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OBJETIVO

Los objetivos del presente trabajo son:

- Evaluar a los distintos antioxidantes y a los métodos
antioxigénicos que pueden ser utilizados para inhibir las
reacciones de oxidaciétn en los alimentos.

- Estudiar su modo de accién y los criterios que gquian a 1la
seleccidén mds adecuada de acuerdo al tipo de alimento que se
quiere proteger y a las caracteristicas de los antioxidantes.

INTRODUCCION

El uso de los aditivos en los alimentos se inicia, cuando en su
evolucidn, el hombre pasa de la etapa de némada al sedentarismo y
canlenza a cultivar la tierra. De esta manera obtiene alimentos en
mayor cantidad de la que necesita consumir en un determinado tiempo.

De este hecho le surge la necesidad de conservar dichos alimentos en
buen estado y por largas temporadas. Es asi como los primeros
aditivos que se usan son los conservadores.

Otro factor que propicia el desarrollo tecnolégico en el &rea
alimentaria ha sido impulsado por el crecimiento de la poblacién en
las grandes ciudades. En la actualidad, la demanda de productos
alimenticios en el mundo es cada vez mayor, de ahi que la vida de
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anacquel de un alimento se convierta en un factor vital y a la vez es
uno de los grandes desafios que afronta el tecnélogo de alimentos.

Uno de los incovenientes para lograr que un alimento permanezca en
condiciones normales de almacenamiento sin que se lleguen a producir
cambios fisicos o quimicos que provoquen el rechazo del consumidor,
es la oxidacién de las grasas y los aceites que est&n contenidos en
el mismo.

Las grasas Yy los aceites comestibles se usan ampliamente en la
industria alimentaria. No solo se emplean como materia prima sino
también como producto terminado. Estos productos estdn relacionados
también con los alimentos que son prep;arados comercialmente con
operaciones que se efecGan a gran escala industrial, Entre estas
operaciones comerciales se encuentran incluidos: el horneado, freido,
cocinado o rostizado de los alimentos. Durarte estos procesos los
aceites y las grasas estén expuestos a la oxidacion y se necesita
estabilizarlos antes de que sean utilizados.

Para la proteccién de la vida de anaquel’ de estos alimentos
generalmente se le adiciona un antioxidante; en otras ocasiones se
emplean diferentes métodos antioxigénicos que evitan la oxidacién
como el empacado al vacio y empacado bajo atmdsferas de nitrégeno.

la importancia de la tecnologia de los antioxidantes en la industria
alimentaria radica en el hecho de que el uso d@ estos aditivos se ha
extendido a aquellos alimentos que también son suceptibles a la
deterioracién oxidativa, por ejemplo los cereales, los Jjugos de
frutas, las bases para gomas de mascar, los aderezos para ensaladas
etc.

El alcance del presente trabajo es evaluar los diferentes
antioxidantes y los métodos antioxigénicos que pueden ser usados para
inhibir las reacciones de oxidacién en los alimentos, asi camo su
modo de accién, desde un punto de vista global que abarca los
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criterios que guian la seleccién mis adecuada de acuerdo al tipo de
producto que se requiere proteger y a las caracteristicas de los
antioxidantes. Hoy por hoy, la’ tendencia a emplear productos
naturales es cada vez mis determinante en la preferencia del piblico
consumidor, situacién que ocasiona repercusiones con el campo de los
aditivos y logicamente de los antioxidantes de origen natural sobre
los sintéticos.

Entre los antioxidantes naturales encontramos que los tocoferoles son
una opcitn a los antioxidantes sintéticos y han recibido gran
predileccién en la ultima década. las investigaciones realizadas
acerca de su actividad antioxidante y sus aplicaciones potenciales
han motivado mi interés en este tema.

A continvacién se presenta la resefia que permitird hacer una
evaluacién sobre el comportamiento de los antioxidantes y su futuro
en la industria alimentaria en virtud, de que en el area tecnolégica
cada dia se desarrollan nuevos adelantos.
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ANTECEDENTES



A. ANTECEDENTES

A.l1 HISTORIA DE LOS ANTIOXIDANTES

La preocupacién por lograr aumentar la estabilidad de los alimentos
durante un periédo prolongado ha provocado la bisqueda de aditivos y
procesos que cumplan con este fin,

Desde el principio de su existencia el hombre debe haber usado las
grasas con propdsitos cosméticos y medicinales, asi como para
alimentos.

Posiblemente los antioxidantes fueron usados para conservar las
grasas desde tiempos inmemorables, ya que las plantas aromdticas y
las especias fueron usadas para proporcionar olores y sabores
agradables a las grasas. Hoy en dia, es conocido el hecho de que
muchas de estas plantas contienen antioxidantes poderosos.

En 1747, Berthollet?! observé que al afiadir ciertos compuestos en
pequefias cantidades era posible posponer las reacciones de
oxidacién, Esta observacién fué confirmada por Davy en 1817. La
explicacién a este fentmeno fué propuesta primero como una
"catalisis negativa" o como el "envenamiento de una catdlisis".

Posteriormente fué claro que se encontraban involucrados mecanismos

especificos.

Cien afios después, el proceso de antioxidacién fué concebido por
Bigelow al percatarse de que la oxidacién del sulfito de sodio
producida por el aire podia ser prevenida utilizando mope ©
palizloohnles en cantidades muy pequefias.



Pocos afios después, A. lumiere, L. lLumiere y Seyewetz?0, cbservaron
que 1os polifenoles eran efectivos para retardar la oxidacién del
sulfito de sodio. Estos conpuestos fuercn denominados “anti~
oxidantes",

Aun cuando la rancidez de las grasas seguramente debe haber sido
reconocida desde tiempos muy antiguos, ésta permanecié¢ desconocida
hasta que en 1887 Duclaux demostrd que era ocasionada principalmente
por la acclon del oxigeno atmosférico sobre las grasas. Sin embargo
Duclaux y otros cientificos asunieron la hidrélisis de los &cidos
grasos como un prerequisito para la rancidez. Pero Tsujimoto33 en
1903 asocit el olor del aceite de pescado con la oxidacién de los
triglicérides de 4cidos grases polinsaturados coon  oxigeno
atmosférico.

Mucho antes de que la causa de la rancidez axidativa fuera conocida,
se habian encontrado varios métodos para retardar su desarrollo. El
primer reporte del uso de los antioxidantes probablemente pertenece
a Deschamps. El informa en 1843 cque 1la goma de benzoina § los
extractos de los brotes de Alamo podian prevenir la rancidez de los
ungiientos.

En 1852, C. W. Wright reportd que los indios americanos del valle de
Chio preservaban la grasa de los osos al calentarla con la corteza
del olmo. Al aplicar este métado a otros materiales grasos comw la
manteca y las grasas de mantequilla, Wright encontrd el método mas
efectivo. En 1882, el uso de la corteza del olmo como antioxidante
fué patentado.

El enpleo de antioxzidantes fué mds frecuente a partir de 1880,
Chevreul observd que el aceite de linaza secaba m&s rapidamente en
madera que en vidrio o superficies metdlicas y que 1la madera de
roble era un agente secante extraordinario. La madera de pino y de
olmo, tenian la misma propiedad aunque en menor grado. El uso de



acetil-tiourea para prevenir la rancidez en materiales grasos fué
registrado en Francia en 1907,

En 1908, Welborn35 logré evitar el desarrollo de la rancidez en
manteca durante dos afios al incorporar aceites de pimiento en
cantidades suficientes para darle un olor ligeramente perceptible.

Las reacciones que guian la rancidez oxidativa eran poco
comprendidas durante este periédo. En 1911, el término de sustancias
autoxidables fué empleada por Thunberg al reportar la absorcién de
oxigeno en la lecitina, Esta absorcién se aceleraba cataliticamente
con metales camo el fierro, la plata y el cobre.

Con el trabajo de Moreau y Dufraise?? en los afos veintes, los
conceptos basicos de autoxidacién  y  accidén antioxidante
evolucionaron. Los términos "antioxidasas" y "antioxigeno" fueron
introducidos por estos investigadores para aplicarlos a los
compuestos que interferian con la fijacién del oxigeno y sustancias
oxidables.

la palabra antioxidante tiene un significado mds amplio y puede ser
aplicado a campuestos que previenen la oxidacién por cualquier
agente. No obstante, este término es usado exclusivamente para
describir los antioxigenos de Moreau y Dufraise y los antioxidantes
de Lumiere y Seyewetz que previenen o retardan la autooxidacién
producida por el oxigeno atmosférico.



A.2 GENERALIDADES (4,30,32,34)

Los alimentos estdn constituidos por carbohidratos, proteinas y
lipidos. Estos materiales se consideran nutrimentos energéticos.
Otros constituyentes son las vitaminasg, los minerales y el agua, que
si bien no proporcionan energia son inportantes por su funcién en
los alimentos y funciones fisiolégicas.

Los lipidos estén formados por carbono, hidrégenc y oxigeno y en
clertos casos también pueden contener fésforo y nitrégeno. los
lipidos son solubles en disolventes organicos como el éter, el
cloroformo, e insolubles en agua. Esta es una caracteristica tipica
de los lipidos.

Las grasas y los aceites se encuentran dentro del grupo de los
lipidos. Existe una diferencia importante entre las grasas y los
aceites. Esta diferencia estd basada en una propiedad fisica y es
que los aceites son los licquidos a temperatura ambiente y las grasas
son s6lidas32,

los lipidos estan constituidos por 4cidos grasos, los cuales
generalmente se encuentran en forma esterificada como parte
constituyente de los distintos acilglicéridos. los acilglicéridos,
lipidos neutros o sin carga, son los productos derivados de la
reaccién de esterificacién del glicerol y una, dos o tres moléculas
de &cido graso.



Los Acidos grasos se han dividido en dos grupos:

a) .~ Acidos grasos saturados
b) .- Acidos grasos insaturados

Esta clasificacién va a depender de la presencia de dobles ligaduras
en su molécula.

los &cidos grasos saturados varian de C4 a Czg siendo los mds comunes
el acido palmitico Cy y el Aacido estedrico Cig. Los 4cidos grasos
insaturados tienen dobles ligaduras en su estructura, por lo que su
reactividad es mayor.

En los aceites vegetales, los 4cidos grasos insaturados predominan.
A medida que aumenta el grado de insaturacién del &cido graso,
aumenta también su sensibilidad a las reacciones de oxidacién.



A.3 BREVE HISTORIA DE LOS PRINCIPALES ANTIOXIDANTES

Los antioxidantes han sido desarrollados de acuerdo a las
necesidades que se van presentando. Alqunos de ellos fueron
descubiertos por razones fortuitas, Esta es una breve resefla acerca
de los principales antioxidantes

A.3.1 Acido ascérbico

El &cido ascérbico o vitamina C fué aislado por primera vez por
Szent-Gydrgy. Fué patentadoll en 1939 como un antioxidante para
mejorar la estabilidad de la mayonesa, y sus propledades
antioxigénicas fueron estudiadas ademds por y Golumbic y MattillZ,

A.3.2 Acido citrico

De acuerdo con Dutton, el acido citrico fué usado en Dinamarca en
aceite de soya refinado como antioxidante en 1928. Su uso se volvié
muy difundido a través de Furopa antes de la sequnda guerra mundial,
pero no fué empleadn en Estados Unidos hasta 1951.

Olcott y Mattil encontraron que el &cido citrico era activo en los
aceites vegetales y metil ésteres crudos, pero que no tenia efecto
en la manteca, ni en los ésteres purificados destilados de aceites
de algoddn.

Lemon?! encontr6d que el &cido citrico puede contrarestar el efecto
pro-oxidante del fierrro adicionado a los ésteres purificados de
aceite de cacahuate y que puede actuar como sinergista en presencia



de un antioxidante fenélico atn cuando los aceleradores metalicos
sean adicicnados.

A.3.3 Acido gklico

Las propledades antioxidantes del 4cido gilico fueron descritas por
Golumbic y Mattil quienes encontraron este compuesto peculiar en el
hecho de que se comportaba como un antioxidante fenélico primario y
camo un sinergista. El enmpleo de ésteres de bajo alquilo como
antioxidantes ha sido cubierto por una patente?’ desde 1941.

Las propledades antjoxidantes del galato de propilo fueron descritas
por Boehm y Williams, quienes encontraron que era menos efectivo que
el pirogalol, pero mis efectivo que el Acido galico, y que era diez
veces mds poderoso que la goma benzoina.

A.3.4 Acido Nordihidroguayarético (NDGA)

las propiedades antioxidantes del NDGA fueron descritas primeramente
por I..undbez:g21 en 1944, El uso del NDGA en rmanteca y en grasa de
puerco fué aprobado por el "Meat Inspection Branch™ en 1945.

A.3.5 Acido tiodipropiénico (TDPA)

El uso de &cidos mercaptopropiénicos como antioxidantes sinergistas
fué patentado!® en 1946. Uno de estos derivados, el &cido B,B'-
tiodipropiénico es a menudo abreviado TDPA, es sobresaliente a este
respecto. Este -antioxidante fué propuesto para emplearlo en
cereales, grasas y otros productos alimenticios en 1951,



A.3.6 Butilhidroxianisol (BHA)

Los alquilhidroxianisoles fueron desarrollados originalmente como
antioxidantes para los productos del petr6leo8, pero los derivados
mono~tert-butilos fueron propuestos como antioxidantes para grasas
animales por la "American Meat Institute Foundation™ en 1948 y sus
propiedades fueron descritas ademds en 1949.

A.3.7 Butilhidroxitolueno (BHT)

Este es otro antioxidante sintético, originalmente desarrollado para
emplearlo en los productos de petroleotd:29 y en el caucho y que ha
sido adoptado para emplearlo en productos alimenticios.

A.3.8 Fosfolipidos

La lecitina fué el primero de una serie de materiales que
naturalmente se presentan en productos comestibles, que fué
propuesto como un antioxidante en alimentos?. Las preparaciones
comerciales se han hecho a partir de fracciones crudas obtenidas de
aceites vegetales y otras grasas basadas en la solubilidad en varios
solventes y que contienen relativamente grandes cantidades de otros
fosfolipidos.

Hay una gran confusién en los reportes sobre la actividad
antioxigénica de la lecitina, esto es sin duda, como resultado de la
heterogenidad de los sustratos empleados y de las fracciones de
lecitina examinadas, asi como de la variedad de métodos de pruebas

realizadas.

En 1934, Kochendorfer y Smith!9 encontraron que la lecitina comercial
era un antioxidante débil y que los intentos de purificacién,
producian fracciones con un poder antioxidante bajo.



Evans cabservd que la lecitina comercial cruda alargaba
apreciablemente el periddo de induccién de los aceites vegetales,
mientras que Olcott y Mattil encontraron que estas preparaciones
eran inefectivas en la manteca. Estos autores encontraron que la
lecitina purificada era inactiva, pero que la cefalina purificada
era un buen antioxidante, Existen muchas patentes que cubren el uso
de lecitinas antioxidantes en alimentosf2r3,10,13,14,25)

A.3.9 Goma de Guayacol

La gaoma de guayacol, es un exudado resinoso de un &rbol tropical
(Guaiacum officinalis) que crece en las Indias del oeste, y que
contiene campuestos fenélicos, entre ellos el dcido guayarético, el
4cido O-guayacénico, y el PB-guayacdnico. Estos compuestos muestran
tener actividad antioxidante, de los cuales el acido O—guayacdnico

es el mis efectivo.

Bl uso de la goma de guayacol como un antioxidante para grasa y
aceites fué patentado por Newton R. C. y D. P, Grettie?3. Su
actividad antioxidante fué descrita por Grettie.

En 1940, la goma de guayacol fué el primer antiozidante que fué
aprobado para usarlo en manteca por el "Meat Inspection Branch of
the Bureau of Animal Industry”, y durante muchos afios éste fué el
unico antioxidante empleado para este propdsito. Su uso
posteriormente fué patentado para otras grasas y otros productos
animales.
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A.4 PROPIEDADES DE IOS ANTIOXIDANTES

Cuando se desea estabilizar un producto contra la rancidez oxidativa
el tecndlogo de alimentos tiene que escoger entre muchos conpuestos
que pueden ser usados para este propdsito.

Algunos de estos compuestos son antioxidantes primarios, y otros son
sinergistas., Los cuales deben ser empleados en conjunto con los
antioxidantes primarios para lograr una mayor eficiencia.

La industria cuida de siete puntos basicos para elegir al
antioxidante ideal en cada caso:

I.- No debe ser téxico.

El compuesto y sus productos de oxidacién no deben ser toéxicos, atn
en dosis mayores que las que normalmente serian ingeridas en el
alimento. Lo anterior es con la finalidad de asegurar que el
antioxidante no producira efectos fisioldgicos dafiinos.

II.- Debe saer activo a concentraciones extremadamente bajas
(0.01-0.001%) .

Se ha observado que <cuando se adicionan antioxidantes en
concentraciones altas éstos presentan un efecto pro-oxidante vy
aceleran la velocidad de oxidacidén. En otras ocasiones, los
antioxidantes imparten un sabor desagradable al alimento.
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III.- No debe impartir ningun sabor, olor o color extrafio
al alimento al cual es adicionado.

Esto concuerda con los requerimientos de un aditivo. Es importante
que los antioxidantes que sean adicionados al alimento ayuden a que
éste mantenga sus propiedades sensoriales.

IV.- Su incorporacién al sustrato debe ser sencilla y
uniforme.

Esto significa que sea fécil de dispersar y/o sea soluble en el
material que se va a emplear, por ejemplo, si se trata de grasas o
aceites entonces se requiere que sea soluble en material lipidico.

Puesto que el antioxidante no puede hacer reversible el proceso
autoxidativo, es importante asegurar su distribucién uniforme(4,7,24)

V.- El antioxidante deberid presentar un efecto persistente.

Su accién antioxidante no debe estar limitada a la grasas en la que
se incorpora, tiene Gue ser transmitida a los alimentos que
subsecuentemete podrédn ser preparados a partir de esa grasa. Por
ejemplo, una grasa como la mantequilla que es empleada para la
preparacién de un pastel. El efecto del antioxidante debe continuar
aun después del proceso a que fué sometido el alimento para
proporcionarle una proteccién efectiva(?/18:30), 13 volatilidad del
antioxidante djuega un papel muy importante para determinar si
presenta un efecto persistente o no. Figura No.l
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VI.- El antioxidante deberA ser ficil de detectar,

identificar y maedir.

Esto se hace con el objetivo de que exista un control sobre su uso
en los alimentos(5:24),

Vil.- Debe estar disponible f&cilmente en el mercado y su
costo debe ser minimo.

