(recolectados en cada punto de venta de akara), con
diferentes contenidos de sélidos. Por lo tanto, puede
ser que la baja correlacion estuviera ligada con la hete-
rogeneidad de las muestras analizadas.

La formacion de los compuestos polares fue ana-
lizada mediante HPSEC en muestras seleccionadas y
los resultados se observan en la Tabla 4. Si bien no
se encontr6 ninguna diferencia significativa para el
contenido de CPT entre los aceites utilizados para
la fritura de 5y 10 h, la proporciéon de componen-
tes fue ligeramente diferente. Segtn lo esperado, los
niveles de los compuestos de polimerizacion y oxida-
cion fueron un poco mayores para la muestra de 10 h.
De acuerdo con otros estudios, no se encontraron
diferencias significativas para los compuestos de hi-
drdlisis, es decir, DG y AGL, como consecuencia de
la fritura (Sebedio et al., 1996; Olivero-David et al.,
2017). Considerando que los niveles de los produc-
tos de la hidrdlisis fueron altos en el aceite fresco, el
limite de 25 % de CPT se alcanzé cuando las degra-

daciones térmicas y oxidativas no fueron elevadas, en
comparacion con los aceites refinados obtenidos de
semillas oleaginosas. Este hecho es de interés desde el
punto de vista nutricional porque los DG y los AGL
son los mismos compuestos producidos en la digestion
de grasas y, por lo tanto, no afectan el valor nutricional
de los aceites.

Composicion de dcidos grasos. Segun lo esperado,
la composicion de acidos grasos determinada por la
cromatografia de gases (CG) (Tabla 5) mostrd pér-
didas considerables de 4dcidos grasos insaturados du-
rante la fritura. Se detectaron pérdidas significativas
incluso a las 5 h de fritura. Al final del estudio, las
pérdidas de acidos oleicos y linoleico fueron del 13 %
y el 26 %, respectivamente. Mientras que las pérdidas
relativas fueron mayores para el acido graso poliinsa-
turado, el acido oleico mostr6é una mayor reducciéon
en las cantidades absolutas (5,6 g/100 g de aceite).
Este hecho puede atribuirse al contenido mucho mas
alto de acido oleico y, especialmente, a las interaccio-
nes entre las reacciones termooxidativas de los acidos
oleico y linoleico (Morales et al., 2012).

Carotenoides. Una caida constante en los carote-
noides ocurrié simultaneamente con la formacién de
compuestos de la degradacion. Al final del estudio,
el nivel de carotenoides estaba practicamente agota-
do, cayendo de 584,9 (+ 5,0) mg-kg' a 21,5 (£ 1,2)
mg-kg™, lo cual coincide con un informe previo (Co-
rreia et al., 2017). Por lo tanto, debido a las pérdidas
en estos componentes con propiedades antioxidan-
tes, el aceite quedo parcialmente desprotegido después
de 25 h de fritura.

Tabla 4. Formacion de compuestos polares en el APC durante la fritura

Tiempo de fritura (h) Total (%) TGP (%) TGD (%) oxTGM (%) DG (%) AGL* (%)
0 15,2+0,1a - - 1,3+0,1a 8,7+1,2ab 5,2+0,5ab
5 20,2+1,5b 1,8+0,2a 0,7+0,1a 3,2+0,2b 8,7+0,6ab 57+0,4b
10 20,1+0,6b 2,3+0,2b 0,8+0,0a 4,6+0,2c 7,6 £0,3a 4,7+0,2a
25 29,8+0,7c 6,1+0,1c 2,0+0,1b 6,4+0,2d 10,0+0,3b 53+0,3ab

Para las abreviaturas, véase la Tabla 1. Los resultados expresan el valor medio * la desviacién estandar (n=3). Se

aplic6 GLM con mediciones repetidas para comparar medias (n = 3). Las diferencias se determinaron aplicando
la prueba de Bonferroni. Las letras para un grupo determinado de compuestos, denotan diferencias significativas

(p <0,05).
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Tabla 5. Cambios en la composicion de acidos grasos* de APC durante la fritura

0h 5h 10 h 15h 20 h 25h
Addg;z%as“ 0,21 + 0,03 0,21 + 0,00 0,21 +0,01 0,21 + 0,00 0,20 + 0,00 0,20 + 0,00
C14:0 0,75 + 0,07 0,73 £ 0,00 0,73+ 0,04 0,73 +0,00 0,72 £ 0,01 0,73 £ 0,00
C16:0 3919+0,00  39,35+0,25  39,35+220  39,38+0,04  39,38+0,43 39,37 +0,02
C18:0 5,48 + 0,07 5,28 + 0,02 5,30 £ 0,29 5,31 % 0,00 5,33 + 0,05 5,35+ 0,01
C18:1 43,27 +3,70a 39,09+0,19ab 39,09+236ab 3840+0,02ab 38,11+0,39b 37,68+0,06b
C18:2t - 0,51 + 0,00 0,51 +0,03 0,51 + 0,00 0,50 + 0,00 0,49 + 0,00
C18:2 10,62+0,00a 9,57+0,04b 9,22+0,52bc 8,79+0,00cd 8,36+0,08de 788+0,0le
€20:0 0,07 0,10 0,13 £ 0,00 0,13 +0,01 0,08 + 0,07 0,06 + 0,06 0,06 + 0,05
Saturados 4570+0,14  4570+0,52  4570+1,60  4570:0,32  4570+0,73  4570+0,27
Insaturados 53,89 +3,70a 49,17+0,19ab 48,82+2,42b 4770+0,02b 46,97 +0,40b 46,05+0,06b

*Datos corregidos considerando que los acidos grasos saturados permanecieron sin cambios durante la fritura. Los
resultados expresan el valor medio * la desviacién estandar (n = 3). Se aplicd GLM con mediciones repetidas para

comparar medias (n = 3). Las diferencias se determinaron aplicando la prueba de Bonferroni. Las letras diferentes
para un grupo determinado de compuestos denotan diferencias significativas (p <0,05).

