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I.—PREPARACION DE LA MANTECA DE CERDO

En algunas naciones, como en Estados Unidos, la manteca se
clasifica segin la regién del cerdo de que procede; pero en la
industria de nuestro pais, solamente hay una clase que esta
formada de la grasa fundida que se recoge, sin distincion, de
todos los tejidos adiposos de los cerdos sacrificados. Cuando la
manteca se prepara en el hogar, se parte del «unto» (grasa inter-
na), del cual se obtiene un producto mas blanco y de mejor ca-
lidad.

En la industria de la manteca, los tejidos grasos se separan
de todas las partes del animal, después del degiiello, se escogen y
se secan en locales aereados. El trabajo de separaciéon debe ser
cuidadoso para que la grasa quede libre de tejido celular, toman-
dose la precaucién de que todas las piezas de hierro que puedan
estar en contacto con la grasa, sean estafiadas. La limpieza de
la materia prima se realiza en el tejido adiposo bruto, separando
a mano los tendones y los pedazos de carne. La sangre se elimina
por medio de lavados que se hacen en tambores rotatorios donde
el agua avanza en sentido contrario al del material.

La manteca puede extraerse por fusiéon o prensado, pero en
cualquier caso se rasgan las células triturando la materia en bruto,
para la obtencién completa de la grasa.

El método de fusién es el generalmente adoptado en el pais,
pudiendo hacerse en seco o himedo. La fusion en seco es la que
se hace a fuego directo o con aire caliente; y la himeda, la que se
efectiia con agua o vapor de agua.

Fusion Seca.—La fusion seca a fuego directo, es el proce-
dimiento mas antiguo que sélo se aplica en la actualidad cuando
se trabaja en pequefia escala. Para esto se usa una caldera de co-
bre o de hierro que se protege con mamposteria, o bien se coloca
en un horno, asimismo de hierro. La gordura, finamente dividi-
da, se calienta hasta que expulsa toda el agua, procurando mover-
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la de continuo con batidores o agitadores, para que no se sobre-
caliente al ponerse en contacto con las paredes de la caldera.
Durante el proceso, se van sacando los chicharrones con una es-
pumadera. En el caldeo a fuego directo, se aprovecha muy bien
el combustible, pero el rendimiento es impertecto y la manteca
obtenida no es muy apreciable ya que no se puede evitar que se
queme. Hay, ademas, desarrollo de olores molestos.

Fusion Himeda.—En la fusién humeda, el agua o el vapor
necesarios para conseguir la elevaciéon de la temperatura al punto
requerido, se pone en contacto directo con la materia prima. El
rendimiento aumenta porque se desaloja toda la grasa contenida
en las células.

La extraccién de la manteca en pequefia escala, se hace en el
hogar, en los pequefios comercios y también en los mataderos.
En gran escala, se usa el sistema de fusiéon y clarificacién en cal-
deras de dobles paredes.

Preparacion en México de la Manteca de Cerdo.—En muchas
partes del pais, la matanza del cerdo se hace a domicilio sin pre-

aracion adecuada del local, pero en la capital y en muchas po-
glaciones donde la accién de las autoridades sanitarias es mas
estricta, el sacrificio se lleva a cabo en locales adecuados que se
llaman rastros u obradores. En éstos, el piso es de cemento y esta
inclinado de manera que la sangre y el agua puedan correr con
facilidad. Del techo penden gar?ios de hierro para colgar los tro-
zos de carne y alrededor hay llaves de agua que ministran el li-
quido en abundancia. En un perol de cobre o de hierro, que hay
sobre un hogar generalmente alimentado con lefia y provisto de
chiminea para el escape del humo, se pone agua a calentar. Cuan-
do ésta se halla a temperatura préxima a la ebullicién, se procede
al sacrificio del animal acostandolo de lado sobre el piso de ce-
mento, donde varios hombres lo sostienen de las patas, mientras
otro le introduce rapidamente un cuchillo en el corazén. La
sangre que brota de la herida se recoge en un recipiente, y ya que
se ha desangrado el animal se le introduce en el perol de agua
caliente. Cuando por su corpulencia no cabe el cerdo, se mete
primero la parte correspondiente a la cabeza y luego el resto del
cuerpo, haciendo esta maniobra durante el tiempo suficiente para
que se reblandezca la superficie cerdosa. En seguida se pela con
raspadores y cuchillos bien filosos, a modo de quedar todo lo mas
limpio posible, lavando con suficiente agua fria. Hecho esto, se
cortan la cabeza y las patas, tras de lo cual se abre al animal
por el vientre a partir del lado opuesto a la cabeza. El operador
extrae entonces las visceras valiéndose de su cuchillo; se lava el
interior del cerdo; se quita toda la parte que forman el espinazo
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‘que, con las dos porciones restantes, se cuelgan separadamente
een los garfios.

