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RESUMEN

Ensayos para refinacién fisica de la manteca de karité.

Se estudian las condiciones mas adecuadas en la refinacién de
la manteca de karité¢ para su uso en cosmética. El objetivo es conseguir
un producto decolorado, desodorizado con acidez libre inferior al 3%
e insaponificable elevado, con pérdidas minimas sobre el existente
en la muestra inicial.

Se han estudiado las siguientes variables: proporcion de “acido
fosférico en la fase de desgomado, cantidad de tierras decolorantes
y carbén activo en la decoloracién y temperatura/tiempo en la
desodorizacién. Los resultados demuestran que puede obtenerse una
grasa de buena calidad mediante refinacion fisica cuando las muestras
contienen menos de un 5% de acidez. En caso contrario es necesario
una neutralizacion previa que debe ser parcial para disminuir al minimo
las pérdidas de compuestos del insaponificable.

PALABRAS-CLAVE: Insaponificable - Manteca de karité -
Refinacién fisica. * )

SUMMARY

Assays for physical refining of shea butter.

The best conditions for the refining of shea butter used‘in cosmetic
industries are defined. The objective is to obtain a bleached, deo-

dorized fat, with a 3% maximun free acidity and a high amount of ~

unsaponifiable matter having minimal losses with respect % the irfitial
sample.

The following variables have been studied: phosphoric' acid

proportion in degumming, bleaching clays and active carbon percen--

tages in bleaching, and temperature/time in the stage of deodoriza-
tion.

The results demonstrate that good quality shea butter can be
obtained by physical refining if the level of free fatty acid in the initial
sample is lower than 5%. Otherwise, a neutralization is necessary,
which should be partial in order to reduce the loss of unsapohiffs-
ble matter.

KEY-WORDS: Physical refining - Shea butter - Unéapaﬁifiable. i

. INTRODUCCION

La manteca de Kkarité, utilizada tradicionalmente .

en los paises africanos para el cuidado de la piel y

como alimento, esta siendo introducida en Europa en‘,
cantidades importantes debido a sus aplicaciones enx

farmacologia y cosmética. (1) (2).

Su uso en los sectores senalados, donde édq'uiﬁé;f

re un elevado valor afadido, obliga a preparar una
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materia prima con unas caracteristicas muy especi-
ficas de calidad que se resumen en las siguientes:

— Acidez inferior a 3% (como tanto por ciento de
acido oleico).

— Color no superior a 4 en escala Gardner.
— Ausencia total de olores extrafios.

El valor de comercializacién de la manteca, por
otra parte, es mas elevado cuanto mayor es el
contenido en fracciéon insaponificable.

La mayor parte de la manteca extraida tiene valores
de acidez elevados (superior al 4%), un color oscuro
y un olor desagradable muy acentuado, por lo que es
necesario modificar su composicién para adecuarla a
las especificaciones establecidas para su comerciali-
zacién.

Dadas las caracteristicas definidas, es obvio que
la refinacién constituye el proceso méas adecuado de
tratamiento, aunque para conseguir el producto
deseado se tienen que establecer modificaciones sobre
los objetivos clasicos de algunas de las etapas de la
refinacion de aceites y grasas comestibles.

Por ello, el objetivo de este estudio es definir las
mejores condiciones de refinacién de la manteca de
karité para obtener un producto que mantenga su
caracteristica mas apreciada (alto contenido en frac-
cion insaponificable) y retna las especificaciones
previamente establecidas, minimizando las pérdidas.

Con este fin se han planteado experiencias para
establecer en las distintas etapas del proceso, los
mejores valores de las variables que hagan compa-
tible el objetivo a alcanzar en cada fase con el
mantenimiento de la fraccién insaponificable en los
valores iniciales.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Muestras utilizadas

. Las muestras recibidas son manteca de karité
procedentes de Alto Volta, facilitadas por una empre-
sa: especializada en el campo de la cosmética.
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Se han estudiado dos muestras distintas, cuyas
caracteristicas mas relevantes se muestran en la Tabla
I (Indices generales) y en la Tabla Il (Composicién en
acidos grasos).