£l costo de adicién de un antioxidante a un alimento involucra no
solo el precio de compra, sino también los gastos de obreros, equipo



13

y tiempo necesario para su incorporacién al producto. Un compuesto
que puede ser adicionado al alimento durante uno de los pasos
regulares de procesamiento se prefiere a acuél que requiere una
operacién adicional. De manera similar, el producto que es
facilmente soluble o dispersable es mejor que aquellos que requieren
ser agitados o mezclados por largos periédos de tiempo, o a aquellos
que requieren de filtrado, la eliminacién de solventes o la
deodorizacién después de su adicién,

Algunos autores e investigadores para poder saber cual es la bondad
de de los antioxidantes han hecho estudios 6 andlisis de solubilidad
verificando el comportamiento de el producto con diferentes
sustratos. Conocer las solubilidades puede ser Gtil al estimar la
facilidad con que los antioxidantes pueden ser adicionados a los
alimentosl®, Vease Anexo A.
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antioxidantes presentes naturalmente. Una adicién -extra de
antioxidantes fenélicos que exhiben concentraciones éptimas, como la
la goma guayacol y los galatos no prcporcionan una mejora
significativa en la estabilidad de estas grasas.

Estos incluso pueden tener un efecto deteriorante, ya que la
concentracién total de antloxidante se va incrementar arriba del
nivel éptimo, resultando en un aumento de la velocidad de oxidacidn
y un baja estabilidad(7,21},

Muchas veces es suficiente adicionar un sinergista para aumentar la
estabilidad de los antioxidantes presentes naturalmente. Sin embargo
hay algunas excepciones. lLa mantequilla de cacao, el aceite de coco,
el aceite de oliva y algunos aceites de palma y cacahuate que
contlenen muy pocos inhibidores naturales pueden ser mejorados
considerablemente con la adicién de antioxidartes fenélicos.

Si las grasas vegetales se van a usar para freido o productos
horneados, el usd de un antioxidante que sea estable a temperaturas
altas y que presente una buena resistencia es Yo mas indicado!®.

Con grasas animales que contengan cantidades minimas de inhibidores
naturales y que tengan una baja estabilidad, es necesario adicionar
antioxidantes primarios de tipo fenélico y es generalmente
preferible reforzarlos con sinergistas para aumentar la vida de
anaquel de la grasa.

MEZCLAS DE GRASAS CON OTROS CQMPONENTES DE LOS ALIMENTOS

Elegir un antioxidante en el caso de grasas que esta&n en contacto
intimo con otros componentes de los alimentos camo las proteinas y
los carbohidratos, en presencia o ausencia de agua, no es sencillo.
Se puede simplificar el problema en los alim:ntos procesados si la
grasa se estabiliza con un antioxidante antes de que sea incorporada
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al alimento. Este antioxidante no conviene que sea muy voladtil, por
que se pierde con las condiciones de procesado del alimento.

Ademds hay que oonsiderar que si una gran cantidad de agua estd
presente en el sistema, conviene saber la solubilidad relativa de
los antioxidantes en grasas y agua.

Un antioxidante que permanezca en su mayor parte en la fase acuosa
tendrd un efecto pequefio para retardar la oxidacién de la grasas a
menos que el sistema sea una emulsién con una drea interfacial entre
la fase acuosa y la fase grasa.

El pH del sistema se debe tamar en cuenta ya que el galato de
propilo es mucho menos efectivo en condiciones alcalinas34.

Ios alimentos que contienen una gran cantidad de agua deben ser
almacenados en condiciones que prevegan la accién enzimdtica y
bacteriana. Estas condiciones normalmente retardan la oxidacién de
las grasas también. El uso de antioxidantes en estos alimentos puede
ser innecesario o bien, concentraciones bajas de compuestos débiles
pueden ser suficientes.

A.5.2 Estabilidad requerida

La estabilidad de un antioxidante primario o secundarioc ejerce gran
influencia en la seleccién de un antioxidante. Permite conocer las
condiciones en que se debe aplicar, cuales son las ventajas y las
desventajas de cada uno para lograr una mayor eficiencia en un
alimento dado. De manera indirecta, también indica las condiciones
de almacenamiento del antioxidante.

No se recomienda el uso de altas concentraciones de antioxidantes
poderosos para alargar la estabilidad de un producto por varios afios
en las condiciones de almacenamiento normales si se sabe que el
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alimento sera consumido dentro de un corto periddo después de su
preparacién, No es econdmico.

la forma de aplicar los antioxidantes varia de uno a otro pero lo
que tienen en comin es que se deben aplicar utilizéndolos con
materia prima de buena calidad, en un proceso correcto. El empacado
adecuado y las condiciones de almacenamiento apropiadas para el
alimento que se va a proteger proporcionardn un mayor beneficio al
utilizar los antioxidantes(l:34,38)

Es necesario adicionar los antioxidantes antes de que se lleve a
cabo la formacién de perbxidos en el aceite o la grasa. Una vez que
ha sido oxidado el producto a proteger serd initil afladir los
antioxidantes, La oxidacién una vez que se lleva a cabo es
irreversible.

~
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A.6 TIPOS DE INDUSTRIAS QUE UTILIZAN LOS ANTIOXIDANTES

Los antioxidantes generalmente son utilizados en las industrias
procesadoras de grasas y aceites para prevenir el desarrollo de la
rancidez oxidativa. Dentro de los productos procesados por dichas
erpresas  encontramos  las  margarinas, los aceites vegetales
hidrogenados, los "shortenings®. Sin embargo, su uso no se encuentra
limitado a estos productos.

Actvalmente los antioxidantes son enpleados por las empresas que
producen productos de panaderia, bebidas como jugos de frutas,
refrescos sin gas, derivados de cereales, pan, cervezas, productos
enlatados, confiteria, -productos lacteos, productos deshidratados,
productos de pescado, alimentos congelados, productos de fruta,
margarinas y grasas, productos carnicos, encurtidos y salsas,
conservas, bebidas de soda, sopas, productos de almidén, alimentos
sintéticos y productos vegetales (6:16,17),

En los Estados Unidos como en México, hay otras empresas que tienen
un alto consumo de antioxidantes, las que producen las golosinas.
Estos productos tienen entre sus ingredientes aceites y grasas,
otras se frien etc.
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A)

B}

<)

D)

E)

F)

TABLA No.1l

INDUSTRIAS QUE UTILIZAN IQOS ANTIOXIDANTES

ANDERSON CLAYTON, S.A. DE C.V.

PRODUCTOS HORNEADOS GAMESA, S.A. DE C.V,
PANIFICACION BIMBO S.A. DE C.V,
LA AZTECA, S.A., DE C.V.
ACEITE CASA S.A, DE C.V.
ACEITES Y GRASA INDUSTRIA PATRONA S.A.

INCA, S.A. DE C.V.

BEBIDAS CARBONATADAS COCA COLA, S.A. DE C.V.
PEPSICO, S.A. DE C.V.

PRODUCTOS LACTEQS INDUSTRIAS ALIMENTICIAS CLUB
S.A. DE C.V.

HERDEZ, S.A. DE C.V.
PRODUCTOS ENLATADOS CIA., NESTLE, S.A. DE C.V.

CAMBELLS DE MEXICO S.A. DE C.V.

CLEMENTE JACQUES, S.A. DE C.V.

FRITURAS SABRITAS S.A. DE C.V.
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B. RANCIDEZ OXIDATIVA

B.1 RANCIDEZ OXIDATIVA

1la rancidez en los alimentos como se menciond en la introduccién, es
una de las preocupaciones principales a las que el tecnbloge de
alimentos se enfrenta.

La reaccitn de la deterioracién que se presenta debido a la accién
directa del oxigeno sobre los lipidos insaturados es conocida como
"rancidez oxidativa" & "autooxidacién"(2,17),

la autoxidacién es un proceso que ocurre de manera espontanea bajo
condiciones relativamente suaves, resultando en rancidez, reversién

y otros tipos de sabores y olores.

Estos efectos se observan casi exclusivamente en las grasas y los
aceites insaturados, particularmente en los poliinsaturados. Un
ejemplo tipico de esta deterioracién es la que se presenta en
la manteca y otras grasas empleadas como shortenings.

La autoxidacién de los alimentos es un proceso autocatalitico, EL
término "auto" es empleado en este contexto para indicar que es un
proceso gue se propaga por si mismod.

El proceso oxidativo de las grasas se torna importante porque los
efectos indeseables en los alimentos van a tener relevancia a nivel
nutricional, bidlogico, tecnoléqico y econémico.

La rancidez oxidativa ocasiona la formacién de compuestos como
peréxidos, aldehidos, cetonas, &cidos grasos de bajo peso nolecular,
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oxidcidos, que van a producir efectos no gratos en las grasas,
aceites y alimentos de alto contenido grasof20,21)

Estos efectos indeseables incluyen la pérdida de valor nutricional
de &cidos grasos indispensables como el araquidbnico, la pérdida de
vitaminas liposolubles come las. vitaminas A y B, la pérdida de
proteinas funclonal y bioldgicamente valiosas, la destruccién de
antioxidantes, la decoloracién de pigmentos naturales como los
carotenos, la formacién de productos de descomposicion que pueden
ser téxicos para los organismos vivos @417

B.1.1 Relevancia de la oxidacién de las grasas
A nivel nutricional:

las grasas oxidadas representan la pérd:da de &cidos grasos
indispensables como los acidos linoleico y linolénico. ..stos &cidos
grases son indispensables por que los mamiferos no los pueden
sintetizar .y 1los requieren en su dieta para su correcto
funcionamiento.

los 4acidos grases esenciales se requieren para la sintesis de
prostaglandinas, son precursores de la sintesis del éacido
araquidénico. Bl acido araquidénico se requiere para darle rigidez
a la mitocondria de las células?.

la_pérdida de vitami 1 12 ] -

Estas vitaminas presentan sitios insaturados en su estructura
molecular que son suceptibles a la oxidacién. las moléculas al
oxidarse pierden su actividad biolégica3. Figura no.2.
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PERDIDA ABSOLUTA DE & -TOCOFEROL CON LA OXIDACION
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la pérdida d ; funcional v biclégi 1

La oxldacién de grasas da lugar a la formacién de perbdxidos que van
a interactuar con las proteinas, la solubilidad de las proteinas va
a disminuir al formarse agregados y canplejos, se va presentar la
ruptura de las cadenas y la pérdida de aminodcidos especificos como
la cisteina, lisina, histidina y metionina(2/19},

para los organisms vivos®.6.10.18),

El desarrollo del proceso oxidative resulta en la formacién de
coampuestos de la naturaleza de los perdxidos, aldehidos, cetonas,
aridns grases de bajo peso molecular, oxidcidos etc. Esto resulta en
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una pérdida de valor nutricional porque las grasas se vuelven
téxicas. Asi por ejemplo se ha encontrado que la 1Dsg del &cido
linoléico autoxidado es de 0.26 mol de peréxido por gramo.

A nivel tecnolégico:

lLas reacciones de deterioracién en la fase lipidica van a ser
importantes principalmente por la producciébn de olores y sabores
desagradables que van a ejercer influencia en la calldad de 1las
grasas y los aceites comestibles como materia prima y en los
alimentos que los contienen como ingredientes.

Un aceite que no presente olor o sabor a rancio es considerado por
los consumidores como un producto de buena calidad, sin embargo la
rancidez oxidativa puede estar ocurriendo. Ya que en la etapa de
iniciacién no hay desarrollo de olores o sabores desagradablesf5:2l),

la pérdida de antioxidantes

Este es otro efecto que va a representar reparcusiones tecnolégicas
y econdmicas ya que la destruccién de antioxidantes naturales como
los tocoferoles va a implicar que se utilizen otros antioxidantes
para evitar la produccién de la rancidez oxidativa?.

la decoloracidn de pigmentos naturales come los carotenas

Los aceites y las grasas, como la mayoria de los alimentos, tienen
un color caracteristico por medio del cual el consumidor los
identifica. Por ejemplo, el aceite de palma presenta una coloracién
;:ojiza y la mantequilla es de cnlor amarillo naranja.

El color de los alimentos estd4 asociado a la concentracién  que
presentan de los diversos pigmentos naturales, Los pigmentos
naturales como los carotenos son componentes importantes de las
grasas y los aceites. Los carotenos se caracterizan por su poca
estabilidad y son facilmente oxidados. Al ser oxidados, se produce
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un decoloracién de estos pigmentos. Io cual se refleja en el aceite
camo una disminucién en la intensidad del color.

B.1.2 Mecanismo de oxidacién de los lipidos

la autoxidacién en los alimentos se desarrolla tarde o temprano por
la exposicién al oxigeno, en todas las sustancias con contenido
apreciable de glicéridos de &cidos grasos de cadena corta.

El proceso de oxlidacion se explica por el mecanismo de radicales
libres que se ilustra en el cuadro nimero uno(2:9),

MECANISMO DE OXIDACION DE LOS LIPIDOS
Iniciacién:
RH R* + H*
Propagacion:
R* + Oz ROO*
ROO* + RH R* + ROOH
Terminacién:
R* + R* » RR
ROO* + R* - » ROOR' + 02
RO* + R* ROR
2RO +2RO0* —— 2RO0R + O

Cuadro No.l
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La autoxidacién ocurre en tres etapas:
a) Induccidén o iniciacién

b) Propagacién

c) Terminacién

a) Iniciacié

Antes de que la rancidez se vuelva organolépticamente detectable,
transcurre un periddo de tiempo, ya sea durante las condiciones de
almacenamiento, o bajo ciertas condiciones de prueba.

Este periédo es conocido como “pari&do de induccién® 14. Es el
periddo durante el cual la oxidacién toma lugar muy lentamente, y en
el que los productos secundarios se acumulan en una concentracién
que no puede ser detectada organolépticamente.

la mayoria de los factores que influyen en la velocidad de
oxidacién: el grado de insaturacién de la grasas, la temperatura,la
ausencia o presencia de iones metdlicos que wvan a actuar como
catalizadores y por supuesto la presencia de oxigeno estén
relacionados con el periddo de induccién y su magnitud.

la presién de oxigeno que se requiere para iniciar la auoxidacién es
muy baja. Generalmente 0.2-1 Psi de presién de oxigeno es
suficientel?.

En esta etapa se va a producir un radical libre cuando se climina un
dtomo de hidrégeno adyacente a la doble ligadura del lipido
insaturado.

b) Propagacién

De estas reacciones de radicales libras se forman los
hidroperédxidos. Durante el periddo de propagacidtn, el radical
hidroperdxido se forma cuando el radical libre producido en la
iniciacién se une con el oxigeno. Este radical hidroperédnido a su
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vez va a reaccionar con otra molécula del &cido graso insaturado,
generéndose nuevos radicales hidroperéxidos. Es asi como se lleva a
cabo la reaccién en cadenal2:%/14) ~

En la literatura frecuentemente se menciona que los hidroperéxidos
puros son insipidos, incoloros. Los hidropereoxidos se forman en las
etapas iniciales de la oxidacién de las grasas (como fué mencionado
anteriormente) y generalmente se hace referncia a ellos ciomo
perdxidos. los perdxidos son de naturaleza transitoria o inestable y
al descomponenrse producen distintos compuestos como aldehidos,
cetonas, d4cidos grasos de bajo peso molecular, compuestos
oxihidrilos, cetoglicéridos, epdxidos, hidroxiglicéridos Yy
dihidroxiglicéridos. Coampuestos camo estos son los responsables de
la produccién de aromas rancios desagradables.

Con la mayoria de las grasas alimenticias y los alimentos grasos, la
rancidez es detectable cuando del 0.1 - al 1.5% de las moléculas
grasas han sido peroxidadas. las reacciones de oxidacién y 1la
descanposicién de los perdzidos se llevan a cabo rapidamente en este
punto. La intensidad de sabores y olores desagradables se incrementa
rapidamente en este punto?0,

Los hidroperdxidos se rompen y si se encuentran presentes trazas de
metales como el fierro y el cobre, el proceso es acelerado. ElL
resultado es la formacién de aldehidos, cetonas, alcoholes e
hidrocarburos que imparten sabores indeseables y olores a aceites
rancios y revertidos.
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c) Teminacion

En esta dltima etapa, se forman compuestos estables al reaccionar
los radicales hidroperéxido entre si y con otros radicales libres
por medio de reacciones de condensacién.

la reaccién acaba cuando ya no hay radicales libres presentes que

puedan reaccionar con otros compuestos insaturados.

B.1.3 Factores que favorecen el desarrollo de la rancidez

Hay varlos factores que presentan un marcado efecto al acelerar la
velocidad de enranciamiento en productos que contienen grasas y
aceites. Uno de los principales es el tipo de sustrato lipidico, es
decir, el tipo de grasas. A este respecto, el grado de insaturacién
de la grasa o mis especificamente su contenido de &cidos grasos
poliinsaturados va a desempefiar un papel critico en la oxidacién.

Entre los acidos grasos comunes, la velocidad de autoxidacion y la
suceptibilidad a la rancidez se incrementa geometricamente conformre

el numero de dobles ligaduras en el &cido graso se incremental4,

Tamblén se consideran pro-oxidantes la luz, el calor, la actividad
acuosa, la presencia de iones metalicos.

la presencia de iones metalicos puede ser por las proteinas hemo,
como la mioglobina en 1las carnes y las enzimas lipoxidasa v
peroxidasa en granos y lequminosas. Entonces se consideran
prooxidantes organicos. El fierro y el cobre, los cuales son
prooxidantes inorganicos, solo se les va a encontrar presentes en
los alimentos formulados!?.

Los lones metdlicos prameven la formacién de peréxidos rapidamente.
Si estdn en cantidades apreciables pueden llegar a destruir
cualquier efecto de los antioxidantes.
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B.1.4 Medicién de la estabilidad de los lipidos

la oxidacitn de los lipidos puede ser evaluada utilizando métodos
quimicos y métodos fisicos. Entre los métodos quimicos tenemos el
indice de peréxido, la prueba del &Acido ticbarbitirico y la prueba
de Kreis.

La evaluacién sensorial también es empleada para medir la
estabilidad de las grasas.

B.1.4.1 El indice de peréxido (2521},

Como ya se ha mencionado, durante las reacciones de oxidacién de las
grasas (autoxidacién) se forman los hidroperéxidos. Estos compuestos
por si mismos son inodoros e incoloros, sin embargo son muy
inestables. La prueba del jindice de pertxido est4 basada en un
andlisis yodamétrico. El indice de peréxido mide la cantidad de
perdxidos formandos en la grasa o el aceite vegetal en los pasos
iniciales de la oxidacién, La cantidad de hidroperéxidos es medida
por la cantidad de iodo libre que la grasa oxidada puede liberar del
yocuro de potasio.

Los vresultados son expresados como indice de per6xido: Los
miliequivalentes de iloduro formados por kilogramo de grasa. Un
indice de perdxido de 1 me/kg estd relacionado en términos de 1la
rancidez.