Para obtener la grasa, se procede a destazar la carne echan-
dola dentro de un cazo de hierro o de cobre; se le pone un poco
‘de agua para que no se queme y se mueve de vez en cuando con
un agitador. El combustible empleado es la lefia y la fusion se
hace al aire libre. Ya fundida la grasa se vacia en charolas de
hierro de 2 x 1 metros, para que se enfrie, dejandola ahi toda la
noche. Por iltimo, se envasa en recipientes de hoja de lata para
entregarse al mercado.

Ademas de esta manteca, se expende otra que proviene de la
fabricacién de chicharrones y de las llamadas «carnitas», la cual
presenta un color muy obscuro por lo mucho que suele quemarse.

Diversas clases de manteca.—En tanto que en Europa se en-
via la manteca de cerdo al mercado sin otro nombre especial que
el de la regién de su origen, en Norteamérica se clasifica de acuer-
do con el modo de obtenerla y de la porcién del cerdo de la cual
procede.

Las principales clases americanas son las siguientes:

Manteca neutra de cerdo nim. 1.— Se obtiene del tejido graso
de c}as paredes abdominales, entrafias y redecilla, por fusién hi-
meda.

Manteca neutra de cerdo niim. 2.— Se obtiene de la misma ma-
nera, pero la grasa procede de la espalda del cerdo.

Grasa de tocino.—Se obtiene de las mismas partes que las
mantecas neutras de cerdo nimeros 1 y 2, por medio de fusién
seca a vapor indirecto, en pequeiios calderos abiertos, de doble
fondo.

Manteca al vapor.—Se obtiene de todas las partes del tejido
graso y de los residuos en la preparacién de la manteca neutra de
cerdo. Se utiliza un aparato bajo presién, con vapor directo.

Los caracteres varian segin la regién del cuerpo a que per-
tenece el tejido celular; los tejidos grasos del vientre son los mas
ricos en grasa, y los de la espalda y el pecho mas pobres y mas
acuosos que los primeros.

mejor manteca neutra es la obtenida por fusiéon a calenta-
miento moderado, con vapor indirecto, de los tejidos del vientre,
redecilla y entraflas. La grasa procedente de todos los demas
tejidos grasos y de los residuos de la primera clase, forman la cla-
se inferior. Todavia es de menor valor la manteca que procede
de la grasa adherida a los intestinos.

La manteca de cerdo es blanca, blanda y extensible, teniendo
olor y sabor débiles particulares. La manteca al vapor tiene casi
siempre un matiz verdoso, gris o amarillento.
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En general, la manteca puede tomar sabores y olores desagra-
dables a causa de ciertos forrajes con que se alimenta el cerdo.
La manteca pura es, por lo general, muy estable, a diferencia de
la neutra, que lo es menos, debido a que la temperatura no basta
para destruir los gérmenes nocivos, ademas de que aceleran su
descomposicién los restos de los tejidos o las grandes cantidades
de agua que contienen.

Para falsificar la manteca de cerdo, cuando no se trata de
manteca artificial, se le agregan aceites, grasas y otras materias
como son:

Grasas de animales:—Sebo de buey, sebo prensado, sebo de
carnero.

Grasas vegetales:— Aceite de algodén, estearina, aceite de co-
co, aceite de nuez de palma, de cacahuate, de ajonjoli, etc. Tam-
bién se agregan simultaneamente grasas animales y vegetales,
agua, productos conservadores (sal y salitre), substancias colo-
rantes, fécula, substancias minerales, etc.



II.—~COMPOSICION DE LA MANTECA DE CERDO

La manteca de cerdo es una grasa comestible perteneciente al
muy importante grupo de glicéridos, los cuales resultan de la es-
terificacién de acidos grasos con la glicerina.