Tabla |
Caracteristicas de las muestras iniciales.
PARANETROS A B
ACIDEZ (% oleico) 4.7 7.0
HUMEDAD (g/100g) 0.58 0.20
IMPUREZAS (g/100g) <0.05 0.11
INSAPONIFICABLE (%) 5.6 7.6
ACIDOS OXIDADOS (%) 0.17 0.17
COLOR (E.Gardner) 9 - 10 9 - 10
INDICE DE YODO(n2gl=/100g) 56.4 58.6
FOSFORO (ppm) 70 100
Tabla 1l
Composicién en acidos grasos de las muestras
iniciales.
ACIDO A %) B(%)
PALMITICO 3.8 3.7
ESTEARICO 37.5 38.3
OLEICO 49.7 s 50.8
LINOLEICO 7.9 6.5
ARAQUICO 0.9 0.8

2.2. Tratamiento de las muestras

Las muestras se han sometido a refinacién fisica
en un sistema discontinuo de laboratorio, en el que
se trabaja con cantidades de muestra que permitan
extrapolar los resultados obtenidos y fijar las condi-
ciones de cada etapa del proceso en planta piloto.

1. Depuracion.

Aproximadamente 1 kg de grasa se introduce en
un vaso de precipitado de 2 |. Se funde y mediante
un agitador de paletas, se agita a una velocidad de
120 rpm. Se anade H,PO, 7M (calidad alimentaria) en
distintas proporciones para seleccionar la mas ade-
cuada, (ver Tabla lll). Se mantiene la agitacion,
aumentando la temperatura hasta 70°C y durante un
tiempo méaximo de 20 minutos. Pasado este tiempo se
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detiene la agitacion y se separan los fosfatidos que
hayan precipitado o floculado por decantacion.

Tabla 1l
Cuantificacién del insaponificable (%).

METODO EXTRACTOR

NORMA UNE LIQUIDO - LIQUIDO

MANTECA A CRUDA X = 4.4 X = 5.6
s== 0.3 s=2= 0.1
MANTECA B CRUDA 2 =6.1 £ =176
s== 0.4 s== 0.1

A continuacién se lava la grasa con un 15% en
peso de agua destilada a 70°C, hasta que se eliminen
los jabones vy, finalmente, se seca.

2. Decoloracion.

El aceite, lavado y seco, se calienta hasta la
temperatura de trabajo en atmésfera inerte. La muestra
se somete a agitacién y se anade la tierra decolorante
(Tierra de Gador tipo C) y el carbén activo (N2G) en
distintas proporciones (ver Tabla Ill). Se mantiene a
la temperatura indicada bajo agitacion durante 15 min.
y, a continuacién, se filtra.

3. Desodorizacion neutralizante.

El sistema utilizado en el laboratorio se muestra
en la figura.

Figura
Desodorizador de laboratorio.

La grasa decolorada se introduce en el matraz
(C) del esquema adjunto, el cual se calienta mediante
una manta calefactora semiesférica con un termorre-
gulador. La fuente de vapor de agua para la desodo-
rizacién es un matraz de 100 ml. El tubo (B) dirige
el vapor hacia el fondo del matraz desodorizador y
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lleva una vélvula para regular mejor el flujo de entra-
da.

El tubo de salida (D) dirige los vapores hacia una
serie de trampas de condensacién (E, F, G) las cuales
recogen el material condensable y evitan que el vapor
de agua pase a la bomba de vacio, que se une al
sistema por la trampa G.

Una vez transcurrido el tiempo establecido a la
temperatura de operacién, (ver Tabla IV), se enfria la
grasa y el vacio se reemplaza por atmésfera de
nitrégeno para evitar la oxidacién.

Tabla IV

Variables utilizadas en los ensayos de refinacion
fisica de la manteca de Kkarité.

Depuracién HaPOa 7M(% peso)0.4 0.6 0.8

Decoloracién Tierra (%) 1 1 2 2
Carbén (%) 0 0.5 0 0.5

Desodorizacién Temperatura (°C) 220 220 250 250 250
Tiempo (h) 2 3 3 2 1

2.3. Metodologia analitica

Determinacién de la fraccién insaponificable. En
un matraz de destilacion de 250 ml se pesan, con
precisién de 0.001 g, 5 g de muestra y se afiaden 50
ml de solucién alcohdlica de KOH 2N; se coloca un
refrigerante y se hierve a reflujo durante 1 hora, a fin
de que tenga lugar la reacciéon de saponificacién. Una
vez fria, se vierte la solucién jabonosa en un extractor
liquido-liquido, lavandose el matraz con 100 ml de
agua destilada utilizada en varias porciones. La
extracciéon de la fraccion insaponificable se lleva a
cabo con hexano durante 10 horas en dicho extractor.