Indice de estabilidad oxidativa. El indice de es-
tabilidad oxidativa (OSI), determinado por la prueba
Rancimat, es una medicion ampliamente utilizada de
la resistencia de los aceites a la oxidacién bajo condi-
ciones aceleradas, es decir, alta temperatura y disponi-
bilidad de oxigeno. El OSI no proporciona informacién
sobre el desempeno en fritura de los aceites exactamen-
te debido a las diferentes condiciones y mecanismos
de reaccién involucrados en la prueba. No obstante, es
una medida util para evaluar varios aceites en un corto
tiempo y para establecer un orden relativo de estabili-
dad oxidativa. A menos que el oxigeno no sea un factor
limitante, el orden de estabilidad proporcionado por
la prueba deberia ser practicamente el mismo que el
obtenido a temperatura ambiente 0 moderada. Por
lo tanto, el OSI puede utilizarse para conocer el com-
portamiento oxidativo de los aceites o alimentos que
contienen grasa durante el almacenamiento (Velasco
y Dobarganes, 2002). Adicionalmente, es una medida
indirecta del equilibrio de antioxidantes/prooxidan-
tes. De hecho, puede definirse como el tiempo nece-
sario para agotar los antioxidantes por completo en
las condiciones de prueba, es decir, cuando el aceite
queda desprotegido y la oxidacion se acelera. Segun lo
esperado, el OSI del aceite en este estudio bajé progre-
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sivamente durante la fritura como consecuencia de la
acumulacion de compuestos termooxidantes, los cua-
les aceleraron el proceso de degradacion del aceite y
de la pérdida gradual en los antioxidantes mencionada
anteriormente (Figura 1). El OSI se redujo en 62,5 % al
final del estudio de fritura.

Mediciones espectroscopicas de tH-RMN. La espec-
troscopia '"H-RMN puede aplicarse para cuantificar las
cadenas de acidos grasos de triacilgliceroles y asi estimar
la composicion de acidos grasos (Barison et al., 2010).
La Figura 2 muestra los espectros obtenidos en el pre-
sente estudio. Las sefiales A y B corresponden al enlace
de hidrdgenos a B carbonilo carbono y a enlaces de hi-
drégeno a carbonos de metileno ubicados entre dos en-
laces dobles (linoleato), respectivamente. Por lo tanto,
las sefiales A y B se utilizan para determinar los acidos
grasos saturados y poliinsaturados, respectivamente.
Ademis de la composicion de 4cidos grasos, el espectro
'"H-RMN también proporciona informacién sobre los
productos de la degradacion. Por ejemplo, los 1,2-dia-
cilgliceroles se pueden estimar mediante los hidrégenos
en las posiciones sn-3 y sn-2, proporcionados por las
senales C y D, respectivamente. También es posible
determinar los aldehidos del nticleo mediante la sefial
E, que corresponde al hidrégeno de los grupos formilo.
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Figura 1. Cambios en el indice de 6.0
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Tabla 6. Cambios en la composicién de acidos grasos* medidos mediante *H-RMN en el APC durante la fritura

Oh 5h 10 h 15 h 20 h 25 h
C18:1 40,51+0,32a 39,60+0,43b 39,00+0,32c 38’72d§ 018 38'3%2 0,45 38,13+0,37f
C18:2 9,18+ 0,50a 8,48+0,38bc 8,24+0,81bc 750+0,63de 7,39+0,57de 6,80+0,63f
C18:3 nd nd nd nd nd nd
Saturados 50,31 0,33 50,31 +0,61 50,31 0,24 50,31 £ 0,49 50,31 +0,30 50,31 +0,43
Insaturados 49,69 +0,72a 48,09+0,62b 4724+091c 46,22+0,71d 4569+091e 4493+0,53f

* Datos corregidos considerando que los acidos grasos saturados permanecieron sin cambios durante la
fritura. Los resultados expresan el valor medio * la desviacion estandar (n = 3) nd = no detectado. Se aplico
GLM con mediciones repetidas para comparar medias (n = 3). Las diferencias se determinaron aplicando

la prueba de Bonferroni. Las letras para un grupo determinado de compuestos denotan diferencias
significativas (p <0,05).
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Los resultados para la composicion de é4cidos
grasos en las muestras de aceite estimada mediante
"H-RMN se mencionan en la Tabla 6. Se observé un
aumento significativo en la sefial A al final del pro-
ceso de fritura, lo que indica un crecimiento en los
compuestos saturados. Aunque esta sefial se utiliza
normalmente para mostrar un aumento en los acidos
grasos saturados (Barison et al., 2010), la formacién
de hidrégeno de metileno no significa necesariamen-
te la formacion de acidos grasos saturados simples.
Es sabido que la pérdida en los enlaces dobles ocurre
simultdineamente con la formacién de grupos fun-
cionales que contienen oxigeno o en reacciones de
condensacion para formar compuestos de polimeri-
zacion. En este aspecto, los resultados de Frankel et al.
(1981) han mostrado que el metil oleato y el metil
linoleato descompuestos térmicamente producian
cerca del 77 % y el 67 % de los compuestos saturados,
respectivamente.

Segun lo esperado, con 'H-RMN (Tabla 6) se
observé una reduccion progresiva en el acido lino-
leico, que coincide con los resultados obtenidos por
CG. En este aspecto, la reduccion en la sefnal C con
la fritura puede observarse en la Figura 2. El dcido
oleico también se redujo de forma similar a lo ob-
servado por CG.
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