Este método presenta la gran desventaja de que las determinaciones
son hechas en. presencia de oxigeno atmosférico y oxigeno disuelto.

Esta condicién tiende a dar indices de peréxido mayores a los
reales. Al mismo tiempo sin enbargo, se emplean periddos de tiempo
cortos que resultan en una reacciétn incorpleta entre los perdxidos y
el i,
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'B.1.4.2 Acido tiocbarbittrico (TBA) (2/5:2),

El fundamento de este método estd basado en la reaccién de
condensacién entre dos moléculas de 4acido tiobarbiturico y una de
malonaldehido, que forma un compuesto crombgeno de color rojo. La
concentracién del color se puede determinar espectroscdpicamente a
532 nm.

La ventaja de este método es que se puede aplicar a los alimentos en
forma directa después de eliminar todos los pigmentos, o bien en la
fraccién del alimento que se obtiene por una destilacién con vapor,

Las reacciones del &n&lisis deben ser controladas puesto que el
reactivo de TBA es sensible a los 4cidos, al calor y a los
compuestos oxidantes.

B.1.4.3 Prueba de Kreis(52l),

Esta prueba se fundamenta en la formacién de los derivados del
aldehido de epihidrina como productos secundarios. El desarrollo de
un color rosado o rojo en la fase acuosa indica rancidez, La
intensidad del color al hacer reaccionar floroglucinol con la grasa
oxidada es proporcional al grado de rancidez.

la principal desventaja de estas pruebas es su larga duracién. Por
esta razén se han introducido las pruebas aceleradas. Estas pruebas
estan basadas en la reduccién del periddo de induccién. El periédo
de induccién puede ser reducido al elevar la temperatura, © con
radiacién ultravioleta y/o una oxidacién intensiva. El método del
oxigeno activo es uno de los métodos clédsicos representativos de
este tipo de pruebas aceleradas.
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B.1.4.4 El método del oxigeno activo (AOM) (2,517,

Esta técnica mide la estabilidad. de las grasas y se utiliza el
indice de peréxido para determinar el punto final de la prueba.

En el método del oxigeno activo la muestra es sometida a un
calentamiento a 100°C y se hace pasar aire a velocidad controlada
hasta que la muestra se vuelve rancia.

El grado de oxidacién es determinado por el contenido de perdxidos.
El valor de la prueba del AM se expresa camo el nimero de horas que
la muestra necesita para que se alcance un indice de peréxido de
100 me/kg a una tenmperatura de 100°C.

El mayor problema con este método es la alta temperatura que
involucra. Normalmente en los experimentos, se utiliza un factor
multiplicatorio arbitrario para dar una estimacién de la vida de
anaquel a temperatura ambiente., ILos antioxidantes coms el BHT que
son relativamente voladtiles se pueden evaporar de la muestra., Otro
incoveniente es que éste método no puede ser usado en alimentos
formulados!?,

La evaluacién sensorial de las grasas y los aceites ha sido
ampliamente usada como una forma de detectar la rancidez. Los
consumidores son quienes evaldan el producto y juzgan su calidad por
la ausencia o presencia del sabor rancio.

Se han realizado evaluaciones sensoriales con un panel de expertos
catadores calificados quienes determinan el grado de oxidaci6tn de la

grasa.
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B.2 PREVENCION DE LA RANCIDEZ Y SU RELACION CON LOS TIPOS
DE ANTIOXIDANTES

Una de las maneras que aparentemente es5 mas sencilla para inhibir
las reacciones de oxidacion en los alimentos es. la adicién de
compuestos antioxidantes Pero no es la unica; hay casos en que
ningdn antioxidante practico se puede usar. Se pueden emplear otxos
métodos antioxigénicos y otros aditivos diferentes a las
antioxidantes que impidan que el oxigeno reaccione con los lipidos
insaturados y asi retardar la oxidacién. Al emplearlos en conjunto
con los antioxidantes a veces se obtiene un mejor resultado.

En la literatura frecuentemente encontramos que se hace referencia a
éstos métodos como "antioxidantes™, Esta confusién se puede aclarar
al utilizar la clasificacién de antioxidantes primarios vy
antioxidantes secundariosi6,

B.2.1 Antioxidantes primarios

Los antioxidantes primarios son aquellos aditivos que normalmente se
conocen como antioxidantes., Estos compuestos participan en las
reacciones covalentes en la oxidacién de los 1lipidos o en 1la
regeneracién de otros antioxidantesl®

Los antioxidantes primarios interfieren ocon la auto-oxidacitn
interrumpiendo la etapa de propagacidon. A su vez, éstos son oxidados
lentamente en el proceso, y la auto-oxidacién normal procede cuando
el antioxidante ha sido destruido completamente(2¢7.9,

Estos compuestos a menudo son llamados antioxidantes fendlicos,
porque las sustancias mds conocidas y rés efectivas son los
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polifenoles, perc no son los tnicos. Todos los antioxidantes
primarios que cominmente son empleados en alimentos tienen dos
grupos -OH, ¢ un grupo -OH, 6 un grupo OR en las posiciones orto o
para(3:15) | Actian como donadores de hidrégeno 6 de electrones.

los antioxidantes primarios son efectivos a concentraciones
extremadamente bajas y su efectividad disminuye conforme la
concentracidn aumenta. A altas concentraciones pueden incluso
acelerar la velocidad de autoxidacién.

Se ha observado que, aunque el periodo de induccidén generalmente
aurenta a medida que la concentracién del antioxidante se incrementa
— al menos arriba de las concentraciones en que normalmente se
emplean — la velocidad de oxidacién durante el periédo de induccién
también se incrementa a altas concentraciones. Esto es, el
antioxidante actia simulténeamente como pro-oxidante y como
antioxidante., lLos efectos de varias concentraclones de o~tocofercl
en la velocidad de oxidacitn de metil-linoleato a 40°C mostrados en
la fiqura no.3 ilustra este hecho.

l1a explicaciébn de los resultades presentados en la grafica es la
siguiente: el tocoferol actia camo un radical libre aceptor y
termina la reacci6n en cadena de radicales libres en una etapa
temprana, aumentando notablemente la duracién del peridédo de
oxidacién lenta. Al mismo tiempo sin embargo, el antioxidante ejerce
un efecto catalitico en la descomposicién de los perédxidos, con lo
cual proporciona una alta concentracién de radicales libres, asi que
el nimero de cadenas con radicales libres tamblién se incrementa.
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Este efecto catalitico se acentia en la presencia de altas
concentraciones de antioxidantes como se observa en la figura no.4.
En la grafica se muestra el indice de perdxidos en la muestra de
manteca que contiene 5 mg de hidroquinona por gramo durante la
oxidacién a 100°C. A esta concentracién, el contenido de perdxido en
la muestra, exhibe dos maximos. la explicacidn a este fenbmeno es la
siguiente: inicialmente hay una répida acwmlacién de peroxidos
debido al marcado efecto pro-oxidante de la alta concentracién de
antioxidante fenélico. Un méximo es alcanzado cuando una proporcién
considerable de antioxidante ha sido destruido, y su efecto pro-
oxidante correspondiente disminuye, En este punto, la velocidad de
acumulacién de perdxidos iguala la velocidad de descomposicion de
perbxidos.

Al disminuir mis la concentracién del antioxidante, su efecto pro-
oxidante disminuye, asi que la velocldad de descomposicién de
peréxiodos es mayor que la velocidad de formacién, hasta que se
alcanza un minimo. En este minimo todo el antioxidante han sido
destruido. Después de este punto, no se llevan a cabo mas rupturas
de cadena, y la velocidad de formacién de peréxido otra vez es mayor
que la velocidad de descomposicidén, hasta que se alcanza un segundo
méximo. Este segundo méximo representa un estado en el cual 1la
concentracién de la grasas sin oxidar ha disminuido notablemente, a
un punto donde las velocidades de formacitn de perdxido y de
descomposicién son iguales. De este punto en adelante, como la
concentracién de las grasas sin oxidar disminuye todavia mds, hay un
decline en la acumilacién de peréxido.

Puesto que nuestro objetivo es hablar de los aditivos antioxidantes,
éstos serdn discutidos mids ampliamente en la seccién C.2 Mecanismo
.de accién de los antioxidantes.
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B.2.2 Antioxidantes secundarios

los antioxidantes secundarios, pueden ser compuestos, estructuras o
procesos cuyo modo de accién es diferente a la de los antioxidantes
primarios y su funcién es evitar que el oxigeno reaccione con los
lipidos y se produzcan cambios indeseables en los alimentos.

Existen varios métodos que logran este resultado:

1.- Con el reemplazo de los lipidos insaturados.
2.~ Con control de el oxigeno
3.- Con control de los pro-oxidantes

1.~ REEMPIAZO DE 1OS LIPIDOS INSATURADOS

Se han publicado muchas patentes relativas a la estabilizacién de
las grasas con varios grados de hidrogenacién y este proceso ha sido
explotado comercialemente.

El procesamiento de grasas animales y vegetales por hidrogenacién
preferencial sirve para endurecer el aceite y elimina la mayoria de
los &cidos grasos insaturados. Sin embargo, cuando los lipidos
insaturados son reemplazados por la adicién de hidrégeno,se
disminuye la proporcién de A4cidos grasos indispensables (acido
linoléico y linolenico), la consistencia de los lipidos saturados se
vuelve indeseable por su dureza, y el punto de fusién es mis
elevadol?,

2.~ QONTROL DEL OXIGENO

Los esfuerzos mé&s extensivos hacia la estabilizacién de grasas por
métodos que no involucran el uso de antioxidantes se han hecho en el

campo del empacado.
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El oxigeno es necesario para que la rancidez oxidativa se efectue.
1a cantidad de oxigeno que se requiere es minima para que la auto-
oxidacién se lleve a cabo, la reaccién procede con una presién de
oxigeno del orden de 0.2-1 Psi de oxigeno!’, El oxigeno puede ser
controlado utilizando sistemas de empacado que minimizen la
exposicién al oxigeno de los lipidos8.

En la practica comercial, es comin el uso del empacado al vacio y el
empacado bajo atmbsferas de nitrégeno como un medio para prevenir la
rancidez. El primero elimina el oxigeno mientras que el segundo se
dirige hacia el reemplazo del oxigeno con un gas inerte.

En ambos métodos, el éxito va a depender de que tan completamente va
a ser removido el oxigeno adsorbido o absorbido.

Al utilizar un buen empaque se reduce la exposicién al oxigeno hasta
un 2 %, sin embargo este tipo de control no e€s 100% efectivo porque
aun puede quedar suficiente oxigeno en el empaque & bien el oxigeno
puede penetrar a través del empaque de mode que la rancidez &un
puede desarrollarse.

Una manera de solucionar este problema es utilizando sistemas de
empaque en los que se hace reaccionar el oxigeno presente con
hidrégeno. La reaccién es catalizada con platino y paladio8.

Debido a que el empaque se convierte en parte del producto, el costo
entonces se incrementa, por lo que hasta el mcmento no se recomienda
su empleo si hay otra forma de inhibir la oxidacién.

Ctra practica de empaque que ha sido defendida ampliamente y es
empleada extensivamente es la incorporacién de antioxidantes en los
materiales de empaque2®, La mayor ventaja de usar compuestos
antioxidantes en materiales de empaque es que evita un desarrollo
acelerado de la rancidez que ocurre por el paso del liquido de 1la
fase lipidica en las peliculas de papel, Tales peliculas se vuelven



rancias rdpidamente, ain cuando la mayor porcién del producto
permanezca fresca y apetitosa por algun tiempo.

Entre los procesos considerados como antioxigénicos, existen también
los procesos en los que el oxigeno disponible es consumido en los
espacios cerrados de almacenamiento y en los enpaques.

El uso del 4cido ascérbico? en solucién a altas concentraciones, o de
glucosa y glucosa oxidasa en solucidn y el empleo de atmbsferas de
hidrégeno-nitrégeno a bajo nivel ilustran este tipo de procesos.

3.~ CONTROL DE LOS PRO-OXIDANTES

Las reacciones de oxidacién se ven aceleradas por la presencia de
pro—oxidantes. Se consideran prooxidantes a aquellos factores que
favorecen las reacciones de oxidaci6n, algunos de ellos ya han sido
enumerados anteriomente. Entre los pro-oxidantes tenemos a los
metales, el calor, la actividad acuosa de un alimento (tanto si es
muy alta, como si es muy baja) y la luz,

La luz es un factor critico especialmente cuando se encuentran
presentes carotenos naturales o artificiales. Entre las alternativas
que existen para ejercer control sobre los pro-oxidantes, estdn el
uso de empaques no transparentes, la modificacién de las condiciones
del proceso, el ajuste de la actividad acuosa (AW) y la prevencidén

de una contaminacion excesiva con metales.

El agua puede actuar com un  antioxidante y un  pro-
oxidante!11:12,13) A altas actividades acuosas, la oxidacién es
acelerada por el incremento de la nmobilizacién de los componentes
que son no reactivos a rajas actividades de agua por estar atrapados
o ‘"encapsulados" dentro de una matriz de componentes de  los
alimentos no reactivos. El ague hace plastica esta matriz y la hace
permeable a varios reactives y catalizadores. Este mecanismo de

scelcreeién de la oxidacién a altas actividades de agua {ué
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propuesto basados en los estudios cinéticos de la oxidacién
lipidica en matrices de celulosa a diferentes actividades acuosas.

también se puede hacer la sustitucién de agua por glicerol en
alimentos de huredad intermedia donde el agua actia como Ppro-
oxidantelf,

Para la prevencién de una contaminacién excesiva con los iones
metdlicos se recomienda el uso de agentes secuestrantes, los
compuestos quelantes incluyendo al agua como acomplejante de metales
y peréxidos.

Hasta aqui se presentan los métodos de prevencién de la rancidez
oxidativa, de ahora en adelante hablaremos de los aditivos que se
emplean como antioxidantes primarios y secundarios.



CAPITULO C

ANTIOXIDANTES
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C. 'ANTIOXIDANTES

C.1 DEFINICION DE ANTIOXIDANTE

En un principio, la palabra antioxidante, describia a todos aquellos
agentes quimicos que inhibian el ataque del oxigeno u ozonol4, Con el
tiempo este concepto fué cambiando, ya gque posteriormente se hace
referencia a estos aditivos como estabilizadores de grasas y
aceites, como ya se menciond en Historia de los antioxidantes.

Antes de continuar conviene aclarar un aspect? de los antioxidantes
que en ocasiones genera cierta confusién. A veces los conservadores
son agrupados con los antioxidantes porque ardas clases de aditivos
sirven para proteger a los alimentos de su deterioro. Sin embargo,
hay una diferencia en su modo de accién.

Los conservadores se dirigen hacia la prevencion de la deterioracidn
microbiana, mientras que los antioxidantes son usados para evitar
las reacciones de oxidacién en los alimentos.

La deterioracién micrchiana puede afectar no solo al contenido graso
de los alimentos, sino también de las proteinas.

La Administracién de Alimentos y Drogas de los estados Unides (FDA)
(Food and Drug Administration)!® define a los antioxidantes como
aguellas sustancias que son usadas para preservar los alimentos
retardande el deterioro, rancidez o decoloracién debida a la
oxidacién. (21 CFR 170.3 (0) (3)).

En México, la definicién de antioxidante estd dada por el Diario
Oficial de la Federacién’ en su publicacién del 18 de enero de 1988.
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Titulo 9 Articulo 672. En esta publicacién un antioxidante esta
definido como aquella sustancia 6 sustancias destinada a retardar o
impedir la oxidacién y enranciamierito de los alimentos.

C.2 MECANISMO DE ACCION DE LOS ANTIOXIDANTES

La autoxidacién es una reacciétn en cadena que procede por el
mecanismo de radicales libres, y por lo tanto puede ser inhibida en
los pasos de iniciacion y propagacion{2:7.12), pe hecho, los
antioxidantes también se pueden clasificar en base a su habilidad
para hacerlo en uno o ambos pasos.

C.2.1 Inhibidores de la iniciacién

El paso de iniciacién puede ser inhibido por dos clases de
antioxidantes. Los compuestos que degradan los peréxidos al des-—
componer los hidroperéridos a través de reacciones polares, de tal
manera que inhiben la iniciacién (ver Mecanismo de oxidacion de los
lipidos) . Entre los antioxidantes que descomponen los hidroperédzidos
se incluyen los sulfitos.

Los desactivadores de metales son agentes acomplejantes pcderosos de
iones metdlicos que inhiben la iniciacién catalizada
(ecuaciones 1 y 2).

los campuestos con metales de transicién pueden aceptar o donar
electrones de acuerdo a su estado de valencia, en reacciones con

especie de valencia saturada y esto puede producir radicales libres.
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Las principales reacciones de descomposicién de perédxidos iniciadas
por iones metalicos son las siquientes: :

Descomposicién reductora:
ROOH + M(n+1} — ROO'+ HY + M7 (§9]

Descomposicién oxidativa:
ROOH + M 7 RO+ OH™ + M(ntl} (2)

ROOH - molécula de Hidroper6xido
RO - radical libre
ROO® - radical hidroperbxido

M - metal

Cuadro No.2

Estas reacciones son andlogas a las que se observan con el reactive
de Fentons que consisten de fierro y HyOp (perdxido de hidrdgeno)

HoOp + Fe3* » HOZ'+ HY + Fe2t

Hp0z + Fe2* OH'+ OH™ + Fe3*

Cuadro No.3
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C.2.2 Inhibidores de la propagacién

los agentes que interrumpen el paso de propagacién (ver Mecanismo de
oxidacién de los lipidos), reducen la velocidad de oxidacién.

El mecanismo de inhibicién involucra la transferencia de un atomo de
hidrégeno al radical peroxi (ecuacién 3).

MECANISMO DE ACCICN DE LOS ANTIOXIDANTES

AH + ROz s> A" + ROH 3
A" + RO’ » AO2R (4)
2a’ » A--A (5)
AH - fenol
Cuadro No.4

El antioxidante es oxidado en el paso donde el hidrégeno es
tranferido (ecuacién 4). Una correlaciéon entre el potencial de
oxidacion y la efectividad del antioxidante se puede cbtener{1219),
Sin embargo, la relativa facilidad con que el antioxidante se oxida
es también responsable de la iniciacién de nuevas cadenas, a través
de una reaccién con oxigeno molecular (ecuacién 6).



44

En algunos casos, el radical antioxidante (A') puede ser unido en la
transferencia en cadena (ecuaciones 7,9).