Esta dltima es un alcohol trivalente cuya férmula es CH20H
CHOH-CH20H. Contiene tres grupos alcohélicos (dos prima-
rios y uno secundario), capaces de reaccionar con los acidos gra-
sos. Segin el namero de oxhidrilos esterificados, se obtienen mo-
noglicéridos, diglicéridos o triglicéridos. En las grasas nos encon-
tramos triglicéridos que pueden ser simples o mixtos, segin que
los oxhidrilos estén esterificados con el mismo acido o con acidos
distintos.

Todas las grasas contienen acidos libres en mayor o menor
proporcién que proceden exclusivamente de la saponificacion (hi-
drélisis), efectuada por la presencia de pequefas cantidades de
agua en la grasa y de la accién de las enzimas hidrolizantes que
siempre contienen. Su consistencia a la temperatura ordinaria,
es diferente. Cuando son liquidos reciben el nombre de aceites,
y si se presentan sélidos o pastosos, se llaman grasas. Estas dife-
rencias fisicas provienen del contenido de acidos grasos no satu-
rados. Mientras mayor sea su proporcién en la molécula, menor
es el punto de fusion de la grasa.

La manteca de cerdo es una mezcla de glicéridos toda vez que
por hidrélisis da glicerina y acidos grasos diferentes. Los acidos
grasos que contiene, son saturados y no saturados. Entre los sa-
turados: el estearico (C17H35COQOH), el palmitico (C15H31-
COOH) y el miristico (Cl 3H27COOH): los no saturados son: el
oléico, con una doble ligadura (CH3.(CH2)7.CH = CH. (CH2)
7.COOH), y el linoléico con dos ligaduras dobles: CH3.(CH2)4.

CH = CH. CH2. CH= CH (CH2) 7. COOH). Desde luego, los
acidos saturados mas importantes son: el estearico, que da a la
manteca consistencia sélida, y el palmitico, que se encuentra en
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mayor proporcion. De los acidos no saturados el de mayor impor-
tancia es el oléico.

La proporcién de los acidos mencionados es variable en la
manteca, por lo cual no tiene esta grasa una férmula quimica de-
finida sino que representa mas bien una especie natural que varia
dentro de limites estrechos, segin el clima en que vive el cerdo,
la raza a que pertenece, la edad y el alimento que ingiere. Por
tales razones, sus constantes fisicas y quimicas tienen cierto limite
de variabilidad.

Para poder diferenciar las grasas seria preciso hacer un estu-
dio quimico cuantitativo muy laborioso, por lo cual se recurre en
la practica a la determinacién de las constantes fisicas y quimicas,
que son peculiares para cada grasa. Entre las constantes fisicas
se consideran la densidad, el punto de solidificacién, el punto de
fusién y su indice de refraccion; y entre las quimicas estan prin-
cipalmente los indices de iodo, de acidez, saponificacién, de Hen-
ner v de Reichert.

En la manteca de cerdo, los valores de sus principales cons-
tantes fisicas y quimicas, son como sigue:

Densidad a 100R ., i ¢ s vetm siein i s o ad .0.860 a 0.864
Densidad a TV .o o oo vl 3 Etiv s 0.936 a 0.938
Punto de solidificacion . ......covveevnnns 23% a2 30
Punito de FUSIBN «uv .o vw s as s s o 30a 30° C.
Indice de refraccién a 60% ......iconsunsan 1.439

Indice de saponificacién .......cco0vnns 195 a 197
Indice de JOd0 W' ci ik ariaisn MoiC R rais A bRl 50 a 70
Indice de Henfier . i iixariinssnngaman 95 a 98
ACIARZ . vn cielir s uieaw e s SR R 0.20%

Ademas de la glicerina y de los acidos grasos mencionados, se
encuentran en la manteca cantidades muy reducidas de fosfolipi-
dos, de vitaminas liposolubles, como la A, E y D, y la colesterina.
Esta dltima constituye la materia insaponificable de la manteca,
y se encuentra en la proporcién 0.2% en bruto. Para el organismo
es de gran importancia el contenido de estas substancias en la
grasa, porque no sélo es constituyente del tejido adiposo, sino que
entra en la formacion de otros tejidos.

