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RESUMEN

Se ha realizado un estudio cuali y cuantitativo de la fraccion grasa de di-
ferentes marcas comerciales de mantequillas, margarinas y minarinas median-
te técnicas analiticas basadas en la cromatografia en fase gaseosa.

La finalidad de dicho estudio es conocer la calidad de los citados alimen-
tos grasos, asi como la deteccidén de posibles fraudes.

SUMMARY

It’s been accomplished a qualy and quantytative study of the fat fraction
of different comercial names of butters, margarines and minarines (cacao
creams) by analytical techniques based in the chromatography in gas phase.

The finality of such study is knowing the quality of cited fat aliments, as
soon as the detection of possible frauds.

INTRODUCCION

Debido al elevado precio de la grasa de leche, materia prima de la elabo-
racion de la mantequilla, este alimento se ha prestado a numerosas falsifica-
ciones (1), rebajando su contenido en grasa original y sustituyendo parcial-
mente la misma por grasas de menor valor econémico (2).

La margarina surge como sustitutivo de la mantequilla (3), utilizandose
en su elaboracioén, en principio, exclusivamente la fracciéon de bajo punto de
fusion del sebo vacuno; pero posteriormente, con los avances conseguidos en
la refinacion de aceites vegetales y la aplicacion de la hidrogenacion al endure-
cimiento de los mismos, se han conseguido gran numero de mezclas diferen-
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tes, cuyo comportamiento en la fusion se semejante al de la grasa de la leche
@).

La actual superproduccion de grasas de origen animal ha promovido que
éstas, gracias a los procesos de transesterificacion, hidrogenacion y fracciona-
miento, sean destinadas en proporcion creciente a la elaboracion de margari-
nas y grasas emulsionadas.

PARTE EXPERIMENTAL.

Material.

Balanza analitica Mettler H.10. Equipo para cromatografia de gases
Perkin-Elmer 990 con detector de ionizacién de llama de hidrégeno y colum-
nas de DEGS 20% sobre Cromosorb W-HMDS-80% . Estufa de desecacion
Heraeus Hanau RT 360. Extractor Soxhlet Pobel. Bafio de calefaccion Serlabu.
Material accesorio de vidrio.

Disoluciones empleadas.

— Disoluciéon 4 N de acido clorhidrico: 340 ml de acido clorhidrico de
d=1,18 se diluyen en agua destilada hasta 1.000 ml.

— Disolucion de acido sulfurico en metanol al 30 %: 30 ml de acido sul-
furico se diluyen en metanol hasta 100 ml.

— Disolucién acuosa saturada de cloruro sédico: Disolver cloruro soédico
en agua destilada hasta saturacion. /

— Disolucién de metilato s6dico: Aproximadamente 0,5 g de sodio meta-
lico, se disuelven en 100 ml de metanol.

Meétodo analitico.

El método elegido es la cromatografia en fase gaseosa aplicada al estudio
de los 4cidos grasos (5). Las condiciones del equipo de trabajo son:

Temperatura Manifield 250°C. Temperatura del inyector 250°C. Tempe-
ratura de la columna 170°C. Gas portador: Nitrégeno. Flujo 35 ml/minuto.
Atenuacion, segin las distintas muestras. Velocidad de registro 20
mm/minuto.

Muestras empleadas.

Esteres metilicos de las distintas materias grasas obtenidas directamente
de las muestras de mantequilla y margarina y por hidrolisis acida (con acido
clorhidrico) seguida de una extraccion por el método de Soxhlet, en el caso de
las minarinas.

Para preparar los ésteres metilicos se parte de S g. de muestra a la que se
agrega 25 ml. de metilato s6dico. Se calienta a reflujo durante diez minutos,
enfriando seguidamente.

Se afiade 30 ml. de disolucién de acido sulfirico en metanol y después de
calentar y enfriar nuevamente se adiciona hexano y disolucion saturada de
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cloruro sodico hasta la total separacion de los ésteres metilicos, que una vez
filtrados se inyectaron en el cromatégrafo en las condiciones citadas anterior-
mente.

Andalisis Cualitativo.

Se ha elegido una muestra de mantequilla, determinando los tiempos de
retencidn corregidos de los picos del cromatograma. Ademas la mayoria de es-
tos picos se han identificado por adicion de patrones puros. Utilizamos el cro-
matograma de la muestra A obtenido con una atenuacién 256 x 100 y una ve-
locidad de registro de 20 mm/minuto.

Andalisis Cuantitativo.