AH + Oz y A" + HO2® (6)
A' + RH » R* + AH (7)
A"+ 0 — A (8)
0, + R AOzH + R* (9
AH -~ fenol
Cuadro No.5

La reaccién 6 se vuelve relativamente importante al incrementarse la
temperatura debido @ su alta energia de activacién. Otros
antioxidantes, inhiben el paso de propagacién por medio de un
electrdn mds que la transferencia de hidrégeno, por lo tanto reducen
el radical perdxido a un anién perdxido, RO,

Asi estos materiales inhiben tanto la iniciacion como la
propagacién.
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MECANISMO DE ACCION DE LOS ANTIOXIDANTES

oH
C(CHy)
1) .
+  R—CH, ~CH=CH=~CH~—CH,R
OCH,
o
C(CH,4),
~+  R—CH,~CH=CH--CH, —CH,R
OCH,
o oH
C(CHy), CICH,) ,
2)
H+
OCH; OCH,
Figura Facultad

No.5 de Quimica
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C.3 CLASIFICACION DE LOS ANTIOXIDANTES

Se ha encontrado que los antioxidantes se clasifican en cinco grupos
dependiendo de los siquientes factores:

1.-8u modo de accién: Antioxidantes primarios 6 secundarios.
Lo cual ya se ha mencionado.

2.- Su naturaleza: Antioxidantes naturales 6 sintéticos

Tanto los antioxidantes primarios como los antioxidantes
secundarios, en traténdose de coampuestos pueden ser naturales o
sintéticos, por lo que nos referiremos a ellos de acuerdo al
siguiente esquema:

Naturales
Primarios
Sintéticos
ANTIOXIDANTES
Naturales
Secundarios
Sintéticos

Los  aotioxidantes naturales, son aquellos compuestos que se
localizan en los alimentos que provienen del reino animal y vegetal.
Pueden encontrarse en el alimento in situ, y es posible extraerlos.
Tarmbién se consideran a aquellos antioxidantes que se forman durante
la preparacioén 6 procesamiento de los tejidos animales o vegetales.

Los antioxidantes naturales se presentan en concentraciones muy
pequeiias®.
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Antioxidantes naturales primarios

Las estructuras noleculares en materiales vegetales poseen un anillo
aromdtico y pueden tener uno o varios grupos hidroxilo, los cuales
van a donar un protén durante la formacién de radicales libres en
las reacciones de oxidacién(?/12), De este tipo de componentes de los
antioxidantes podemos mencionar a los tocoferoles, los fosfatidos y
los &cidos orgénicos polifuncionales, los aminodcidos.

Entre los antioxidantes naturales encontramos a los tocoferoles, los
fosfolipidos (como la lecitina), los carotenoides, los hidrolizados
de proteina de soya, de levaduras, de pescado, de resinas de &rboles
como la goma guayacol, NDGA y los ésteres de galato.

Antioxidantes sintéticos primarios

Estas sustancias se pueden producir en grandes cantidades a partir
de campuestos sencillos. Entre estos antioxidantes predominan los
antioxidantes fendlicos como el Butilhidroxitolueno (BHT), el
butilhidroxianisol (BHA), el galato de propilo (PG), el A&cido
tiodipropiénico (DTPA) y su éster dilauriltiodipropiénico.

En el mercado industrial se pueden encontrar preparaciones de
antioxidantes que contienen tales compuestos en proporciones
variadas y con varios solventesl?,

las composiciones de las formulaciones de los antioxidantes han
tenido gran éxzito como aditivos que inhiben la oxidacién de grasas,
aceites o sustancias autooxidables. No obstante estdn restringidas
en su aplicacién y su efectividad, pues solo presentan una capacidad
limitada para preservar sustancias grasas por periddos prolongados.

Algunas de las formulaciones comerciales mds representativas se
pueden ver en la TABLA NO.2



TABLA No, 2

PREPARACIONES COMERCIALES TIPICAS DE ALGUNOS ANTIOXIDANTES (en porcentaijes)

E

Tenox BHT

E. Tenoxz BHA
E. Tenox 2
E. Tenox 4
E. Tenox 6
E. Tenox 7
E. Tenox 20
E. Tenox 22
E. Tenox 26
E. Tenox R
E. Tenox S-1

UOP-BHA

UoP-Sustane
uoP~-Sustane 3F

BHA
BHT

TBHQ
P.G.

BHA BHT G.P. TBHQ P.G. A.C. AV, M.G. M.S.
X
X
20 6 70 4
20 20 60
10 10 6 12 6 28 20 8
28 12 34 6 20
20 70 10
20 6 70 4
10 10 6 12 6 28 28
20 60 20 .
20 70 10
X
X
66.7 20 13.3
Butilhidroxianisol M.G., Mono-oleato de Glicérido
Butilhidroxitolueno M.S. Mono estearato de Sorbitan
Galato de Propilo A.E. Alcohol Etilico
Tertbutilhidroguinona C.M, Citrato de Monoglicérido

Propilén Glicol

Fuente:

Morse R.E. 1975 Antioxidants

En Enciclopaedia of Food Technology
A.H, Johnson and M.S. Peterson (Editors)
A.V.I. Publishing Co. Westport, Conn.

214
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3.~ Su modo de aplicacién: Directa o Indirecta

Los antioxidantes son aplicados de diversas maneras dependiendo de
1a naturaleza del alimento y su uso final.

a) En el caso de grasas o aceites clarificados (refinados) el
antioxidante se disuvelve directamente en la grasa. El mezcledo del
antioxidante con la grasas caliente se asegura con agitacién directa
o batido.

b) En muchos casos donde las grasas son bombeadas a los tanques de
almacenamiento después de la Oltima filtracidn, los antioxidantes
son inyectados en la linea de transferencia con un sistema de
bombeo-inyeccion3,

c) En productos del tipo de frituras, golosinas, papas fritas,
cacahuates, cereales etc., son estabilizados c¢on una sal
antioxidante previamente tratada.

Los antioxidantes son muy utilizados en la industria de los Estados
Unidos combinados con BHA, &cido citrico, galato de propilo.

d} También encontramos los antioxidantes oque son aplicados en
solucién oleosa en cereales para el desayuno, arroz y algunos otros
productos fritos por aspersién.

Aunque en muchos casos solo una 1/4 del total del alimento estd en
contacto con el antioxidante, el resto, las 3/4 partes es
estabilizada con dispersién de vapor del antioxidante a través del
alimento empacadc. Este método es un éxito debido a2 la volatilidad
del PG, BHA y BHT.

e) El antioxidante también se puede aplicar al empaque del alimento
propiamente!l, En muchos productos empacados como cereales, galletas
salzdas, mieces y algunos productos de confiteria, la grasa
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proveniente del alimento es absorbida por las paredes del empaque
quedando expuestas al oxigeno y metales.

Los malos sabores, debidos a la rancidez se desarrollan mis
rapidamente en el empaque que en el alimento mismo. Recientemente
la propia superficie de los empaques reciben un bafio con una
emulsién de antioxidante que va dentro de las paredes del empaque.

Casi todos los antioxidantes listados arriba pueden ir solos o
combinados con buenos resultados al ser incorporados dentro de la
laca de nitrocelulosa usada para bafiar el celofdn estandard.

Por aplicacidén directa tenemos que los antioxidantes se pueden
aplicar directamente a las grasas o bien requieren de una dispersién
previa o una agitacién para poder ser aplicados adecuadamentel?,

4.~ Su uso

El uso de los antioxidantes se refiere a que éstos pueden ser
empleados en los alimentos y en los eompaques también. Las
concentraciones en que se apliquen van a wvariar dependiendo del

alimento y de el uso que se le va a dar.

Los antioxidantes aplicados directamente a los alimentos son:

-BHA (Butilhidroxitolueno) . -PG (galato de propilo)
-BHT {(Butilhidrozianisol) -Goma guaiac
~Etoxiquina -Tocoferoles

-Tiodipropionato de dilaurile

Para los empaquesl® de los alimentos se emplean los siguientes
compuestos :

~BHA (Butilhidrozitolueno) ~PG (galato de propilo)



51

-BHT (Butilhidroxianisol} ~Goma guaiac
-Etoxiquina . -Tocoferoles
~NDGA

-DLTDP (Tiodipropicnato de dilaurilo}
—acido tiodipropionico
—TBHQ(terbutilhidroquincna)

5.-Su toxicologia.

Esto estd muy relacionado con las concentraciones permitidas por las
requlaciones, por lo que serdn tratadas en el capitulo de
toxicologia.
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C.4 LOS AGENTES SECUESTRANTES

Los agentes secuestrantes & agentes quelantes pertenecen a la
categoria de los antioxidantes secundarios!® y Jjuegan un papel
importante en la estabilidad de los alimentos. En ocasiones estos
conpuestos se emplean junto con los antioxidantes primarios y
entonces se cobserva el efecto de sinergismo que sera discutido
después. Entre algunos ejemplos de los agentes secuestrantes tenemos

los siguientes:

Acldo citrico EDTA (Acido etilendiamino tetracético)
Acldo tartarico Acido succinico

Acido oxdlico Acido mdlico

Acido fosférico Estearil citrato

Isopropil citrato Monogliceril citrato

C.4.1 Mecanismo de accién de los agentes secuaestrantes (12,16
la desactivacién de los iones metédlicos opera camo sigue:

1) Un efecto estérico que bloguea los sitios de coordinacién de el
hidroperézido con el i6n metélico.

2) Un efecto electrénico que estabiliza de manera preferencial uno
de los estados de oxidacién del metal. Un par de electrones
desapareados en su estructura molecular promeve su accién
acomple jante.
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Sin embargo, la quelacién no siempre es efectiva y a veces puede
aumentar la actividad del ién metdlico, particularmente si la
coordinacién es incompleta y causa un cambio desfavorable en el
potencial redox. Los desactivadores de metales més efectivos son
frecuentemente agentes quelantes polidentados capaces de formar
quelatos muy estables en donde todos los sitios de coordinacién
estén ocupados.

El EDTA actia bloqueando los sitios reactivos de los iones
metélicos, previniendo sus reacciones normales,

Las sales de EDTA y su sal disddica de calcio se afladen a los
alimentos grasos que contienen una fase acuosa como la mayonesa, la
margarina y los aderezos para ensaladas.
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C.5 ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE

la actividad antioxidante es una forma de determinar si el
antioxidante y/o sinergista es util para ser aplicado a un
determinado tipo de alimento.

Se han realizado estudios en diferentes sustratos con diversos
antioxidantes con el objetivo de comparar la efectividad entre ellos
y encontrar cual es el mids adecuado para ese sustrato especifico,

Muchas veces, con el término de actividad antioxidante se hace
referencia al hecho de que un antioxidante pueda ser aplicado a
determinada grasa o aceite.

la efectividad de un antioxidante va relacionada con el tipo de
sustrato en que se aplica, el tipo de antioxidante o sinergista que
se emplea, el tipo de proceso al cual es sametido el alimento y la
estabilidad del antioxzidante utilizadol?,

De la misma manera que la estabilidad de las grasas puede ser
predicha, las pruebas usadas con este fin, pueden ser utilizadas
para determinar la efectividad de un antioxidante.

El antioxidante se adiciona a la grasa y ésta es evaluada después de
que es sometida a las pruebas de estabilidad, Si en la grasa oxidada
se presenta un peritdo de induccién mis prolongado con la adiciédn
del antioxidante, entonces se obtienen datos sobre la eficacia del

antioxiadante en esa grasa especifica.

Generalmente se hacen pruebas de distintos antioxidantes y/o
sinergistas a diversas concentraciones con el fin de comparar su
efectividad., Es recorendable realizar estas pruebas en un mismo

sustrato para tener un patrén de comparacién.
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Es comin el empleo de pruebas aceleradas para evaluar la efectividad
de un antioxidante. la prueba de la estufa® (Schaal oven test) es uno
de los procedimientos mids sencillos. La muestra es calentada a
63-70°C y se examina diariamente © con la frecuencia que se
requiera.

El método del oxigeno activo es ampliamente usado a nivel
intermacional como una forma de repotar la actividad antioxidante.

Labuza y Bj.boh21 han estudiado otra forma de evaluar la estabilidad
de los alimentos, no solo de grasas y aceites.(TABLA No.3 y No. 4)
Se emplea un modele matemdtico que fué desarrollado por estos
investigadores. las pruebas de envejecimiento acelerado son
utilizadas para medir 1la estabilidad de cualquier alimento
formulado. Se mide la vida de anaquel a diferentes temperaturas de
abuso Si el factor de aceleracitn por temperatura es conocido,
entonces se extrapola a temperaturas menores para estimar la
verdadera vida de anaquel. Este factor es conocido como (ip y esta
definido como:

_ velocidad de reaccion a temperatura T + 10
Q10 velocidad de reaccién a temperatura T

_ vids de anaquel a temperatura T
" vida de anaquel a temperatura T + 10

donde T es la temperatura en °C. Si se grafica el logaritmo de de la

vida de anaquel en funcién de la temperatura, la pendiente de esta
-1n

grafica es —#Q

Esta metodologia es practica y es aplicable a la industria tanto
para evaluar la estabilidad de un alimento como para evaluar la
actividad antioxidante de un carpuesto en un alimento determinado.
Permite también predecir la wvida de anaquel de un producto al
extrapolar los datos a diferentes temperaturas y calculando los

spas de vide del preducto. Figura no.6
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TABLA No.3

ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE
METODO DEL OXIGENO ACTIVO (ace) 14

AOM (horas)?@
ANTIOXIDANTE Aceite de Aceite de
Palma Crudo Oliva

Winguno 11

TBHQ 0.02% 17 8
Acido citrico 0.1% 51

TBHQ  0.02% + 85

Acido citrico 0.1%

BHT 0.02% 30 14
BHA 0.02% 3 9
PG 0.02% 50 11
AA 0.1% 95

TBHQ 0.02% + AR 0,13 97

O-tocoferol 3

Notas: (a) Horas en alcanzar un indice de perdxido
de 70 megq/kg a 98°C

TBHQ Terbutilhidroquinona BHT  Butilhidroxitolueno
PG Galato de Propilo BHA  Butihidroxianisol
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TABLA No.4
ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE DEL PAIMITATO DE ASCORBILY 8

Indice de peréxzido después de

Conc, de 0 hr 2 hr 4 hr 6 hr 8 hr
P.A.

Control 3 8 12 23 38
0.006 3 4 B 21 27
0.024 3 3 7 10 ‘20
0.036 3 3 3 4 5

GRAFICA DE LA VIDA DE ANAQUEL vs. TEMPERATURA

-ln Q
logaritmo pendiente = “"i"o'Lo‘
vida de
Anaquel

Temperatura

Figura Facultad
Ho.& de Quimica
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C.5,1 El sinergismo

En el uso de los antioxidantes el fentmeno de sinergismo se presenta
cuando se adiciona a la grasa una mezcla de dos ¢ mas antioxidantes
y el efecto antioxidante de la mezcla es mayor que la suma del
efecto de cualquiera de los antioxidantes por separado. Esto es los
antioxidantes se complementan el uno al otro en tales
combinaciones.El término de sinergista fué usado por primera vez por
Mattilld en 1945 .

Podemos citar como ejemplos tipicos de estas combinaciones al &cido
citrico con el a-tocoferol,el &cido tiodipropiénico con el BHA y el
palmitato de ascorbilo con los tocoeferoles & y ¥.Otra comnbinacién
efectiva de antioxidantes es la que emplea TBHQ con BHA y/o BHT. Y
el galato de propilo con BHA y/o BHT. El fenSmeno de sinergismo es
aprovechado para el desarrollo de diferentes formalaciones de
antioxidantes (TABLA No.5).

También existen las combinaciones de antioxidantes estructuralmente
similares como las combinaciones de fenoles: BHA y BHT (TABLA No.6).

Algunos de los mecanismos que se han propuesto para explicar el
efecto sinérgico son los siguientes:

1.~ El sinergista regenera al antioxidante.

2.~ El sinergista previene la descomposicién de perdxidos causads
por los antioxidantes.

3.~ El sinergista secuvestra los metales traza como el fierro y el
cobre previniendo que catalizen la descomposicién de perésidos a
aldehidos, cetonas y otros compuestos.
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4.- El sinergista reacciona con el oxzigeno presente, eliminandolo
del proceso oxidativo.

La mayoria de los sinergistas, sin embargo son &cidos
policarboxilicos. Su actividad es debido a su efecto en el
equilibrio de oxido reduccién (redox)®.

Hay alguna evidencia de que el Acido fumdrico, benzoico y citrico
tienen actividad antioxidante limitada cuando se usan solos como
aditivos. Esto puede ser explicado por el hecho de que muchos
alimentos contienen ingredientes como el 4cido ascérbico que son
capaces de producir un sistema de oxido-reduccién en el que la
acidez incrementada del &cido afiadido puede desplazar el equilibric
REDOX hacia los materiales reducidos. Por lo tanto, el efecto neto
de el acido seria el mismo que al afladir un sinergista.

108 tocoferoles presentan el fendmeno de sinergismo con el palmitato
de ascorbilo, acido citrico, lecitina y el acido ascorbico.

C.5.2 Sinargismo de algunos antioxidantes

Tocoferol + Acido ascoérbico

Han sido propuestos para emplearles en las formulaciones de nitritos
con objeto de reducir la cantidad de nitrosaminas formadas a partir
de los nitratos. Esto se debe aparentemente al refuerzo del sistema
reductor natural acucso de los tejidos que convierte a los nitritos

a 6xido nitrico.

Acido _ascorbico + tocoferoles

Kanamatsu y su equipo de colaboradores en 1984 demostraron que al
emplear el d-tocoferol en concentraciones del rango de 0.005%-0.01%,
cambinado con S0 ppm de 4cido ascorbico en el manteca, se incrementa
lo protecciin contra 1z oxidaci6n, Estos estudios también revelaron
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que este efecto sinergista no se presenta si se aplica la misma
mezcla en el aceite de palmall,

L-ascorbil-estearato + Tocoferoles

En 1983, RAoyama reportd que el L-ascorbil-estearato posee una
actividad antioxidante minima, pero que si se emplea adicionado de
un monoglicérido, se observa un mayor efecto sinergista con el
a-tocoferol en el manteca que al emplaerlo con el monoglicérido. En

cambio al ser empleado en el aceite de palma no presenta efecto
sinergista con el o-tocoferoll.