La formacién de la manteca en el organismo del cerdo es se-
mejante a la formaciéon de la grasa en todos los animales superio-
res, es decir, se inicia a partir del metabolismo de los glicidos,
lipidos y prétidos. Esta grasa la almacena el organismo animal en
gran cantidad en tres lugares principalmente: tejido conjuntivo
subcutaneo, cavidad abdominal y tejido conjuntivo intermuscular.
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Que la grasa del organismo tiene origen glucidico es indudable,
que las mejores dietas de engorde en animales y en seres hu-
manos son las ricas en glicidos y pobres en lipidos.

Los constituyentes que necesitan la manteca para su formacion
son la glicerina y los acidos grasos.

Por intermedio del acido pirtvico producido en el metabolismo
de los glicidos pueden originarse acidos grasos a partir de aqué-
llos. Sobre el acido pirtvico actia la carboxilasa descarboxilan-
dolo y originando aldehido acético:

CH3-CO-COOH = CO2 + CH3CHO

dos moléculas del acetaldehido aldolizarianse para dar lugar a un
compuesto en C4:

CH3CHO + CH3CHO = CH3-CH-CH2-CHO
OH

Por diversas adiciones de acetaldehido se originan compuestos
en C16 y en C18, a partir de éstos por desaturacion, oxidacién y
reduccién se originan acidos grasos naturales necesarios para la
sintesis de los glicéridos.

CH3. . coonnss CH(OH)-CH2-CHO
CH3 cvconiaene CH = CH-CHO
CHI. . ioaevven CH = CH-COOH
B ¢ b PR CH2-CH2-COOH

La glicerina, formada en el metabolismo glucidico, esterifica-
ria sus oxidrilos con los acidos grasos asi formados originandose
glicéridos.

Puede tomar origen la grasa animal de los lipidos alimenticios,
cuando el organismo no puede quemarlos completamente, depo-
sitandose el exceso como grasa de reserva.

Los protidos indirectamente, por intermedio de los glicidos
que los aminoacidos glucoformadores son capaces de producir, se
transforman en grasa. El acido glutamico, la arginina, la glicoco-
la, y otros aminoacidos son considerados como glucoformadores
porque pueden transformarse en glucosa. Hay, sin embargo, al-
gunos aminoacidos que directamente dan productos del metabo-
lismo de los acidos grasos, sin que sea necesario el paso por glu-
cosa.






III.—ALTERACIONES QUE PUEDEN PRESENTARSE
EN LAS GRASAS

Las grasas y los aceites comestibles se consideran alterados
cuando sus propiedades se modifican y son diferentes a los de la
misma especie, frescos o naturales, perceptibles para los sentidos
del gusto y del olfato, lo cual los hace impropios en sus aplica-
ciones en la bromatologia, y en la industria poco apreciables.

Tratando de grasas o aceites, la expresién ¢rancio» se apli-
ca a una alteracién especial que se manifiesta por sabores y olo-
res particulares que pueden proceder de la actividad vital de
algunos microrganismos o ser causados por agentes fisico-qui-
micos.

Por lo regular, es durante el almacenamiento de las grasas y
de los aceites, cuando ocurren determinados procesos quimicos
que producen, en tales productos, profundas alteraciones. En
dichos procesos se elaboran o se liberan substancias que se apre-
cian por su acciéon sobre los nervios olfativos y gustativos, pues
dan lugar a olores y sabores diferentes a los que tienen las grasas
normales. Este fenémeno denota que la grasa se ha ¢echado a
perder», esto es, que esta «rancia».

La amplitud que puede tener el «enranciamiento» de los pro-
ductos a que se contrae esta disertacién, depende en mucho de
las apreciaciones propias del investigador desde el punto de vista
cualitativo. Para mayor claridad en la idea puede notarse, por
ejemplo, que el sabor que producen los acidos inferiores del sebo
de carnero, es repugnante para la generalidad de los occidentaies,
mientras que en el Oriente es altamente apreciado. A mayor
abundamiento, se observa que en muchas partes no se rechazan
las grasas o aceites algo rancios, en tanto que no se aceptan cuan-
do son inodoros y, por consecuencia, insipidos.