De los componentes de las distintas muestras ya identificadas se ha calcu-
lado su proporcion relativa utilizando el método de normalizacién interna.

Las areas de los picos se han obtenido a partir de sus tiempos de retencion
y de la altura de los mismos teniendo en cuenta en cada caso la atenuacién em-
pleada.

RESULTADOS

1. Andlisis Cualitativo.

Los tiempos de retencioén corregidos de los picos de este cromatograma
son los siguientes:

Pico Acido t'R
a Caprilico (Cy) 0,4
b Caprico (C,j) 0,8
c Laurico (C),) 1,6
(1) Miristico (C,,) 3,0
?2) Palmitico (C,y) 5,8
3) Estearico (C,) 11,1
d Oléico (C,,,) 14,0
e Linoléico (C,.,) 16,5
f Linolénico (Cg.,) 18,5
g Ararquico (C,) 22,0

1I. Estudio comparativo de las muestras, por las proporciones relativas
de sus componentes.

Identificados los acidos grasos que entran a formar parte de las distintas
grasas, recogemos a continuacion para cada muestra los resultados obtenidos
en el estudio cuantitativo de su composicion por cromatografia gaseosa.

Las muestras del N.° 1 al N.° 9 (Tabla I) corresponden a mantequillas de
distintas marcas comerciales. Del N.° 10 al N.° 21 (Tabla II) a diversas marga-
rinas y del N.° 22 al N.° 28 (Tabla III) son las correspondientes a las minari-
nas.
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TABLA I
MUESTRAS
ACIDOS GRASOS EN % Nel N22 N3 N24& NS5 N2 N7 NO8 No O
De bajo Pm 2,60 0,90 1,08 1,98 0,79 0,66 1,00 0,82 1,51
Céprico (Cm) 1,86 0,88 1,23 1,92 1,42 1,08 1,29 1,22 =
L&urico (Clz) 2,47 1,22 1,63 2,45 2,01 1,64 1,70 1,73 1,48
Mirtstico (Cy,) 7 LR SH5 7, 5,20 8,06 7,36 6,87 6,09 5,90 15,01
Palmitico (Clﬁ) 15,38 15,12 16,70 19,29 19,12 20,67 16,82 17,29 18,59
Estearico (C,.) 31,46 33,86 32,83 23,52 30,29 30,46 32,95 33,50 31,87
0Olétco (G, .. ,) 29,46 31,69 31,32 29,59 30,49 29,41 30,47 30,18 32,13
Linoléico (cla:z) 5,79 5,89 5,88 6,34 53183] 5,43 5,62 5,42 6,11
Linoléntco (C .3) 3,79 4,47 2,90 0,73 3,35, _ 3,72 5,02 3,90 2,73
Aréquico (C - - 8 -
réquico ( 20) 1,17 5,60 = = =
TABLA 11
MUESTRAS
ACIDOS GRASOS EN X Ne 10 Ne 1l N° 12 N° 13 N2 14 N® 15 N2 16 N2 17 N2 18 N2 19 N° 20 N9 21
De bajo Pm 1,76 0,29 0,77 0,05 0,59 1,13 1,21 0,62 0,17 0,55 0,42 0,57
Léurico (C,,) 6,86 1,28 0,54 0,11 1,96 5,69 5,62 2,83 0,29 1,52 4,19 2,46
Miristico (clb) 5,24 0,97 4,43 3,19 1,09 4,55 4,08 1,64 1,02 1,05 4,22 1,47
Palmitico (616) 11,39 4,49 9,98 15,27 6,00 12,29 11,43 6,76 13,95 11,45 13,68 10,64
Esterico (Cq) 25,28 33,26 23,83 31,50 30,31 24,26 27,40 27,53 35,35 25,86 27,29 28,95
0léico (Cla'l) 26,32 37,14 24,88 32,04 30,58 24,29 27,94 29,52 36,29 29,06 29,39 30,22
Linoléfco (C o ) 14,99 21,03 14,26 9,00 26,69 15,21 12,22 28,82 9,10 27,76 12,55 23,29
Linolénico (G 0. .) 3,12 1,49 3,24 - 2,73 3,65 4,19 1,36 1,42 1,88 2,04 1,42
Ardquico (C, ) 4,98 - 12,98 8,82 - 7,89 5,86 0,89 2,35 0,88 6,18 0,93
TABLA III
MUESTRAS
ACIDOS GRASOS EN X Ne 22 N2 23 N2 24 N2 25 N2 26 N9 27 N 28
De bajo Pm - 1,26 1,07 0,95 0,49 0,07 0,24
Laurtco (C,,) 0,33 0,84 0,49 1,21 0,61 0,19 0,60
Hiristico (C ) 0,64 0,50 - 2721 1,85 0,38 0,27
Palmitico (C ) 20,46 14,99 21,10 16,89 15,64 7,92 22,24
Palmitoléico (516-1) 1,34 3,34 2,81 - - - -
Estedrico (C ) 43,61 29,49 35,55 34,85 32,19 29,44 25,79
Oléico (C o)) 30,74 32,61 26,53 34,82 31,47 31,14 24,77
Linolétco (C o o) - 9,89 5,62 3,93 10,50 21,49 19,72
Linolénico (C g 4) 2,29 3,38 4,11 2,03 2,79 4,63 4,43
Arsautco (G, ) 1,88 3,65 3,07 3,06 4,61 4,69 1,88
Mantequillas.