Tocoferoles + Fosfolipidos

Los estudios realizados por Hudson 1984 muestran que algunos
fosfatidietanolaminas presentan sinergismo con los tocoferoles para
inhibir la oxidacién en 4cidos grasos polinsaturados como la manteca
y la soya. Al realizar pruebas de estabilidad, empleando las pruebas
de envejeciento acelerade que involucran temperaturas en un rango de
100 a 140°C y la medicién de los indices de peréxido encontraron que
la eficiencia del fenémeno de sirergismo estd en funcién de la

concentracién de los fosfolipidos?.
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TABLA No.S

EFECTO DE LA VARIACION DEL CONTENIDO DE ACIDO CITRICO Y
O~TOCOFEROL EN EL PERIODO DE INDUCCION DE MANTECA A 75°C 8

Acido citrico (%) O-tocoferol (%) e taciuecién
(horas)
0.025 0.1 136
- 0.05 0.1 125
0.1 0.1 ns
0.1 0.025 70
0.1 0.05 110
S0 0.1 118
0.1 0.3 139
0.3 0.1 105
TABLA No. 6

EFECTO SINERGICO DE BHA Y BHT EN MANTECA 8

antioxidante

Control

0.005% BHT
0.01% BHT
0.02% BHT
0.02% BHA

0.005% BHT + 0.1% BHA

0.01%

BHT + 0.01% BHA

ACH4
Estabilidad
(horas)

11
36
53
64
80
102




CAPITULO D

MZTODO DE CETENCIOL DEL BHT
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D, MRETODO DR OBTENCION DEL BHT (Butilhidroxitolueno)

El BHT se cbtiene por medio de una reaccién de alquilacién. La
materia prima de la que se parte consiste en p-cresol e iscbutileno.

Para alquilar el p-cresol se prepara una solucién de p-cresol con un
catalizador, que puede ser H2S04, En un reactor se va adicionando el
isobutileno que es un gas.

En ésta reaccidén se deben cuildar algunos puntos que son criticos. la
adicién del iscbutileno se debe hacer lentamente., Una adicién
demasiado rdpida puede provocar la pérdida de materia prima o bien
evitar que el iscbutileno se absorba. Ademis, si el iSobut:ileno es
aladido rdpidamente, la presién en el reactor va a subir y éste es
un punto critico a cuidar. la reaccién se hace en un sistema cerrado
de recirculacion,

la adicién es directa y se hace en un sistema mezclador estatico.la
reaccidn sucede en dos pasos:

1.- Se forma un derivado monoalquilado
2.~ Se forma el derivado dialquilado.

Las curvas cinéticas van a proporcionar los datos que indican en que
momento oomienza a pasar de mono-alquilado a di-alquilado {(que es el
BHT) .

El control del proceso se efectla tomando muestras que se analizan
en el laboratorio. El fin de la reaccién sucede cuando se cbtiene
una concentracién minima del monoalquilado, éste monoalquilado va a
quecdar como una impureza del proceso.

Evitar la presencia de oxigeno es muy importante, ya que el BHT como
cualerier compues'n fendlico es muy sensible al oxigeno, con el cual
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reacciona facilmente, se recomienda hacer una purga con nitrégeno
durante la reaccién de obtencitn del BHT. Se puede hacer vacio y
luego meter nitrégeno en un medio inerte.

Es importante efectuar la reaccién a una temperatura no arriba de
60°C. A menor temperatura el oxigeno no va a formar los compuestos
coloridos. estos compuestos coloridos son las estilbenquinonas. la
alta temperatura no es la unica causa de la formacién de las
estilbenquinonas, la contaminacién con fierro también contribuye, ya
que actlia como catalizador entre el oxigeno y el grupo fendlico.
Estos polimeros en cantidades muy pequefias forman un complejo
colorido de color amarillo. El BHT que se cbtiene en la presencia de
estos polimeros es de muy baja calidad, es un BHT amarillo.

Durante el proceso, para eliminar este problema de polimerizacién,
se afiade un agente secuestrante como el 4cido citrico; pero se ha
comprobado que no es una forma efectiva de evitar la formacién de
estos campuestos. Como el radical ya qued$ libre, van a volver a
aparecer. Este fentmeno se ha observado en la industria. E1l BHT se
produce de color blanco y con el tiempo se vuelve de color amarillo.

Al término de la reaccitn se obtiene BHT principalmente, iscbutileno
y un dimero de isobutileno en pequeflas cantidades. este dimero es de
color amarillo, es un isocteno. Tipicamente va a reaccionar todo el
p—cresol.

El Acido sulfirico que quedd sin reaccionar se va a neutralizar; se
puede neutralizar con NaOH, o con carbonatos, que son un medio
alcalino menos drastico. La neutralizacién se lleva a cabo en otro
reactor con un agitador,

Todos los reactores que se utilizan en la produccién de BHT deben
ser de acero inoxidable para evitar una contawinacién con fierro. El
pH se debe ajustar hasta un pH neutro. La atmdsfera de trabajo debe
ser inerte para mejorar la calidad del product».
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Se puede adicionar metanol para hacer la destilacién y eliminar el
dimero que se formd durante la reaccidn. Esto es deseable porque asi
cuando se hace la cristalizacién enm metanol ya no va a aparecer este
dimero. Es una manera de limpiar el proceso, después de la neutrali-
zacién se hacen unos lavados con agua, esta agua podria llevar un
agente secuestrante., Se aconseja usar A&cido citrico o 4cido
fosférico.

1a literatura ha llegado a sugerir que se utilice el 4cido foférico
en lugar de acido sulfirico en la reaccién de obtencidén del BHT. El
Acido fosforico presenta la desventaja de que es un producto mis
caro y en cuestién de economia se wvuelve necesario tomarlo en
cuenta.

El lavado es clave para la calidad del producto.Si no se lava bien,
de nada vale que el proceso haya estado bien., El lavado se realiza
en dos ocasiones:

a) Lavado con agua
b} lLavado con agua y acido citrico

Una vez que el producto ha sido lavado se procede entonces a la
cristalizacién. Lla cristalizacién depende del solvente que se
utilize; asi por ejemplo, el BHT se puede cristalizar en
isopropanol, que es un producto mds caro que el metanol.

Con el isopropanol se obtiene un cristal mds grande y transparente,
en cambio con una cristalizacién en metanol, se obtiene un BHT mis
opaco. En México, la cristalizacién se hace con metanol.

El producto se va a ir enfriando lentamente para formar el cristal.
Es un proceso batch. la cristalizacién se hace en un reactor con una
agitacidén controlada con el fin de mantener el .producto en

suspensién,
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En la industria manufacturera de BHT, se hace un sembrado de
cristales, para que los cristales comiencen a crecer. Durante la
cristalizacién la velocidad de enfriamiento y la temperatura son
factores criticos; también lo es la diferencia de temperatura entre
el medio de enfriado y el reactor. con la temperatura de
enfriamiento se controla el tamafio de particula, si hay un
enfriamiento brusco el tamafio de particula es muy pequefio.

Una vez cristalizado el producto, este pasa a una bomba para
llevarlo a una centrifuga. El tipo de centrifuga que se usa es
semiautomatica, cuando se forma una torta, se le did un tienpo
controlado de exprimido, para ir eliminando el metanol. La adicién
de metanol debe ser en frio para evitar pérdidas de producto en
solucién.

Después de la centrifugacién, el producto (BHT) pasa al proceso de
secado. Se emplea un secador de tipo cilindrico-rotatorio horizontal
donde el aire pasa a contracorriente.

En este proceso, los puntos a controlar son la humedad inicial y
final, la temperatura de rocio, el tiempo de contacto y la velocidad
de secado. Después de secar, el BHT se criba; si el tamafio de
particula estd fuera de especificacién, entonces se procede a una
recristalizacién del producto.

El tamafo de particula a veces no es tan importante porque el BHT va
a ser utilizado en solucién, sin embargo se ha encontrado que el
cristal de mayor tamafic es mas efectivo contra el oxigeno, porque
ofrece menos superficie de contacto por unidad de volumen. Ademds se
ha comprobado al realizar pruebas de envejecimiento acelerado que al
cbtenerse particulas de mayor tamafio el producto es mas estable.

las pruebas de envejeciemiento acelerado que se hacen en la
industria para probar al BHT, consisten en fundir el producto en un
horno y se deja por cierto nimero de dias dentro del horno. El
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producto estd contenido en un recipiente, la cantidad de producto y

la cantidad de aire son conocidas y se busca que sea el mismo

volumen de aire en tedas las nwestras. Un BHT con tamafo
particula pequefo, adquiere un color amarillo mas rapidamente.

El BHT se empaca en bolsas de papel kraft, en el exterior y en
interior tienen polietileno, las bolsas tienen una capacidad
20~25 kqg.

A veces, al BHT se le adiciona alqun aluminosilicato como
antiaglomerante. Este antiaglamerante se aflade para evitar
formacién de grumos., Los grumos se forman por la absorcién

de

el
de

un
la
de

humedad. En el enpacado del BHT, como de cualquier compuesto
fenbdlico, se debe cuidar que esté protegido de la humedad, de la luz

y del aire.



DIAGRAMA DE BLOQUES DE LA OBTENCION DE BHT
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E. usgos, REGULACIONES Y TOXICOLOGIA DE Los
ANTIOXIDANTES

E.1 ALIMENTOS EN LOS QUE SE UTILIZAN LOS ANTIOXIDANTES

Ilos alimentos sufren cambios que afectan su  estabilidad en
diferentes formas, Una de ellas es la oxidacién. ILos alimentos que
son afectados por el oxigeno no siempre es en su porcion lipidica.

Es por eso que para saber que antioxidante utilizar vale la pena
conocer el tipo de sustrato en que se va a emplear.

E.1.1 En las frutas y vegetales procesados (1.6,10,15,16)

1a contaminacién con metales (Fe y Cu) es una causa que produce la
pérdida de color, sabores desagradables y cambios en la textura
durante el procesamiento de las frutas y vegetales procesados.

La adicién de un secuestrante como el EDTA antes del blanqueado y/o
la retorta, inactiva los metales que estén presentes de modo natural
asi cam la contaminacién de los metales.

La decoloraciétn en los productos vegetales enlatados (camotes,
esparragos, colecitas de bruselas y otros) puede ser prevenida con
EDTA disédico en cantidades que no excedan a 0.01%. Otros resultados
favorables se han cbtenido en la prevencién del obscurecimiento en
frutas enlatadas sensibles al oxigeno tales como las manzanas al
adicionar ascorbato de sodio junto con 0.025% de EDTA disddico.
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La decoloracién y la produccién de olores y sabores desagradables
ocasionada por el fierro y el cobre también puede ser prevenida.

la adicién a los materiales de empaque es particularmente ventajosa.
la concentracién en el empaque es de 0.01-0.05%. El EDTA disédico se
puede encontrar comercialmenta disponible en tabletas pre-pesadas

E.1.2 Productos da papa (116,10

En la papa cruda, la principal causa de deterioro es el
oscurecimiento enzimitico. para proteger a estos productos se
emplean métodos como el enlatado, deshidratado y enfriado. De este
modo se inactivan las enzimas. Existen también los productos de papa
como las papas fritas, las hojuelas de papa, puré y las hojuelas de
papa fritas, en donde debido al proceso que se utiliza y el medio de
freido las hace suceptibles a la rancidez oxicativa

la decoloracién y la produccién de sabores desagradables en papas
cocinadas enlatadas, hojuslas de papa deshidratadas, purés vy
productos similares puede ser prevenida con la adicdén de EDTA
disédico.

£.1.3 Productos de pascado (267

El pescado es una fuente natural de &cidos grasos, en estos
productos no se lleva a cabo la rancidez oxidativa, se presenta el
fendmeno de reversién que es distinto.

En los aceites de pescado es critica la presencia de metales como el
fierro, cobre. Estos metales pueden reaccionar con los componentes
orgdnicos en el procesamiento y durante el alracenamiento.



El uso de antioxidantes fenélicos no es efectivo para evitar la
reversién de los aceites de pescado.

E.1.1.4 Productos carnicos (1,10,16)

Los productos cArnicos tienen en su composicién mas del 50% de
tejido adiposo. las carnes normalmente son almacenadas en
refrigeraciétn y la principal causa de deterioro es por la accidn
microblana, Mientras las carnes frescas sean almacenadas arriba del
punto de congelacién, la rancidez oxidativa no serd de consideracién
porque la carme antes se volverd inaceptable debido a los cambios
microbianos y proteoliticos.

la rancidez oxidativa serd de importancia en las carnes congeladas
curadas © sin curar,

El EDTA no va a prevenir los cambios indeseables en el olor y el
sabor de la carne molida conservada por congelamiento, El ascorbato
de sodio es activo en este producto asi como las combinaciones de
ascorbato con EDTA disédico.

E.1.5 Aceites vagetales (6/7,/12/14)

Los aceites vegetales son usados ampliamente en la industria
alimenticia. El uso de estos aceites, en aplicaciones que van de
alimentos frites, golosinas fritas, a mantecas. En estas
aplicaciones es critico el empleo de aceites vegetales ya que
contribuyen a la textura, el tacto, el sabor y al valor nutritivo de
los alimentos. Los aceites vegetales se emplean como materia prima
y como productos final.
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Los aceites vegetales, como las otras grasas son sensibles a la
oxidacidén debido a su alto grado de insaturacién. Se producen
sabores y olores desagradables.

los aceites vegetales, contienen antioxidantes naturales como los
tocoferocles, que los van a proteger de la oxidacién; pero el
contenido de los tocoferoles es dirente de aceite a aceite y su
estabilidad por lo tanto también varia. Tanto los aceites vegetales
como las mantecas son dificiles de estabilizar y no siempre
responden  favorablemente atn a altas concentraciones de
antioxidantes

¥.1.6 Grasas animales (6,7,13,14)

las grasas comestibles y la mantecas contienen altos porcentajes de
grasas animales con un grado de insaturacién relativamente bajo. lLa
adicién de antioxidantes mejora la estabilidad oxidativa en estos
productos.

E.1.7 Derivados de pollo {67,13,14)

En los ultimos afios, el consumo de pollo se ha incrementado porque
los consumidores se han vuelto mis conscientes de su salud. phora
prefieren mads la carne de pollo en lugar de las carnes roias.

Los derivados de pollo como la grasa de pollo son empleados en sopas
y en saborizantes. lLa razén por la que se utilizan los antioxidantes
en estos productos es porque la porcidn grasa de pollo es suceptible
a la oxidacién.
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E.1.8 Los aceites esenciales (13,16

Los aceites esenciales son muy empleados en la industria
alimentaria. Sus sabores no solo proporcionan un excelente gusto y
mantienen "lo natural" de un producto.

los aceites esenclales son sensibles a las reacciones de los
radicales libres al igual que los fosfolipidos y los triglicéridos.

Se emplean en la industria alimenticia, sus sabores proporcionan un
excelente gusto al paladar. Se han encontrado que los antioxidantes
son dtiles para aumentar la vida de anaquel en algunos  aceites
esenciales como el aceite de naranja y los productos que los
contienen.

E.1.9 Nueces y frituras (12,13

Estos productos son fritos en aceites vegetales, ademds contienen
una alta proporcidn de &cidos grasos. 1o cual las hace suceptibles
al ataque de oxigeno y requieren de una proteccién adecuada tanto en
el freido como después del tratamiento para evitar que se vuelvan
rancias.

X.1.10 Base de goma de mascar (10,16

las bases de goma de mascar son sensibles a la oxidacién debido a su
contenido de ceras de petrdlec y polimeros con sitios insaturados.

También contienen aceites esenciales, de los cuales ya hemos
hablado. El problema de las bases de goma de mascar consiste en que
cuando estdn expuestas al oxigeno, la§ gomas se vuelven demasiado
rigidas y desarrollan olores y sabores desagradables.
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E.1.11 Cereales (7,10,13,16)

Los cereales y sus derivados son una parte importante en el consumo
de la dieta. los cereales presentan una baja proporcién de é&cidos
grasos. Estos aceites van a favorecer las reacciones de oxidacién en
los cereales si no son protegidos en la forma conveniente

E.1.12 Dulces 13

Los ingredientes de los dulces son dependiendo del tipo de dulce,
mantequilla, aceites esenciales y en ocasiones nueces, cacahuates,
etc., Se recomienda estabilizar con antioxidantes estos ingredientes
antes de ocuparlos en el procesamiento de los dulces. No obstante, a
veces es necesario adicionar antioxidantes para prevenir la rancidez
oxidativa.

E.1.13 Materiales de empaque (2/11,16)

Los antioxidantes no solo de usan en los alimentos sino también en
los empaques con los que estaran en contacto intimo,

Algunos alimentos con alto contenido graso emigran hacia el material
de empaque. la deterioracidén oxidativa de dichas grasas que
emigraron es catalizada por la expancién del area superficial y por
los materiales pro-oxidantes presentes en el material de empaque. El
antioxidante en el material de empaque va tender a contrarrestar
esta oxidacién.

El empaque normalmente contiene una linea de encerado y el
antioxidante es afiadido directamente a la cera. De otra manera los
antioxidantes pueden ser aplicados en forma de una emalsién. lLos
antioxidantes fenodlicos son mas efectivos en los materiales de
empaque .
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los antioxidantes tienen una eficacia diferente en cada sustrato,
recordando que esto va muy relacionado con la actividad antioxidante

la TABIAS 7, 8, 9, 10 muestran en que alimentos se recomiendan
utilizar los antioxidantes.
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£.2 REGLAMENTACION INTERNACIONAL Y NACIONAL

Los antjoxidantes son aditivos que se aplican a los alimentos y como
tal deben cumplir con clertas especificaciones. Existen regulaciones
a nivel nacional y a nivel internacional.

£.2.1 Raglamentacién Internacional

los aditivos en los alimentos estdn regulados en los Estados Unidos
por la Administracién de Alimentos y Drogas (FDA) (Food and Drug
Administration) (412)

los aditivos son substancias que se pueden afiadir de manera directa
o indirecta como un ingrediente a los alimentos.

Los aditivos en los alimentos pueden ser intenclonales o no
intencionales. Los aditivos intencionales se enmplean en los
alimentos en concentraciones muy bajas, con wuna funcibn muy
especifica.

Los aditivos no intencicnales son substancias indeseables que
aparecen en los alimentos como residuos de insecticidas y otros
contaminantes que pueden ser encontrados dentro de los productos
alimenticios.

Los aditivos respecto a su funcién se clasifican en acidulantes,
antioxidantes, saborizantes, edulcorantes, colorantes, enulsifi-
cantes, agentes dispersantes, secuestrantes, etc.

los antioxidantes,como aditivos alimenticios deben ser considerados
ceguros para el consuno humano. Para la FDA, el que un adtivo sea
considercris oo sequro significa que hay una certeza razonable por
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parte de la camnidad cientifica de que la sustancia no es dafiina en
las condiciones de uso.

La determinacién de la seguridad de un aditivo se basa en los
siguientes puntos:

1) El consumo probable de la sustancia, y de cualquier sustancia que
pueda formarse en un alimento o en un alimento debido a su uso.