Desde hace unos 150 afios que se ha venido investigando la
alteraciéon que sufren las grasas, sin que hasta la fecha se haya
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logrado resolver el problema de un modo completamente satisfac-
torio. En 1795, Scherer hablé de la autoxidacién que sufren las
grasas diciendo que una grasa que se abandona, se apodera del
oxigeno y cambia su sabor, se <enrancias. Esta opinién no fué en-
tonces tomada en cuenta,

Charlot afirmaba, a su vez, que el enranciamiento era un proce-
so hidrolitico de algun glicerido, lo cual se demostraba confirman-
do el aumento de acidez en las grasas rancias. Berthelot acepté
de pronto este punto de vista, pero despues de profundas investi-
gaciones, encontrd que la hidrélisis de los glicéridos no demuestra
enranciamiento, sino que éste es consecuencia de acidos grasos
puestos en libertad.

Estudios posteriores han venido a confirmar la opinién de
Scherer, pues se ha comprobado que el enranciamiento es un pro-
ceso de autoxidacién de las grasas, en el que juega el oxigeno un
papel principal. Esta oxidacién coincide con el desdoblamiento de
los glicéridos.

%uclaux. en 1806, fué el primero en sefialar que la oxidacién
se efectuaba muy despacio en la obscuridad, mas aprisa en la luz
difusa y muchisimo mas en la solar. Estos estudios dieron a la
luz el papel de catalizador en la reaccién. Wagner, Ostermann y
Walker creyeron que una grasa podia enranciarse si se colocaba,
con ausencia de aire, bajo la influencia de la luz; pero sus experi-
mentos fracasaron en este sentido.

Segtin los conocimientos actuales, los factores que pueden par-
ticipar en la autoxidacién de las grasas, son: temperatura elevada,
luz, aire, himedad, enzimas y microrganismos.

Accion de la Temperatura.— La temperatura elevada favorece
todos los procesos quimicos, pero por si sola no tiene ninguna
influencia en la alteracién de las grasas. Esto se observa facil-
mente cuando se pone una grasa al fuego directo: se calentara
demasiado hasta quemarse y consumirse, pero no pierde sus pro-
piedades caracteristicas para convertirse en <rancias.

Accion de la Luz.—Hasta ahora no se ha investigado con ampli-
tud la accién que ejerce la luz sobre las grasas, en ausencia de
aire y de humedad. Sin embargo, hay que recordar que la oxida-
cién tiene lugar continuamente en las grasas y aceites, pero que
esta accion es menos rapida cuando se excluye la luz que cuando
no se excluye. Ademas, el proceso de oxidacién, en presenca
de la luz, es acompafado de olor y sabor rancios, lo que quiere
decir, que éstos proceden de algiin compuesto que se forma en pre-
sencia de la luz,

En recientes investigaciones hechas en los Estados Unidos, se
demostro que la luz verde limitada a 4900 6 5600 Armstrong, re-
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tarda la aparicion del enranciamiento, y también que la ausencia
de luz no produce caracteres organolépticos de enranciamiento,
aunque se tenga un alto valor de peréxidos.

Accion del aire.—Al estudiar la accién del aire sobre las gra-
sas, es preciso distinguir entre la influencia de la atmoésfera ordi-
naria en que estd incluida la accion del oxigeno, de la humedad
{ de la luz (difusa o solar directa) y la del aire seco privado de
uz y de humedad.

accion de la atmosfera sobre las materias grasas varia mu-
cho segin la composicion de los glicéridos que las constituyen.
Puede decirse, como regla general, que mientras mas grande es la
proporcion de acidos grasos no saturados presentes en la materia
grasa, mayor es su poder absorbente de oxigeno. La transforma-
cion quimica es mas potente en los aceites secantes que en las
demas grasas, y va siendo menos pronunciada a medida que dis-
minuye su poder de absorcién para el iodo, pasando asi de los
aceites secantes a los semisecantes, de éstos a los no secantes vy,
por tltimo, a las grasas sélidas.

Bajo la accién del aire, los aceites secantes empiezan por es-
pesarse y forman luego, en la superficie, una capa elastica. Si
ésta es lo suficientemente delgada y se extiende sobre madera o vi-
drio, el aceite acaba por convertirse en una substancia transparente,
amarillenta, flexible, que es insoluble en agua o en alcohol, y par-
cialmente en éter. Los aceites no secantes sufren apenas una li-
gera modificacién por la sola accién del aire. Esta se intensifica
sobre las materias grasas dividiéndolas finamente y extendiéndolas
sobre planchas metalicas. Tal circunstancia se utiliza en los ana-
lisis para determinar la facultad de absorcién del oxigeno en las
grasas.