El extracto disuelto en hexano se lava con por-
ciones de 50 ml de etanol-agua al 50% hasta que el
liquido del dltimo lavado no dé coloracién rosa al
adicionarle dos o tres gotas de solucién indicadora de
fenolftaleina.

Se pasa la disolucién de hexano a un matraz
tarado; se elimina el disolvente por destilacién y se
seca la muestra en estufa de vacio a 40-50°C, hasta
que la pérdida de peso entre dos pesadas consecu-
tivas sea inferior al 0,1%.

Para la determinacién de la acidez, (3), humedad
y materias volatiles, (4), impurezas (en hexano), (5),
acidos oxidados, (6), indice de yodo, (7), determina-
cién del fésforo, (8), composicion en acidos grasos
(9), se han seguido las correspondientes normas UNE.
La determinacién de color se realizé mediante la Escala
Gardner, (10).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las tablas | y |l resumen las caracteristicas
generales de las muestras de partida, que se encua-
dran dentro de los rangos encontrados en la biblio-
grafia para este tipo de manteca (1).

A pesar de sus caracteristicas fisicas, color rojizo
y olor acentuado, las muestras no presentan un
contenido en &cidos oxidados, humedad e impurezas
muy elevados, y podemos considerarlas poco altera-
das a efectos de refinacion. Como puede observarse,
la acidez de ambas mantecas es elevada, e incluso,
la diferencia entre las muestras es suficientemente
alta como para esperar un distinto comportamiento en
la fase de desacidificacion.

El indice de yodo implica que es una grasa con
un contenido elevado en &cidos saturados, lo que esta
de acuerdo con la composicién en acidos grasos, que
se muestra en la Tabla Il

En cuanto a la fraccién insaponificable, las
muestras poseen un contenido mucho mas elevado
que el resto de las grasas comestibles, aunque son
valores normales en el caso de la grasa de Karité.
Dada la importancia del insaponificable para las
aplicaciones a que se destina esta grasa, su mante-
nimiento es prioritario y servird como criterio de
seleccién de las condiciones a establecer en las
distintas fases del proceso. Para su determinacién, en
un principio se siguié el método del éter de petréleo
propuesto en la norma UNE (11). Sin embargo, debido
a la formacién de emulsiones muy estables, dificiles
de romper, se obtenia baja exactitud y reproducibili-
dad de los resultados, como muestra la Tabla Ill. Por
tanto, se procedié a una modificacién de la técnica
operando de la forma anteriormente expuesta.

En funcién de las caracteristicas generales se
selecciona el procedimiento de refinacién fisica. Este
sistema de refinacién es aconsejable para aquellas
grasas cuyo contenido en fosfatidos sean bajos y con
una acidez no muy elevada.

Aunque el contenido en &cidos grasos libres de
las muestras utilizadas en este estudio es muy ele-
vado como para poder ser desacidificadas mediante
destilacién, hay que tener en cuenta que el objetivo
es conseguir una acidez inferior al 3% vy, por tanto,
la acidez diferencial a eliminar es de 1,7% y 4% para
las muestras A y B, respectivamente. Ello permitia
pensar que la seleccién era adecuada puesto que
evitaba dos inconvenientes: las pérdidas de aceite
neutro que conlleva la formacién de pastas en la
refinacion quimica y que elevan los costes de produc-
cién, (12), y la posible modificacién en la cantidad y
composicion del insaponificable y de la fraccion de-
saponificables no glicéridos.
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Debido a la elevada cantidad de variables que es
posible combinar en las distintas fases del proceso de
refinacion, se decidié un sistema de seleccién de
variables por etapas. En cada una de las fases
estudiadas se selecciona el-valor de la variable que
contribuye de manera méas eficaz no sélo a conseguir
el objetivo de la fase, sino a evitar la pérdida de
insaponificable.