2) .El efecto acumulativo del aditivo en la dieta tamando en cuenta
cualquier sustancia quimica o farmacolégicamente relacicnada con esa
dieta.

la FDA evalta la seguridad de un aditivo utilizando un factor de
seguridad que se obtiene de los datos de animales experimentales y
que es aplicable al hombre en una proporcidn de 100 a 1.

Lo cual significa que el aditivo que va a ser consumido por el
hoambre, no debe presentar una tolerancia que exceda 1/100 de la
cantidad méxima que ha sido demostrada que no causa dafio a los
animales experimentales (570.22 FDA CFR 21 CH 1)

Un aditivo es considerado bajo el término GRAS (Generalmente
Reconocido como Sequro) (Cenerally Recognized as Safe), cuando dicha
sustancia ha sido apoyada por la FDA con procedimientos cientificos.

Los procedimientos cientificos incluyen estudios realizados en
humanos, en animales y estudios analiticos que se fundamentan en
articulos publicados. Al mismo tiempo estos estudios son
corraborados por estudios sin  publicar y otros datos e
informacién (8100,

En otros paises del mundo,las regulaciones son diferentes y solo
algunos antioxzidantes estan permitidos. (TABLAS No.1ll y 12).



TABLA No. 11

2
REGULACIONES DE LOS ANTIOXIDANIES

Concentraciones méximas permitidas

ALIMENTO/ANTIOXIDANTE BHA BHT GP 'I‘lel".)
llojuelas papa deshidratadas 50 50 - '-‘
Levadura activa scca 1,000 - -

Bebidas y postres preparados ,
de mezclas secas 2 - - -
Fruta seca glaceada a2 - - -
Cerenfes para desayuno - 50 - -
Emulsiones pora

estabilizar mantecas 200 200 - -
Hojuelas de papa 50 50 - -
Productos de pollo 100 100 100 100
Embutidos frescos 160 100 100 30
Carnes secas - 100 100 100

Toc

.200

BPM

28



TABLA No. 12

ANTIOXIDANTES PRIMARIOS Y SINERGICOS PARA ACEITES VEGETALES EN VARIOS PAISES
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AUSTRIA X X| X X X
BELGICA X X
BRASIL X X| X
CAHNADA X)) x X X X X X
ESPANA X X
ESTADOS UNIDOS X{ X Xt X X X X X
FRANCIA X X X
GRAN BRETANA X X
GRECIA X X
INDIA X| X X X
ITALIA X| X X
JAPON X X
MEXICO X X! X X X X
PERU X Xt X
RUSIA X
YUGOSLAVIA X X X X

TIODIPROPIONICO

LECITINA
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E.2.2 Reglamentacién Nacional

La FDA a través del Food Chemical Codex es el comité encargado de
establecer las especificaciones y métodos de los aditivos. Este
comité contacta con las empresas procesadores y asociaciones de
comercio.

En México no existe una norma oficial que reglamente el uso de los
antioxidantes. En el Diario Oficial de la Federaciénl?, publicado el
18 de enero de 1988 menciona que los antioxidantes permitidos en
México son los siguientes:

.~ Acido ascérbico
- Acido eritérbico
.~ alfa-tocoferol
.= Ascorbato de sodio
4, hidroximetil-1,2, 6-ditertbutilfenol
- Butilhidroxianisol P
.~ Butilhidroxitolueno
.~ 2,5, ditertbutilhidroguinona
.~ Eritorbato de sodio
10.~ Galato de dodecilo
11.- Galato de propilo -
12.- Lecitina :
13.- Palmitato de Ascorbilo
14.- Resina de Guayacol
15.- Tiodipropionato de dilaurilo

WO NS W e
1

16.~ Tocoferoles mixtos

Existe ademds en este documento una especifizacién con respecto al
acido nordihidroguayarético (NDGA)!9, el cual queda terminantemente
prohibido para su empleo en alimentos y bebidas.
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E.3 TOXICOLOGIA

En las ultimas décadas, la bilisqueda de alimentos que no ofrezcan
riesgos para la salud es una preocupacién muy grande para el
consumidor. Adn cuando hay aditivos que han sido aprcbados como no
toxicos en épocas anteriores, continuamente se realizan exhaustivas
investigaciones al respecto.

“los estudios toxicolégicos son cada vez mds estrictos y los
antioxidantes no son una excepcién a esta situacién. Los andlisis
efectuados abarcan aspectos muy diversos comolos efectos que pueden
llegar a producir a corto y largo plazo y la posibilidad de que
lleguen a ser cancerigenos o no.

Para evaluar la toxicologia de un aditivo se hacen pruebas
toxicolégicas en ratas, ratones, perros etc. la toxicologia de un
aditivo se expresa en LDsp

1a prueba toxicolégica de LDsg 8% (Dosis Media letal) se emplea
para evaluar la seguridad de un aditivo., La LDgsg es la dosis del
aditivo en la que la mitad de los animales experimentales muere al
suministrarles wia dieta que contiene dicha sustancia. En  la
TABLA 13 se muestran las LDsp de algunos antioxidantes,

A partir de estos estudios se determina que tan téxico es el aditivo
para el hombre. la Ingesta dlaria admisible (IDA), es expresada en
base al peso corporal. Es la cantidad de aditive alimenticio que
puede ser ingerida por el hombre en la dieta sin riesgo durante su
vida.
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Los antioxidantes han sido motivo de gran controversia por que en
algunas ocasiones se ha sospechado gie pueden llegar .a producir
cédncer en el ser humano. En este caso encontramos al BHT.

Se han hecho evaluaciones sobre la carcinogenicidad de varios
aditivos con varios animales experimentales.

En estos estudics se encontrd que la evidencia de carcinogenicidad
para el BHT es limitada. Esto quiere decir que los datos sugieren un
efecto carcinogénico pero los estudios realizados involucran una
sola especie o raza de animales o los experimentos estén
restringidos por las concentraciones inadecuadas de dosis, ¢ 1la
duracién de la exposicién al agente fué inadecuada.

2.3.1 BHT (Butilhidroxitolueno) (3/8,9)

1os estudios toxicolégicos scbre la genotoxicidad revelan que el BHT
no es mutagénico. Investigaciones sobre su efecto a largo plazo en
ratas han sido efectuadas durante el tiempo de vidad de dos
generaciones y los resultados demuestran que el BHT causa adenomas
hepatocelulares. El nimero de adenomas y carcinomas aumenta conforme
a la dosis empleada. La mayoria de los tumores hepatocelulares
encontrados fueron detectados en ratas con edades mayores de 2 afios.
Los reportes anteriores sobre estudios carcinogénicos del BHT habian
sido negativos. Esto cuestiona la seguridad del BHT, por lo que se
ha propuesto que se realizen mds estudios sobre la exposicién del
dterc en la hepatocarcinogenicidad del BHT en la rata.

Algunas restricciones en el uso de BHT en alimentos fueron
propuestas. las regulaciones actuales en los Estados Unidos permiten
su uso en ciertos productos de papa, arroz, cereales, gamas de
mascar y ciertos productos cérnicos a concentraciones especificas en
un rango de 0.001-0.1 % y en materiales de empaque (Us Food and
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Drug Administration, 1977, Babich, 1982, U.S. Department of
Agriculture 1984; US Food and Drug Administration, 1984)

la Comisién de la Comunidad Europea (1978) (The Camission of the
European Communities) recomendd una ingesta diaria aceptable (IDA)
(Acceptable daily intake) de 30 mg/adulto en 1978 para BHT o BHY
combinado con BHA.

El comité mixto FAO/WHO sobre aditivos ha establecido una IDA
temporal de 0.05 mg/kg en base al peso corporal para BHT & BHT
combinado con BHA y TBHQ (WHO 1983).

La concentracién de BHT que no causa efectos toxicolégicos estd
basada en los estudios realizados scbre la reproduccién en ratas
durante una generacién, y es de 25 mg/kg en peso/dia. lLa ingesta
diaria temporalmente aceptada para el hambre es de 0-0.125 mg/kg en
peso.

TABLA No. 13

LDs5p DE ALGUNOS ANTIOXIDANTES

ANTIOXIDANTE 1Dsp g/Kg
BHT Oral rata 1.9-2.4
BHA Oral rata 2.0
Oral ratén 2.1-3.2
PG Oral rata 2.6-3.8
Oral ratén 1.7-2.0
NDGA

Oral rata 2.0-5.0
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F.VITAMINA E COMO ANTIOXIDANTR

F.l1 HISTORIA DE LA VITAMINA E 12,13,23,24)

La historia de la vitamina E es una de las mis interesantes que
podemos encontrar entre las vitaminas. Esta vitamina liposoluble no
es sintetizada ni por los animales ni por el hombre, razén por la
cual se considera esencial.

El término de vitamina E fué usado originalmente para denotar un
material parclalmente caracteristico en aceites vegetales que es
esencial para mantener la fertilidad en las ratas.

Evans y Bishop denominaron a este material como "factor X" en 1922,
En ese mismo aflo, Mattil descubre el "factor X en la levadura y en
la lechuga. Evans en 1923 encuentra que este factor también se
localiza en la alfalfa, trigo, avena, carne, grasa de mantequilla, y
en 1924 el "factor X" es nombrado por Sure como vitamina E. Desde
entonces se le conoce asi.

En 1924, Mattil, Carman y Clayton encontraron que la adicién de
manteca a la dieta de la leche baja en grasas producia deficiencia
de vitamina E. Posteriommente fué reconocido que el efecto era
debido a la destruccién de la vitamina E por la oxidacién de 1la
manteca.

Otros experimentos mostraron que las fuentes de vitamina E contenian
antioxidantes para la manteca, y que la estabilidad de una dieta
podria ser relacionada con el contenido de vitamina E.



90

El hecho de que la vitamina E pertenecia a la familia de los toco-
feroles fué demostrado por Evans et.al. en 1936. Ellos aislaron va-
rios tocoferoles de los cuales el O-tocoferol era el mis activo de

los tocoferoles. El a-tocoferol fué aislado del aceite de germen de

trigo.

la estructura de la vitamina E no fué determinada sino hasta 1938
por Fernholz. En 1938, ocurre otro suceso importante en la historia
de la vitamina E, ya que Karrer la sintetiza por primera vez, pero
el descubrimiento de los ochos tocoferoles lo realizd Green en 1956,

El nombre de tocoferel proviene de las raices griegas "tokos" que
significa alumbramiento, ‘pherein" traer hacia afuera y la
terminacién “ol" para indicar que es un alcohol.

La vitamina E existe en la naturaleza en cuatro formas: o, P, v, v &
que pertenecen a la familia de los tocoferoles. Dentro de los
tocoferoles hay dos familias de los compuestos de vitamina E, los
tocoferoles y los tocotrienoles, cada uno con cuatro miembros. La
principal diferencia estd en la cadena lateral, que es saturada en
los tocoferoles e insaturada en los tocotrienoles; ver figura no.8.

Las denominaciones de estos compuestos c¢on letras griegas estd muy
relacionada con la actividad biolégica que presentan y cuando fueron
descubiertos. El u-tocoferol fué aislado por primera vez del aceite
de germen de trigo y presenta la mayor actividad biblogica de
vitamina E.

La estructura del P-tocoferol fué descubierta en 1938 por John y el
Y¥-tocoferol fué aislado de la semilla de algoddn en 1937 por Emerson,
Emerson, Mohammed y Evans, El 8-tocoferol fué identificado en 1947

por Stern, Weisler y Baxter en semilla de soya.
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ESTRUCTURAS DE LOS TOCOFEROLES Y TOCOTRIENOLES

Tocoferoles

R1 R2
a - Tocoferol CH, CH,
fi -~ Tocoferol CH, H
¥~ Tocoferol H CH,
8§ ~ Tocoferol H H
Tocotrienoles

R3

CH,
CH,
CH,
CH}

R3

@ - Tocotrienol
f - Tocotrienol
Y - Tocotrienol
8§ - Tocotrienol

R1

CH,
CH,

R

R2 R3
CH,y CH,
H CHjy
CH,4 CH,4
H CH,
Figura Facultad
No.8 de Quimica
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F.2 DISTRIBUCION EN LA NATURALEZA (13,24

Los tocoferoles se encuentran ampliamente distribuidos en la natu-
raleza, principalmente en el reino vegetal. Se consideran fuentes de
tocoferoles los vegetales como leguminosas, lechuga, espinaca, maiz,
aceite de soya, mostaza, coliflor, camote. los cacahuates, los
aceites de palma y algoddn, los granos de cereales, el germen de

trigo, avena, arroz, centeno.

En el reino animal también se encuentran presentes en los huevos de

los pdjaros y en los mamiferos en el higado, grasa, misculos, leche.
En los microorganismos podemos mencionar a las levaduras.

Los tocoferoles estdn anmpliamente distribuidos en los aceites
vegetales,TABLA No. 14

El cuerpo animal aparentemente es incapaz de sintetizar los
tocoferoles y las pequefas cantidades encontradas en grasas de
origen animal son derivados de los componentes vegetales de la
dieta.



TABLA No, 14

11
DISTRIBUCION DI TOCOFEROL EN ACEITES VEGETALES

ACEITE TOTAL

TOCOFEROL TOTAL  TOCOFEROL %

mg/n a b I d n . f

gz’“‘t:;‘no 2,55 56 33.5 10.5
Salvado
de trigo 3.20 11 5.5 €8 15.5
Soya 1.18 13.5 $9.0 27.5 ’
Semilla de
alpodon 0.81 54 a2
Maiz 0.91 11 89
Mostaza c.52 26.8 55.0 18.2
Cebada 2.48 39 3 34.2 44.5
Centeno 2,48 39 3 32 24

€6
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F.3 LOS TOCOFEROLES COMO ANTIOXIDANTES

En 1936, Olcott y Mattill® encontraron que las fracciones lipidicas
insaponificables de algunos de los aceites vegetales como el aceite
de germen de trigo y el aceite de algoddn contenian compuestos con
actividad antioxidante que eran efectivos para proteger la manteca.

Olcott y Mattil propusieron llamar a estos compuestos como
“inhibitoles". El ncmbre de "inhibitoles" indicaba tanto su funcién
como inhibidores como la presencia de grupos hidroxilo De los grupos
hidroxilo dependia su actividad como inhibidores .

Al aislar los concentrados de inhibitoles del aceite de germen de
trigo y el aceite de algodén se descubrié gie los inhibitoles no
podrian ser separados mas que de grandes cantidades de vitamina E
presentes. Ahora se sabe que la actividad antioxidante de estos
“inhibitoles" es debida principalmente al contenido de los
tocoferoles.

los tocoferoles presentan dos caracteristicas (12/13:24)  muy
importantes:

a) Su actividad biolégica
b) Su potencia antioxidante.

Con respecto a ellas se ha encontrado que los tocoferoles con alta
actividad bioldgica de vitamina E son antioxidantes relativamente
pobres, mientras que aquellos que tienen baja actividad biolégica
presentan una alta potencia antioxidante. Figura no.8
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Esto se puede ejemplificar con el siguiente esquema:

MAYOR ACTIVIDAD BIOLOGICA
+ ————— -
By
_——— +
MAYOR POTENCIA ANTIOXIDANTE

En 1940, Golumbic y Mattil® estudiaron los productos de oxidacién de
los tocoferoles para entender mejor su accién como antioxidantes y
propusieron el mecanismo de reaccién, Ver la figqura no.9. la
tocoferilquinona es un producto sin efecto biolégico.

los toooferoles pertenecen a la categoria de los antioxidantes
primarios de tipo fendlico que son capaces de donar un protén de su
grupo hidroxilico. Su funcién como antioxidantes bioldgicos es
proteglendo a los A4cidos grascs poli-insaturados, carotenos y al
4cido ascorbico. Ademas de tejidos vegetales y animales?6,

Por otro lado, los tocoferoles también pueden presentar actividad
pro—oxidante cuando se aplican en altas concentraciones(3.23), para
inhibir esta actividad pro-oxidante se puede emplear combinado con
varios compuestos como aminodcidos, EDTA, palmitato de ascorbilo,
acido fosférico y &cido citrico.

La vitamina E también ha sido considerada como un agente preventivo
de la formacién de radicales libres en el hombre,
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ESTABILIDAD AOM DE MANTECA
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F.4 USOS DE LOS TOCOFEROLES

Recientemente en el mercado de la industria alimenticia se abserva
una marcada tendencia a consumir productos naturales y los
tocoferoles, antioxidantes naturales, han tenido gran
aceptacién (6/22), -

los tocofercles se pueden emplear como antloxidantes naturales en
productos muy diversos tales com grasas animales, productos
horneados, saborizantes citricos, cereales, papas fritas, cames,
lecitina, derivados de pollo (622,27}, :

Entre los componentes naturales de los aceites vegetales se
encuentran los tocoferoles. Estos van a proteger de la oxidacién a
los aceites vegetales.

Durante el péocesamiento y refinado de los aceites hay pérdidas de
tocoferoles mixtos. lLos tocoferoles son degradados termicamente en
los tratamientos de los aceites (10,19),

La cantidad de tocoferoles que queda en los aceites refinados de-
pende de la severidad del proceso de refinado y su deodorizacion.

Estos tratamientos alteran la estabilidad del producto final y van a
modificar la relacién tocoferol/acidos grasos poliinsaturados y el
valor nutritivo con respecto a su contenido vitaminico (4,13},

Si durante el proceso de refinado se han tomado las precauciones
necesarias, los aceites vegetales refinados oontendran aproxi-
madamente de 0.05% a 0.1% de tocoferoles 27,

No todos los aceites vegetales necesitan de la adicién extra de
antioxidantes. Algunos contienen 1la cantidad necesaria de
tocoferoles cuando son producidos.
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El contenido de tocoferoles es diferente de un aceite a otro por lo
que el efecto en la estabilidad por la adicién de los tocoferoles
varia de un aceite a otro. .

La adicién de los tocoferoles se recomienda en los aceites vegetales
cuando pueda haber pérdida de antioxidantes debido a 1la
vaporizacién, Figura no.10.

Adem&s, el contenido de tocoferoles puede variar debido a otros
factores como la concentracién de la vitamina E, las condiciones de
almacenamiento y de las preparaciones culinarias, incluyendo el
cocinado y homeado. Aqui también se producen pérdidas de
vitamina E (4,13,24)

ESTABILIZACION DE ACEITE VEGETAL
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F.4.1 Formulacién de los tocoferoles comd antioxidantes

Los tocoferoles puros por razones econémicas, no son empleados como
antioxidantes. Los concentrados de tocoferoles preparados a partir
de aceites camerciales contienen aproximadamente un 30% de
tocofercles. Estos concentrados de tocoferoles ‘varian en  su
contenido de fracciones de tocoferoles.