1. Los acidos grasos de bajo Pm (butirico, caproico y caprilico) se en-
cuentran en proporcion inferior a las cifras normales dadas para la grasa de le-
che de vaca, a excepcién de las muestras N.° 1 y 4 (6).

2. En la muestra N.° 2 el acido caprico esta notablemente disminuido con
relacion a las cifras normales y respecto al acido laurico, las muestras 1, 4y 5
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contienen los valores normales, siendo inferior en el resto de las muestras en-
sayadas.

3. El 4cido miristico esta disminuido en las muestras 2, 3, 7 y 8, mientras-
que la muestra N.° 9 lo contiene en proporcion muy superior al valor normal.

4. En todas las muestras ensayadas el porcentaje de acido estearico es
muy superior a los valores normales de la grasa de leche.

5. El acido linolénico, que practicamente no existe en esta grasa, se en-
cuentra en las nueve muestras analizadas en porcentajes que oscilan entre 0,73
y 4,47 y el acido araquico no se detecta mas que en las muestras nameros 3 y 4,
teniendo en esta tultima un valor 5 veces superior al normal.

Margarinas.

6. En general se puede afirmar un aumento considerable de acido esteari-
co en todas las muestras ensayadas, 1o que no esta en concordancia con la eti-
queta del envase en la mitad al menos de las muestras estudiadas, al declararse
que se trata de grasas vegetales, en las que este acido se encuentra en la pro-
porcion del 2-4% (7).

7. El acido linolénico se encuentra en proporciones que oscilan entre 1,36 y
4,19 a excepcion de la muestra N.° 13 que no lo contiene, por lo que resultan
estas proporciones extrafias cuando el aceite de algodén y el de soja contienen
el 2 y 5% respectivamente entre las grasas alimenticias de origen vegetal.

8. Resultan también extrafas las cifras de acido araquico, bastante ele-
vadas a excepcion de las muestras N.° 11 y 14 que no lo contienen y las 17, 19
y 21, en las que esta presente en cantidad inferior al 1%, teniendo en cuenta
que las grasas vegetales alimenticias o no lo contienen o la proporcion de este
acido se encuentra entre el 0,2-0,8% en la mayoria de ellas y solamente el 3%
en el aceite de cacahuete.

9. Puede concluirse que las grasas vegetales empleadas en la fabricacion
de estas margarinas han sido parcialmente hidrogenadas para llegar a alcanzar
las cifras de acido estearico que las muestras contienen. De otra parte si se han
utilizado grasas vegetales no se concibe como pueden alcanzarse las cifras de
acido linolénico que contienen estas margarinas.

Minarinas.

10. Resulta inadmisible que estas cremas hayan sido elaboradas con acei-
te de origen vegetal como se indica en los envases, al encontrarse proporciones
de acido estearico comprendidas entre el 25 y 43% aproximadamente, mien-
tras las grasas vegetales alimenticias lo contienen en la proporcion del 2-4%.

11. Una afirmacién igual puede hacerse respecto al acido linolénico, prac-
ticamente ausente en la mayoria de los aceites vegetales a excepcion del algo-
doén y la soja con el 2 y el 5% respectivamente.

12. El acido araquico que existe en las grasas vegetales en las cantidades
indicadas en la conclusion N.° 8 se encuentra en las muestras analizadas en
proporciones muy superiores.
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13. Puede concluirse finalmente que en la elaboracion de algunas marga-
rinas aqui analizadas, ha habido adicion de grasas hidrogenadas que no se de-
claran, y no se indica tampoco en las muestras de minarinas.
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