Los ensayos realizados para cada muestra de
grasa se recogen en la Tabla IV. Ademés, ha sido
necesario fijar otras condiciones en algunas etapas,
que se comentan posteriormente.

En la Tabla V se resumen los resultados obteni-
dos para la etapa de depuracién, donde puede
comprobarse que en todos los casos se alcanza el
nivel de fésforo establecido. Aunque esta etapa no
seria en principio necesaria dados los objetivos, es,
sin embargo, imprescindible para mejor desarrollo de
las restantes fases del proceso. (13) (14).

Tabla V

Fase de Depuracién. Determinaciones analiticas de
las muestras obtenidas utilizando distintas propor-
ciones en peso de agente de depuracién.

HsPOs 7X (% en peso) 0= 0.4 0.6 0.8
MUESTRA A

FOSFORO (ppm) 70 <6 < <6
COLOR (E. Gardner) 9-10 7-8 6 -7 10 - 11
ACIDEZ (%oleico) 4.7 4.7 . 4.7 4.9
INSAPONIFICABLE (%) 5.6 5.5 5.6 4.8
MUESTRA B

FOSFORO (ppm) 100 <6 <6 <6
COLOR (B. Gardner) 9 -10 7-8 7-8 10 - 11
ACIDEZ (%oleico) 7.0 7.1 7.1 7.3
INSAPONIFICABLE (%) 7.6 7.6 7.7 7.0

¢ Nuestra Inicial.

Para ambas muestras se aprecia un comporta-
miento similar, aunque en el caso de la muestra A se
obtiene una disminucién significativa del color cuando
se utiliza una proporcién del 0,6% en peso de &cido
fosférico 7M.

La pérdida de insaponificable para el 0,4% y 0,6%
no es apreciable y en cuanto a la acidez, se advierte
un ligero aumento con la proporcion de acido anadi-
do, a pesar de que tras los lavados no quede acidez
mineral en el medio.

A la vista de estos resultados, se prosigue la
refinacién fisica fijando como proporciéon un 0,6% de
acido fostérico 7M, siguiendo como método operativo
el procedimiento descrito anteriormente.

La decoloraciéon se realiza en atmosfera de nitré-
geno, con un agitador magnético a 700 rpm.
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Como es bien conocido, la actividad de las tierras
decolorantes aumenta con la temperatura hasta un
maximo, a partir del cual comienza a decrecer su
actividad de forma lenta, dependiendo del tipo de
aceite. (15). Pruebas iniciales comparativas realiza-
das a distintas temperaturas, demuestran que no se
obtienen mejoras acusadas de color por encima de
80°C, temperatura seleccionada para el resto de los
ensayos. El tiempo a la temperatura de operacién no
afecta a la grasa de manera tan critica como la
temperatura. De forma general, la eliminacién de color
aumenta con el tiempo, hasta un punto en el que se
consigue la estabilizacién del mismo. La mayoria de
los refinadores han establecido en 20 minutos el tiempo
maximo préactico a la temperatura de trabajo. (15). En
este proceso se ha mantenido un tiempo de decolo-
racion de 15 minutos, suficiente para nuestros obje-
tivos.

La tabla VI muestra los resultados obtenidos en
las condiciones de agitacion, temperatura y tiempo
definidos. Dado el interés en evitar pérdidas en la
fraccién insaponificable, se han seleccionado propor-
ciones bajas de tierras decolorantes (1 y 2%) ya que
esta bien establecido que la pérdida de compuestos
de la citada fraccion aumenta con la cantidad de tierra
decolorante utilizada. (16).

Tabla VI

Fase de decoloracion. Determinaciones analiticas
de las muestras obtenidas utilizando distintas pro-
porciones de agentes decolorantes. Tiempo de
operacién: 15 minutos. Temperatura: 80°C.

Tierra (%) o* 2 2 1 1
Carbén (%) 0 0.5 0 0.5
NUESTRA A

COLOR (E.Gardner) 6 - 7 4-5 3-4 4 -5 2-3
ACIDEZ (%oleico) 4.7 5.1 5.1 4.9 5.0
INSAPONTFICABLE (%) 5.6 5.4 5.3 5.6 5.5
NUESTRA B

COLOR (E.Gardmer) 7 - 8 4-5 4-5 4-5 3 -4
ACIDEZ (%oleico) 7.1 7.3 7.3 7.2 7.2
INSAPONIFICABLE (%) 7.7 7.4 7.4 7.5 7.5

* Muestras depuradas.