Una composicidn tipica del contenido de tocoferolesen una
preparacién comercial como antioxidantes es la siguiente:

d-o 12%
da-f 2%

a-y 56%
a-5 30%

El a~tocoferil acetato es la principal forma comercial de vitamina B

para la fortificacién de alimentos, suplerentos dietéticos vy
medicinales, y para animales domésticos como una fuente de
vitamina E.

¥.4.2 Otras aplicaciones de los tocoferoles

El «-tocoferol puede ser aplicado por el método de sumergido o

aspersion en el curade del tocino para inhibir la formaciétn de
n-nitrosaminas. El empleo de G~tocoferol permite entonces que el uso

de nitritos en el curado del tocinc sea hasta de 120 mg/kg.

Se han realizado intensas investigaciones sobre los tocoferoles como
antioxidantes, principalmente en Japén. Acyama y M.Maruyamafl«2) han
trabajado estudios para el mejoramiento del efecto antioxidante de
los tocoferoles utilizando diversos compuestos como sinergistas.
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En la Figura no.1ll la grasa de pollo es estabilizada con la adicién
de tocoferoles.

¥.5 MODO DE OBTENCION

Los tocofercles presentes naturalmente son obtenidos de los aceiltes
vegetales, particularmente de los pasos de destilacién y
deodorizacién durante el proceso de refinado. Un paso importante
tecnicamente, es la concentracién de los tocoferoles por destilacién
nmolecular 24,25,

Come un ejemplo, el acelte de soya refinado con Alcalis que contiene
un 19% de una mezcla de @, Y, y O-tocoferoles es destilado en un
destilador centrifugo de tipo molecular, la fraccién de tocoferol
que es destilado abajo de 240°C bajo una presién de 0.53 Pa
(0.004 mm de mercurio) es colectada.

Estas condiciones minimizan las pérdidas de materiales sensitivos al
calor. Después de tanto como es posible, los esteroles y otras
sustancias en la fraccién son removidos por una cristalizacién de
acetona a -10°C y 1los glicéridos han sido removidos por
saponificacién, los tocoferoles en la materia insaponificable son
mids concentrados por una segunda destilacién molecular. Asi esta
fraccién que contiene al menos 60 % de tocoferoles es obtenida.

los concentrados de mezclas de tocoferoles pueden ser obtenidos de
fuentes de aceites vegetales por uno o varlos de los siguientes
tratamientos: esterificacién, saponificacién, extraccién fraccional,
intercambio de ilones y precipitacién de esteroles con tierras de
haluros alcalinos. lLos tocoferoles diferentes al G-tocoferol pueden
ser convertidos al «-tocoferol mds activo biologicamente por

netilacién del anillo aromatico.



i01

Tarbién son obtenidos por extraccién con alecohol a bajas
temperaturas de cristalizacién de aceites hidrogenados o por
destilacién de metilesteres crudos.

Algunos tocoferoles han sido cristalizados solo con dificultad. A
temperatura ambiente son completamente solubles en grasas y por lo
tanto ficiles de incorporar al sustrato.

Los tocoferoles también han sido sintetizados con la condesacién de
2,3,5 trimetilhidroquinona directamente con fitol o isofitol. La
condesacién con trimetilhidroquinona se hace en &cido acético o en
un solvente inerte como el benceno, con un catalizador acido, como
el cloruro de zinc.

ESTABILIDAD DE LA GRASA DE POLLO AL ARADIR TOCOFEROLES NATURALES
Horas AOM* para alcanzar un indice de peréxido de 100 a 100°C
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G. EL ACIDO ASCORBICO COMO ANTIOXIDANTE

El &cido ascoérbico es también concido como Vitamina C. Ademds de
prevenir el escorbuto es un antioxidante secundario’. Esta vitamina

es suceptible al ataque del oxigeno.

La oxidacién de la vitamina C ha sido ampliamente estudiada. E1 pH y
la temperatura del sistema van a ser factores de los cuales
dependerd su oxidacién.

El &cido ascérbico sirve para incrementar la vida de anaquel de
alimentos procesados, enlatados y congelados. La capacidad de acido
ascérbico para retardar el desarrolllo del proceso oxidativo
(frecuentemente en procesos blolégicos) es bien conocida(l:®). Este
antioxidante acta atrapando el oxigeno. Para ser efectivo requiere
que las posiciones 2 y 3 no estén sustituidas y estén dispcnibles
para unirse con el oxigeno. Este acido y sus Zorma dehidroascérbico
dan un sistema redox que puede aceptar o donar &tomos de hidrégencb.

El mecanismo de oxidacién del &acido ascérbico se muestra en la

figura no.12

Las condiciones que requiere para que se lleve a cabo la accidén de
donar hidrégeno o electrones son dos:

1.- El &cido ascérbico debe estar en soluzién acuosa a altas

concentraciones (2,000 ppm) 2.
2.~ E1 pH debe ser alto.

El 4cido ascérbico como inhibidor de la oxidicién se ha usadc en
manteca, aceites vegetales etc. la actividad antioxidante del acids
ascérbico por si solo estéd unida a la concentracién en que se
utiliza. Se emplea para incrementar la vida de anaquel en alimentos
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procesados, cnlatados vy congeladosa. las soluciones acuosas son
rapidamente oxidadas por el aire, 1a reaccién se acelera por &lcalis
fierro y cobre. El acido ascorbico es ampliamente usado en 1la
industria alimenticia para preservar la pigmentacion de los tejidos
musculares y de la sangre denominados mioglobina y hemoglobinat.

El 4cido ascérbico es también un secuestrante de metales,
particularmente del cobre, pero en los sistemas grasa-agua, no
siempre se comporta como un antlioxidante. Esto es interesante porque
cuando el acido ascérbico se encuentra en ausencia de antioxidantes

primarios y hay cobre presente, entonces actia como un pro-oxidante.

La actividad pro-oxidante del acido ascérbico se observa

principalmente a concentraciones bajas (100 ppm) 1,

El 4cido ascérbico ha sido usado también en los productos enlatados
para controlar el oxigezno. la adicién de 3.5 mg de &acido ascdrbico
es suficiente para atrapar el oxigeno en 1 cm3 de espacio de cabeza
de la lata. Durante esta eliminacién de oxigeno, el acido ascdrbico
es oxldado a su forma dehidroascérbico (3/5),

El método de estabilizaclén de grasas comestibles con Acido
dscorbico ha sido estudiado ampliamente. Se ha patentado un nueva
forma de incrementar la vidad de almacenamiento de emulsiones
grasas y compuestos similares con &clido &scérbico (4cido glucbnico y
glucoascorbico) .

Otra aplicacién del &cido ascoérbico en la industria alimenticia es
para prevenir el oscurecimiento enzimitico de frutas y vegetales,
donde las enzimas que estén involucradas son polifenoloxidasas.

Tanto el &cido ascérbico com su sal de sodio podrian
hipotéticamente regenerar a los antioxidantes fentlicos al
contribuir con &tomos de hidrdgeno a los radicales fenoxilo que se
producen por la oxidacién de los lipidos!l. Esto es posible si se
piensa que el 4cido ascérbico puede reducir compuestos.
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El 4cido ascorbico tiene efectos sinergistas con los tocoferoles.
Usado simultdneamente con pB-tocoferol, tiene alta actividad
sinergistal®. lLos tocoferoles pueden ser reciclados de sus estados
oxidados a expensas del 4cido ascérbico, cuando éste es adicionado
al sistema,

Resumiendo, las funciones del &cido ascérbico en alimentos no grasos
son:

-~ atrapar oxigeno.

- secuestrar metales pesados.

- cambiar de potencial oxido-reduccién del alimento a un rango
reducido.

- reducir a los productos indeseables de la oxidacién.

El &cido eritérbico y el Acido ascérbico

En antioxidantes como el &cido ascérbico y el acido eritérbico éstos
son oxidados selectivamente para proteger al aceite o a la grasa. En
alimentos fortificados, cuando hay necesidad de preservar el
contenido vitaminico, se incorpora &cido eritérbico junto con el
4cido ascédrbico, para protegelo de la oxidacién, El &cido eritédrbico
es un D-isémero del Aaclido ascdrbico que no tiene actividad como
vitamina y se oxida mds rapidamente que el &cido ascdrbicoS.
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(IDACION DEL ‘ACIDO ASCORBICO
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CONCLUSIONES

Al finalizar el presente trabajo se puede apreciar que las
expectativas esperadas se cumplieron permitiéndonos llegar a las
siguientes conclusiones:

Fueron evaluados los principales antioxidantes quie se utilizan en
la Industria Alimenticia, con 1la finalidad de preservar los

alimentos que son suceptibles a la oxzidacién.

Para obtener un nivel éptimo de proteccién contra la oxidacién en
los alimentos va a estar subordinado definitivamente a una atinada

seleccidén del antioxidante bajo las siguientes consideraciones:

las cantidades aproximadas al ser wusados estos antioxidantes
dependen del tipo de producto alimenticio en que se va a emplear el
antioxidante, su costo de adicidén y la estabilidad frente a los

tratamientos a que sean sometidos los alimentos.

Es determinante que la concentracién en que se apliquen sea la
adecuada ya que un exceso, puede ocasionar que el compuesto imparta
un sabor extrafio al alimento (en el mejor de los casos) y/o incluso

actie como un pro-oxidante.

Los antioxidantes primarios cuando son empleados con antioxidantes
secundarios, aseguran una mayor proteccién. Cuando los antioxidantes
se emplean con las medidas apropiadas en el procesamiento y empaque
de los alimentos se va a reducir la influencia de los factores que
favorecen la oxidaciétn y va a asegurarse asi una proteccién efectiva
en los alimentos.
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Es de suma importancia prevenir las reacciones de oxidacién {por que
la oridacién es un proceso irreversible), para lo cual conviene
eliminar de ser posible todos los factores que la favorecen.

Para suprimir estos factores se debe utilizar eun empaque que no
permita el paso de la luz y/o oxigeno, mantener temperaturas hajas
durante el procesamiento de llos alimentos, controlar el contenido
de agua y evitar la contaminacién con iones metalicos.

El antioxidante mds enpleado en México es el BHT
(Butilhidroxitolueno) generalmente se emplea en combinacién con otro
antioxidante en una proporcién aproximada de 90% de BHT y 10% del
otro compuesto. Este antioxidante sintético a pesar de que ha
causado gran controversia con respecto a su seguridad (se llegd a
considerar cancerigeno) se  sigue utilizando. Los estudiocs
toxicolégicos no han sido concluyentes, ya que la evidencia de
carcinogenicidad es limitada. La principal razén por la que se usa
es su bajo costo {$3.3/kg. Dls).

En México, una gran proporcién de los antioxidantes son importados
de los Estados Unidos y su costo es bastante alto. Este es un motovo
poderoso por el que los antioxidantes son empleados en combinacidn
con BHT. El uso de tales combinaciones se basa en el fentmeno de
sinergismo que ha sido discutido anteriormente,

Los tocoferoles recientemente han tenido un gran impulso en el campo
de la mercadortecnia. Su consumo como vitamina se ha visto reforzado
con una nueva aplicacién, la de los antioxidantes. Como
antioxidantes se ha comprobado que presentan buenas cualidades y sus
aplicaciones son potenciales en los alimentos, ain cuande el precio
de los tocoferoles es muy elevado ($22.50/kg.Dls) su mayor atractivo
es que proviene de productos naturales.

1as innovaciones en el campo de los antjoxidantes, no son sencillas
we-i» er camerciales por varias razones, la principal es que
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tiene que superar cualidadees que el BHT posee, basicamente es su
bajo precio. Sin embargo, con las demandas de los consumidores por
productos naturales es desable que inpongan en el desarrollo de los
antloxidantes.

Y finalmente una de las conclusiones mis importantes a las que se ha
llegado es: la necesidad de promover trabajos similares que
profundicen en alguno de los puntos aqui tratados, con objeto de
tener un conocimiento mas amplio y saber en un futuro que estrategia
conviene tomar para aprovechar mis adecuedamente los antioxidantes.
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RECOMENDACIONES

El empleo de los antioxidantes en los empaques, el empacado al vacio
y el empacado bajo atmdsferas de nitrégeno son una alternativa
viable para retardar las reacciones de oxidaciétn que han sido poco
estudiadas en México y que conviene explotar ampliamente,

Es necesario que en la Facultad de Quimica, en alguna de las
materias que se imparten en la carrera, se contemple dentro de su
plan de estudios algunos capitulos relacionados con los
antioxidantes y los métodos antioxigénicos, sus usos y  sus
aplicaciones, con la finalidad de que el estudiante se familiarize
con los términos y los principios concernientes a las reacciones de
oxidacién de los alimentos y sus formas de prevencién. Y en algunos
casos incluso conozca brevemente su modo de cbtencién y la forma en
que se deben adicionar a los productos. Esto permitird al tecnélogo
de alimentos tener una visién mas amplia y una mejor preparacién en
el &rea de los antioxidantes y en su futuro desenpeino a nivel

profesional.

Otro aspecto importante que hace falta realizar en México es la
elaboracién del anteproyecto de normalizacién que regule el uso y
las aplicaciones de los antioxidantes.

En la Industria Alimenticia se ha encontrado que la determinacién de
la cantidad de antioxidante(s) y las combinaciones de antioxidantes
y los métodos antioxigénicos se logra mediante  pruebas
experimentales de laboratorio realizadas en cada compafia en
particular. "

En México existe la necesidad de cubrir con asesoria técnica el uso
de los antioxidantes en los alimentos. El fabricante que produce un
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anrioxidente conoce su producto y las aplicaciones general; es en
Jns alimentus; pero no basta con indicar que la concentracién en que
sr gpliza ©s de aproximadamente 0.02 %, En ocasiones, utilizar un
antioxidants en menor cantidad es suficiente para prolongar la
waligad del alimento y cada producto es diferente.

Ta dnduneria alimenticia requiere entonces de probar y evaluar .el
antioxidante para cada uno de sus productos y asi determina cual es
da cconcentracién mds adecuada.
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ANEXO A

PRINCIPALES CARACTRRISTICAS DE LOS ANTIOXIDANTES

ACIDO CITRICO (#9]

Es un agente secuestrante que forma complejos con los metales pro-
oxidantes como el flerro y el cobre. El 4cido citrico es un
intermediario en el proceso metab6lico. ES por eso que Su uso no
esta limitado ni tampoco sus ésteres son téxicos., Actda como
sinergista eespecialmente en mezclas de antioxidantes fenblicos.

ACIDO NORDIHIDROGUAYARETICO (#19] NDHGA

Este antioxidante se utilizaba en aceites comestibles y productos
alimenticios con contenido graso. Se afiadia a la grasa en forma de
una solucién en etanol, © en Acido acético.

El NDHGA no producia ningin sabor, oolor u olor a concentraciones
hasta de 0.1%. Fué prohibido por la Administracién de Drogas y
Alimentos (Food and Drug Administration) (FDA) en 1968, para
emplearlo en alimentos directamente,

sin embargo estd aprobado su uso en materiales de empaque de
alimentos. El limite de la adicién es de 0.005%. En México estd
prohibido su uso.
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BUTYLHIDROXYANISOL (BHA) [#3]

El BHA grado alimenticio, comercialmente  disponible, es
generalmente, una mezcla de dos isGmeros:2-BHA y 3-BHA. la
proporcién en cque se encuentran es de >85% de 3-terbutil-4-
hidroxianisol (3-BHA) y 15% de 2-terbutil-4-hidroxianisol. 1la
actividad antioxidante del isémero 3-bha es mayor que la del isémero
2-BHA.

Este antioxidante presenta el fenémeno de sinergismo con el galato
de propilo, el BHT, el &cido tiodipropiénico y el &cido citrico.

la propiedad mds importante del BHA es su habilidad para permanecer
activo en alimentos horneados y fritos.

El BHA es extremadamente potente en dgrasas anirmales, pero apenas en
aceites vegetales, E1 BHA se vende normalnente combinado con
antioxidantes o sinergistas, se puede utilizar como solvente el
propilenglicol.

BUTILHIDROXITOLUENO (BHT) [#4]

El BHT no imparte ningin olor, sabor o color a las grasas cuando se
usa en concentraciones de 0.01%; pero a concentraciones de 0.02% se
ha detectado que imparte un olor fendlico. El antioxidante no
presenta efecto sinergista con el galato de propilo

ELl BHT se vende como tal 6 en mezclas con otros antioxidantes con o
sin sinergistas. A veces el BHT contiene de 0.5 a 2 % de silica como
un agente antiaglomerante.
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ACIDO ETILENDIAMINO TETRACETICO (EDTA) ({#15)

Es un agente secuestrante cue es muy empleado en alimentos. Cuando
se emplea con los antioxidantes ayuda a estabilizar las grasas y los

aceites.

El EDTA actia como sinergista cuando se emplea en combinacién con el
BHT y el galato de propilo. El EDTA secuestra los metales y forma
complejos muy estables con el fiero, el cobre, y el calcio. la
miaxima eficiencia de esa actividad se logra con altos valores de
pH,donde los grupos carbonilos se encuentran disociados.

Las sales de EDTA dicalcico y disddico, se incorporan en soluciones
acuosas y en emilsiones. Proporcionan asi gran estabilidad.

GALATO DE PROPILO (PG) [#S5]

El galato de propilo es un antioxidante sintético que se emplea para
estabilizar grasas neutras o ligeramente &cidas. No se recomienda
utiljzarlo en procesos que involucran temperaturas mayores de 190°C,
como el horneado y el freido.

El galato de propilo es muy voldtil y no es termoresistente, cuando
se adlciona directamente, los aceites y las grasas son calentados a
60-70°C agitando rigurosamente y entonces se ahade el galato de
propilo. Este antioxidante no es compat ible con la
terbutilhidroquinona y estd prohibido utilizar esta mezcla debido a
que pueden producir efectos téxicos.

PALMITATO DE ASCORBILO [#8]

Este antjoxidante aunque no se encuentra en la naturaleza es un
conpuesto que al hidrolizarse se obtiene &cido ascorbico y &cido
palmitico que si sun naturales,
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Al igual que el &cido ascoérbico, el palmitato de ascorbilo axctuard
camo  antiocxidante cuando la posiccién 2 esté insaturada. El
palmitato de ascorbilo actva como sinergista con el o y f-tocoferol.

la ventaja al emplear este antioxidante es que al ser un éster del
4cido ascdrbico, es menos polar y aumenta su solubilidad en 1las
grasas.