Por otra parte, dadas las caracteristicas de las
muestras y la especificidad del carbén activo para la
eliminacién de las tonalidades rojas, se ha analizado
igualmente la eficacia de la etapa en ausencia y en
presencia de un 0,5% de carbén activo.

Los ensayos con 1% y 2% de Tierra de Gador
Tipo C, como se observa en la Tabla VI, indican que
las diferencias de color no son apreciables, aunque
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la acidez tiende a aumentar y el insaponificable a
disminuir cuando se utiliza una proporcion de tierra
del 2%. Esta tendencia durante la decoloraciéon debido
a la accién de las tierras, es un hecho ya indicado
por diversos autores (14-16), y puede ser debido a
una ligera hidrélisis &cida.

En cuanto a la adicion de carbdén activo, su
presencia origina una mejora del color mas acusada
para la muestra A que para la B, e incluso mas efectiva
con una menor proporcién de las tierras decolorantes,
aumentando la acidez de forma minima y siendo la
pérdida de insaponificable inapreciable.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se
continda la refinacién tomando como parametros de
decoloracién los siguientes: 1% de Tierra +0,5% de
Carbén Activo, T2 80°C, t 15 min.

La Tabla VII muestra los resultados obtenidos en
la etapa de desodorizaciéon neutralizante.

Tabla VII

Fase de Desodorizacién-neutralizante. Determi-
naciones analiticas de las muestras que se han
obtenido utilizando distintas temperaturas y tiempos
de operacion.

Temperatura (°C) O* 220 220 250 250 250
Tiempo (h) 2 3 3 .2 1
MAHNTECA A

COLOR (E.Gardper) 2 - 3 2-3 2-3 2-3 2-3 2-3
ACIDEZ (%oleico) 5.0 4.2 4.0 2.2 2.8 3.6
INSAPONIFCABLE (%) 5.5 5.5 5.6 6.0 5.8 5.6
MANTECA B

COLOR (E.Gardner)> 3 - 4 - 3 -4 3 -4 - -
ACIDEZ (%oleico) 7.2 - 6.4 4.6 - -
IESAPONIFICABLE (%) 7.5 - 7.6 7.8 - -

.

Muestras decoloradas.

Como es bien conocido, los parametros mas
importantes a definir en esta etapa son la temperatura
y el tiempo de operacién, que afectan a las caracte-
risticas organolépticas de la grasa y a su estabilidad
frente a la oxidacién. (17). El uso de temperaturas
superiores a 270°C, aln con cortos periodos de
tratamiento, dan como resultado grasas de estabili-
dad muy baja, mas oscuras y con mayor cantidad de
acidos grasos libres. (18). Estos cambios se deben
tanto a reacciones termoliticas que originan acidos
grasos libres, como al desarrollo de las reacciones de
polimerizacién y ciclacién que incrementan la visco-
sidad de la grasa y el contenido en &cidos grasos
isobmeros. (19-21).

Respecto al contenido en materia insaponificable,
cuyo mantenimiento se considera prioritario, se ha
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encontrado una pérdida progresiva con el incremen-
to de tiempo y de la temperatura de trabajo. Las
pérdidas mas significativas se dan en esteroles y en
tocoferoles, en el caso de los aceites y grasas
comestibles de mayor produccién. (22) (23).

Si se consideran conjuntamente las ideas anterio-
res puede explicarse facilmente la seleccién de las
variables utilizadas en esta fase del estudio:

1.-Teniendo en cuenta la presiéon de trabajo (5
Torr) y que los acidos grasos libres que tienen que
ser destilados son mayoritariamente el esteérico y el
oleico, la minima temperatura se encuentra alrededor
de 220°C. (24).

2.-Dada la elevada temperatura minima, se limita
el tiempo de operacién a 3 h.

3.-La temperatura méaxima seleccionada es de
250°C.

Se realizaron los ensayos especificados en la Tabla
IV, comenzando, légicamente, por la manteca de menor
acidez, a temperaturas de 220°C y con 2h de trata-
miento. En estas condiciones, en las cuales seria
tedricamente posible la desacidificacion de la mante-
ca, no se consiguié el objetivo deseado con la muestra
A, que es la de menor acidez. No hay, sin embargo,
variacion en el color, ni en el contenido en insapo-
nificables, obteniéndose, la desodorizacién completa.

Por tanto se procede a aumentar el tiempo de
residencia hasta 3h, manteniendo la temperatura de
operacion. En este caso, la desodorizacion se realizé
en ambas mantecas para comprobar si la minima
temperatura .era suficiente para obtener una grasa bien
desodorizada. Como puede observarse, la acidez baja
pero no hasta los limites requeridos. Para las dos
muestras se consigue, sin embargo, una completa
desodorizacion.

Puesto que aumentar el tiempo de residencia,
segln los trabajos anteriormente citados (17) (25),
resulta poco conveniente para la estabilidad de la grasa
y los resultados indicaban que era necesario un periodo
mucho mas prolongado, se consideré6 mas aconseja-
ble un aumento en la temperatura.

Se establecié la maxima temperatura de opera-
cién (250°C), con un maximo tiempo de tratamiento.
Como muestra la Tabla VII, para la muestra A, se
consigue una disminuciéon de la acidez hasta 2,2%,
por debajo del nivel exigido. En el caso de la muestra
B, la disminucién de acidez es bastante apreciable
pero continda por encima del limite. Por ello no se
prosiguen los ensayos de refinacion fisica con esta
muestra.

Con respecto a la muestra A, no hay variacién en
el color, pero si un ligero aumento del contenido en
insaponificables. Esto puede ser debido a que, al haber
una pérdida en acidos grasos, la proporciéon de materia
insaponificable en el total de la muestra resulte algo
mas elevada.
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También cabria la posibilidad de que el aumen-
to se debiera a un incremento en la fraccién de
hidrocarburos como consecuencia de la pirélisis de
glicéridos, como apunta Jaward (23), pero es impro-
bable ya que no se han sobrepasado los limites de
temperaturas recomendados y, ademas, la grasa tiene
un contenido bajo en &cidos grasos poliinsaturados,
que son los principales afectados por la temperatura.
(26).

Ya que la acidez estd muy por debajo del nivel
exigido, se realizaron ensayos a la temperatura de
250°C, disminuyendo el tiempo de tratamiento. Como
puede observarse en la tabla, una hora de tratamien-
to es insuficiente para lograr el objetivo propuesto.
Los resultados obtenidos con 2h de tratamiento son,
sin embargo, bastante satisfactorios, ya que la acidez
es muy préxima a 3% y no se aprecian variaciones
en el color, manteniéndose la proporcién de insapo-
nificables. En todos los ensayos realizados se consi-
gue una manteca muy aceptable desde el punto de
vista organoléptico.

En conclusién, es posible aplicar la destilacion-
neutralizaciéon parcial a una manteca decolorada de
karité, cuyo contenido en acidos grasos libres sea
inferior a 5% (referido al acido oleico), estableciendo
como parametros de operacién 250°C durante 2h, como
minimo, a una presion de 5 Torr. Los resultados
obtenidos, por otra parte, son de interés para decidir
las condiciones de temperaturas y tiempo a utilizar en
otras muestras, o la necesidad de una neutralizacion
parcial, dependiendo de su grado de acidez.

4. CONCLUSIONES

1.2 Desde el punto de vista analitico, es necesa-
ria la modificacion de la técnica de determinacién de
fraccion insaponificable para este tipo de grasas, ya
que la utilizada para los aceites comestibles no resulta
exacta ni reproducible.

22 El proceso de refinacién a aplicar depende de
la diferencia entre el grado de acidez de la manteca
cruda y el valor final que se desee obtener.

a) Se comprueba para mantecas de karité con
contenidos en acidez libre inferiores al 5%, expresa-
dos como écido oleico, es posible utilizar una refina-
cion fisica. El proceso es mas idéneo ya que de esta
forma disminuyen las pérdidas de grasa y se obtiene
un mayor contenido en fraccién insaponificable.

b) Si la manteca bruta tiene acidez superior al
5%, referido al acido oleico, resulta muy dificil la
refinacién fisica, lo que obligaria a realizar el proceso
clasico de refinacién. '
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