TERBUTILHIDROQUINONA (TBHQ) ([#6]

Este antioxidante posee la propiedad de tener un efecto persistente
en el producto y se puede aplicar a aceites para freir, sin embargo
no es tan efectivo cuando se aplica en productos que se hornean;esto
es por su volatilidad. La TBHQ se puede conbinar con BHA y BHT,



ANTIOXIDANTES NATURALES PRIMARIOS
Tocoferoles

ANTIOXIDANTES NATURALES SECUNDARIOS
lecitina

ANTIOXIDANTES SINTETICOS PRIMARIOS
BHA Butilhidroxianisol

BHT Butilhidroxitolueno

PG Galato de propilo

TBHQ Terbutilhidroquinona

ANTIOXIDANTES SECUNDARIOS
Acido ascérbico
Ascorbato de sodio
Palmitato de ascorbilo
Acido citrico

Citrato de sodio

Citrato de potasio
Citrato de etilo

Acido eritérbico
Eritorbato de sodio

EDTA (acido etilendiaminotetracético)
Acido tartdrice

Tartrato de sodio
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TABLA DE SOLUBILIDAD DE LOS ANTIOXIDANTES

NOMBRE SOLUBILIDAD
dl-a-Tocoferol  aqua Insoluble
© Vitamina E Aceite Soluble
Alcohol Soluble
Cloroformo  Soluble
Acetato de Agua Insoluble
dl-e-tocoferilo pisolventes
organicos Soluble
Lecitina Agua Insoluble
Etanol Soluble
Cloroformo Soluble
Eter Seluble
BHA Alcohol
Butilhidroxi~ a 25°C 25 ¢/100 ml
anisol Propilen-
glicol 50 g/100mL

CARACTERISTICAS

Liqido amarillo pdlido
algn viscoso, se oxida
y oscurece en contacto
con el aire y por

accién de la luz (UV).

Liquido amarillo algo
viscoso. No se oxida
por la luz, el oxigeno
del aire o radiaciones
ultcavioleta.

Sustancias céreas,
blancas y se oscurecen
cuando se exponen al
aire. Funden hacia los
60°C y se descomponen
hacia los 110°C.

S6lido ceroso blanco
que presenta un olor
débil caracteristico.
PF 48-55°C. Es volatil
a una temperatura de
61°C.
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TABLA DE SOLUBILIDAD DE LOS ANTIOXIDANTES

NCOMBRE SOLUBILIDAD CARACTERISTICAS

BHT Agua a 20°C 0.4 mg/l S6lido cristalino

Butilhidroxi- Alcohol 25 g/100 Ml blanco de olor carac-

tolueno Propilen teristico. Es volatil a
glicol Insoluble una presién de vapor de

0.0075 mm HG, 0.01 mm
Hg a 20°C, PF. 70°C

PG Agua a 25°C 0.35g/100 ml Cristales o polvo
Galato de Alcohol 1.0 g/6ml blanco, inodoro, de
Propilo Glicerol 1.0 gI/10 ml  sabor ligeramente
(Ac.gélico~ Acetona 1.0 g/5 ml amargo. PF 148°C.
propil-éster)
TBHQ Agua 1.0 g/100 ml  Sélido balco
Tertbutil- Glicerol 5.0 g/100 ml cristalino. PF 127°C
hidroquinona Propilen-—

glicol 30 g/100 ml
Acido ascorbico Agua g /3 ml Solido blaco
{Vitamina C o a 100°C 80 % soluble cristalino. PF 190 °C
4cido L-xylo— a 45°C 40 % soluble
ascoérbico) Alhocol 1 g/30 ml

Propilen-

glicol 1g/20 ml
Ascorbarto de Agua S6lido blanco
sodio a 25°C 62 g/100 ml  cristalino,
(scdascorbato , a 7%°C 78 g/100 ml

L-ascorbato de
i
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TABLA DE SOLUBILIDAD DE LOS ANTIOXIDANTES

NOMBRE SOLUBILIDAD CARACTERISTICAS
Palmitato Agua .18mg/100 ml Polvo blanco cristalino
' Alcchol con olor a citrico

de ascorbilo a 25 °C 12.5g/100 ml caracteristico.

PF 107-117°C

Acido citrico Agua 1g/0.5m Cristales incoloros
Alcchol 1g/2ml translicidos o como
Eter 1g/30 ml polvo cristalizado

blanco, sabor agradable
y fuerte a acido.

PF.153°C
Citrato de Molécula dihidratada Cristales incoloro-
sodio Agua blanco.Pierde agua a
a 25°C 1g/1.3 mb 150°C. Puede ser
65 g/100 ml  anhidro o dihidratado.
a 100°C 1 g/0.6 mL
Moléula anhidra
Agua 57 g/100 ml
Alcohol Insoluble
Citrato de Agua 1g/0.5 ml Cristales transparentes
potasio Alcohol casi © polvo granular
insoluble blanco, inodoro, sabor
salado y frio.
Citrato de Agua Apenas Liquido aceitoso y
etilo soluble anargo, inodoro,

Alcchol Miscible practicamente incoloro.
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TABLA DE SOLUBILIDAD DE LOS ANTIOXIDANTES

NOMBRE SOLUBILIDAD
acido Agua 19/2.5m
eritérbico a 25°C 43 g/100 ml
(Ac.D-arabo- Alcohol 1 g/100 ml
aschrbico) Glicerol casi
insoluble

Eritorbato  de Agua a 25°C
sodio

Acido

Etiléndiamino-

tetracético

(EDTA)

Acido tartdrico Agua a 25°C

(Ac. a 100°C

L(+)tartarico Alcohol
Glicerol
Eter

Tartrato de Agua

sodio a 100°C

(Tartrato

disédico)

15 g/100 ml

Poco soluble

1g/0.8 ml
1g/0.5ml
1g/0.3ml
soluble

1 g/250 mb

1g/3m
1g/1.5ml

CARACTERISTICAS

Polvo o cristales de
color blanco o
ligeramente
amarillento. PF 164~
171°C con
descomposicién

Cristalino

Cristales incoloros

Cristales incoloros o
translicidos o en polvo
cristalino blanco,
inodoro, sabor fuerte a
Acido. PF.170°C

Cristales
transparentes,
incoloros, inodoros. Al
encenderse emite el
olor a azicar quemada y
deja residuo alcalino
al tornasol.
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cH,

CH,

a~ Tocofercl

5,7,8 Trimetiltocol

HO

CH, 0 R
CH,

Y - Tocoferol

7,8 Dimetiltocol

{1} TOCOFEROLES

CH,

B - Tocoferol
5,8 Dimetiltocol

HO

cH,

8 - Tocoferol

8 Metiltocol

R =CgHy,
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-CH——0—~C=-R

CH=—0~C—R

CH3 —CHz; —CH, —00C

I . HO OH
cs—o—ﬁ-o—cnzcxi,u (CH, ), on
(2) Lecitina R = &cido {5) Galato de Propilo
graso
R1 OH
HO R2 {CH3)aC C{CH3)3
OCH3
CHj
(3) BHA  85%: Rl = C(CH,), (4) BHT
R2 = H
15%: Rl = H
R2 = C(CH;);
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OH

?Hs OH OH
C—CH, H
& ' L
3 HOCH, (l:—\o/‘o
H
OH
(6) TBHQ (7) Acido Ascérbico
OH OH

CH3(CHz) 14 COO— CH, — A
\0,/\
(8) Palmitato Ascorbilo
CH,COOR

Ho-(l: — COOR
CH,COOR

(9) Acido Citrico R = H
(10) Citrato de Sodio R = Na
(11) Citrato de Potasio R = K
(12) Citrato de Etilo R = CH,CH;
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OR OH
H
| /)
HO —CH = C — A\
| \0 \o
CH
(13} Acido Eritérbico R =H

(14) Eritorbato de Sodic R = Na

HOOC —CH CH, — COOH
Su-cty—ch, Nl ?
HOOC —CH, CH, — COOH
(15) EDTA
(ooR CH, = CH ;= COOH
H—C—O0OH
i s
OH-‘(I'J—H
COOR CH, —CH,;~COOH
(16) Acide (18) Acido
Tartarico R=H Tiodipropidnico

{17) Tartarato
de Sodio R = Na
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CH ,CH(CH)CH(CH3}CH ;

{19) Acido Nordihidroguayarético

H,CO CHj
RN
11% Acido
Guayarético
HO CHj,
H3CO CHO
oH
+ 11% vainillina
OCH3
OH

{20} Goma de Guayacol
+ Ca1Hz6 Qs + C22 H26Os

70% Acido
Guayacénico
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Penetracién y retencidn de un liquido o un gas en
un sélido.

Se obtiene de plantas semillas y frutos por
destilacién con arrastre de vapor (clavo, canela),
por extraccién con disolventes o por expresién
(naranja, 1imén) . liquido oleoso volatil,
insaponificable que se wusa como saborizante
representa la parte aromdtica de la materia prima
de la que se extrae.

Compuesto quimico que al disolverse en agua
produce iones hidrégeno; sustancia que puede ceder
protones y y que en presencia de d&lcalis forma
sales.

Grupc de 4cidos monocarbozilados de la serie
alifética, se encuentran, generalmente
esterificados, formando los gliceridos de las
grasas.

Acido linoléico vy linolénico, se dicen
indispensables ya que el hombre no los sintetiza y
requieren estar presentes en la dieta diaria en
una proporcién de 1 a 2% de los lipidos totales
consumidos.

Acido graso que contienen 2 o mas enlaces dobles,
como el lincleico y el araquiddnico; algunos son
4cidos grasos indispensables.
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Sustancia o mezcla de ellas, presentes en el
alirento comwo resultado de su adicion premeditada
en el procesamiento, el almacenamiento o el
emrpaque del producto para conferirle ciertas
caracteristicas importantes de consexvacién,
sabor, textura etc.).

Fenbmeno de naturaleza fisica o qumica por el que
las moléculas de un fluido, al incidir sobre una
superficie sélida, quedan retenidas en un
determinado tiempo, lo que ocasiona un aumento de
su concentracién relativa,

Nombre genérico de compuestos orgdnicos que
contienen uno o varios grupos hidroxilo.

Hombre de varios compuestos alilfdticos vy
aromdticos que contienen el grupo funcional -CHO.

Cada uno de los campuestos organicos
caracterizados por la presencia comin de, por lo
menos, un grupo carboxilo y un grupo amino. Son
las subunidades de las proteinas.

Silicatos, fosfatos, silicoaluminatos, estearatos
y carbonatos de AL, Ca, Mg, Wa, etc, que se usan
en concentraciones hasta de un 2% para evitar la
formacién de grédnulos y el apelmazamiento de
harinas y productos deshidratados, ya que absorben
la humedad superficial o bilen repelen el aqua,
evitando la unién de las particulas.

Que se oxida a si mismo,

Es el componente de la goma de mascar que es
insoluble en agua y que queda después de
masticarla. Se prepara al mezclar ingredientes que
incluyen a la sustancia vegetal masticatoria o de
origen sintético camo el chicle, lanolina,
polietileno, pelivinilacetato, parafina Yy
antioxidantes., la base de goma de mascar es de 15-
30% de goma de mascar con un edulcorante, que es
el principal ingrediente..

Es un anglicismo para designar el amortiguador de
pH.
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Vease hidrato de carbono.

Grupo de los carotenoides, ocon estructura de
hidrocarburo, formado por ocho unidades
isoprenoides, abunda en productos de origen
vegetal.

Pigmentos liposolubles, de ocolor amarillo-~rojo,
que se encuentran en especlal en productos de
origen vegetal. Por su Insaturacién son sensibles
al oxigeno, a la luz, a los metales y a las
lipoxigenasas.

Efecto producido sobre la velocidad de wuna
reaccitn quimica, por una sustancia (cartalizador)
que al finalizar el proceso permanece inalterada.

Goma elédstica. polimerc de elevado peso molecular,
producido por el arbol Hevea PBrasiliensis, cuya
estructura es la de un hidrocarburo con unidades
de isopreno.

Estructura bdsica de los organismos vivos capaz de
reproduccitn independiente.

Compuesto orgédnico de férmula genral R-QO-R?,
donde R y R' son radicales alcohilo, arilo o
derivados de ellos. R

Es un sistema de de 2 6 3 fases no miscibles (aire
agua, grasa) en la que una es la continua y la
otra(s) la fase dispersa. la mayonesa es una
emulsiénaceite en agua y la mantequilla es una
emulsién agua en aceite.

Compuesto que resulta de la unién de un &cido y un
alcohol con eliminacion de agua, de férmula
general R-COO-R', donde R y R' son radicales
monovalentes,

Dicese de la sustancia que atraviesa las paredes
celulares y se acumla en el exterior por ejemplo,
las gomas y resinas de 4rboles y vegetales, que se
poduce como respuesta a un dafio fisico deliberado,
una infeccibn microbiana, falta de nutrimentos,
exceso de calor y sequia.

Cada uno de los lipidos complejos que contienen
acldo fosférico esterificado a diversos tipos de
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alcoholes camo glicerina y esfingosina. Entre los
mds conocidos estén la lecitina y la cefalina.

Ester de la glicerina con uno dos o tres 4cidos
grasos que forman mono, di,o triglicéridos,
respectivamente son los principales componenetes
de las grasas.

O carbohidrato. Término con el que se designaron
originalmente los compuestos —organicos — que
contienen H y O en la proporcién del agua, cuya
f&mula gneneral es G(HD),. Por ejemplo la
glucosa.

Moléculas orgdnicas constituidas por por carbono e
hidrdgeno, clasificadas en tres grandes series:
alifaticas, aliciclica y aromitica.

Endurecimiento de grasas, Proceso de adicién de
hidrdgeno a una grasa o aceite que contenga A4cidos
grasos insaturados, con el fin de modificar sus
propledades fisicas, estabilizarla y protegerla
contra la oxidacién. Se efecta en un tanque a
presién y temperaturas elevadas en el cual el
hidrégeno se mezcla con el aceite en presencia de
algin catalizador, como niquel o platino. El
producto ocbtenido tiene un punto de fusidn mayor y
es mas estable a la oxidacién que el aceite
original.

Producto de la oxidacion de los compuestos
insaturados, de férmula general R-OOH, donde la R
es un radical monovalente, se forman por la accién
directa del oxigeno o por la lipoxigenasa vy
representan uno de los principales compuestos
provenientes de la rancidez oxidativa, su
descomposicién térmica produce sustancias de bajo
peso molecular (aldehidos, cetonas etc,) causantes
de los malos olores.

Se define como la grasa obtenida de los tejidos
adiposos firmmes, limpios y frescos del cerdo
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Es el material que existe en aceites y grasas, el
cual después de la saponificacién del aceite o la
grasas con &lcali caustico y extraccién con un
disolvente apropiado, permanece sin volatilizarse
al secar a B0 C.

Ester de la glicerina en el que s6lo uno de los
tres grupos alcohol estd esterificado con un &cido
graso y cuya posicién determina el isémero (a o
b}. en las grasas y los aceltes naturales se
encuentran en una concentracién my reducida , se
obtienen por esterificacién de la glicerina con
4cidos grasos o por interesterificacion con
grasas.

Sustancia con propiedades nutritivas presente en
la dieta.

logaritmo de la inversa de la concentracién de
iones hidrégeno de una solucién.

Del griego "nmuchas partes". Es una molécula larga
hecha de subunidades pequefias similares
(monémeros) que estén unicos,

Que favorece la oxidacién' de un compuesto o
alimento.

Es la unién de dos o mis moléculas (semejantes o
distintas) para dar otra de mayor pm. y con
propiedades miyy diferentes a las de sus
constituyentes,

Coeficiente de temperaturza.

Formacién del conmplejo M o quelato entre un
ligando L (también llamado secuestrador o agente
quelante) con un metal, se efectua cuando L tienen
la configuracién estérica y electrébnica adecuadas
para M y el medio que los rodea, como pH,
temperatura fuerza iénica, solubilidad etc,
favorecen la formacién del quelato:

L+M—or———— s M K=[ML]/[L] [M]

donde K es la constante de estabilidad de cada
quelato.
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Campuesto de coordinacién en el que un &tomo,
generalmente un metal, estd unido mediante enlaces
de coordinacién a dos o mis Atomos de una o mas
moléculas o iones.

Es la entidad quimica que es producida durante una
reaccién y causa rancidez en las grasas. Los hay
muy reactivos, esto es que son inestables y que
facilmente inician las reacciones en cadena de la
oxidacisén.

Mecanismo de deterioro de las grasas, que se
caracteriza por la formacién de compuestos de bajo
peso molecular, responsables de olores y sabores
indeseables

También conocida como lipblisis. Es la hidrdlisis
de los glicéridos y la produccién de dcidos
grasos libres, de cadena corta {menos de 12C) cuyo
olor es muy peculiar y penetrante. Se efectiia por
la accién de la enzima 1lipasa (en leche
principalmente, por hidrélidsis térmica y, en
menor grado por agentes quimicos

Abreviatura de oxido-reduccién.

Proceso de purificacién de un material, en el caso
de grasas y aceites consiste de diferentes pasos:
desgomado, neutralizacién, blanqueado Yy
decdorizacién.

Es el proceso mediante el cual, durante el
almacenamiento, se regenera el olor de las grasas
y los aceites previemente deodorizados. los
aceites revertidos suelen tener un indice de
perdxido bajo. Este fen&meno no puede ser evitado
con la adicién de antioxidantes.

Hidrélisi alcalina de un éster, como el de una
grasa o un aceite, para producir un alcohol y las
sales alcalinas de sus correspondientes Aacidos
grasos; sirve para clasificar a los lipidos en
saponificables {glicéridos, fosfoglicéridos, ceras
y esfingolipidos}) y no saponificables [}
insaponificables (hidrocarburos, vitaminas,
esteroles y carotenoides) .
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Este término estd tomado del inglés y se usa para
designar las mantecas artificiales elaboradas con
mezclas de aceites, principalmente de soya,
cacahuate, maiz y algodén, que pueden estar
hidrogenados; en ocasiocnes también se le afaden
mantecas naturales. Forman peliculas finas de
apariencia blanca, que rodean las particulas de la
masa en la panificacién y que al atrapar el aire
durante el amasado y batido, producen un
esponjamiento, con buena plasticidad y estabilidad
a la oxidacién, de sabor muy ligero.

Propiedad de ciertos so6lidos de formar mezclas
homogéneas con algin disolvente liquido; también
se aplica a los gases que se disuelven en
liquidos.,

Sustancia sobre la cual actian las enzimas o los
microorganismos. tanbién se aplica a las
sustancias scbre la cual actia un factor pro-
oxidante.

Sustancia capaz de alterar o dafar, temporal o
permanentemente, el funcionamiento normal del
hombre o los animales; en los alimentos, puede ser
de origen natural (inhibidores de enzimas},
accidental (plaguicidas), irtencional(aditivos) o
generarse por el procesamiento de los alimentos.

Es el tiempo que un alimento o producto puede
permanecer en condiciones normales de
almacenamiento sin que sufra cambios fisicos o
quimicos que provoquen el rechazo del consumidor.
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