El aire seco no ejerce accién sobre las materias grasas, a la
temperatura ordinaria, por lo cual se mantienen practicamente sin
alteracién durante algtn tiempo, pero siempre que se conserven al
abrigo de la luz y de la humedad.

Accion de la humedad.—La humedad esta siempre presente en
la atmésfera, siendo su accién muy compleja. Para comprenderla
es necesario considerar antes la accién del agua sobre las mate-
rias grasas.

omo es muy dificil almacenar o guardar una materia grasa
privandola de humedad, ésta ejercera siempre una accion, aunque
sea muy ligera, sobre la grasa, poniendo en libertad pequefias can-
tidades de acidos grasos libres, pero sin que llegue a manifestarse
el enranciamiento.

A una temperatura inferior a 150°, el agua no ataca las mate-
rias grasas, pero si se eleva a 200°, los glicéridos acaban por des-
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componerse (hidrolizarse), en sus principios inmediatos: la gli-
cerina y los acidos grasos, con absorcién de los elementos del agua.
Si la accién de ésta se auxilia por medio de catalizadores, se pue-
de efectuar la hidrolisis a mas bajas temperaturas. Asi por ejem-
plo, con ayuda del acido sulfurico concentrado, se puede llevar a
cabo la reaccién a 120°, y si se emplea HCI concentrado, es po-
sible reducirla a 100°. Todavia puede bajarse mas la temperatura
empleando bases enérgicas en soluciéon alcohélica, y hasta hidro-
lizar las grasas a la temperatura ordinaria, si se les mezclan cier-
tos fermentos naturales como la lipasa o la esteapsina.
Enzimas.—Las enzimas capaces de hidrolizar las grasas, se
encuentran, al parecer, en la mayoria de las semillas oleaginosas,
si no en todas, y representan un papel importante en la utiliza-
cién de la materia de reserva de las grasas almacenadas en ellas.

Durante la germinacién tiene lugar una hidrélisis que pone en
libertad acidos libres; por esto es muy probable que la presencia
de pequefas cantidades de acidos grasos que se encuentran siem-
pre en las materias oleaginosas de procedencia vegetal, aun muy
recientes, se deba a una ligera accién de los citados fermentos.

Puede admitirse razonablemente que en las materias grasas de
procedencia animal, existen fermentos de accién semejante a la
catalasa, en mayor o menor proporcidn, segin el cuidado con que
las grasas hayan sido extraidas de los tejidos.

Aceptando como un hecho la presencia de enzimas hidrolizan-
tes en las materias grasas que no han sido calentadas a la tempe-
ratura necesaria para que se paralice la accién enzimatica, se pue-
den comprender los cambios que sufren dichas grasas al quedar
expuestas a la accién del aire atmosférico, y a los cuales se designa
con el nombre de senranciamiento»,

Diversas clases de alteraciones.—Con relacién a las grasas y
a los aceites, el término «enranciamiento» comprende dos cambios
distintos, a saber:

19 La hidrolisis de los glicéridos con liberacién de acidos gra-
S0S, Y.

29 La oxidacién de los aceites y grasas que contienen acidos
no saturados, de cuyo proceso resultan aldehidos, cetonas y &ci-
dos que tienen un P.M. mas bajo que el &cido natural presente.

En el proceso de la hidrélisis hay siempre un aumento en la
acidez titulable. La presencia de huellas de lipasa u otro enzima,
provoca y acelera este tipo de alteracién.

Segun Schmalfuss se pueden distinguir cuatro clases de alte-
raciones en las grasas: acidificacién, alteracién sebosa, enrancia-
miento aldchidico y enranciamiento ceténico.
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bl oy g g e
wion ‘ sy tam por la accién tie s
. del agua y del oxigeno. b
- En presencia del agua, el proceso se manifiesta por_hidrélisis
vde los glicéridos, poniendo en libertad acidos grasos y glicerina.
- Alteracidn _sebosa.—Esta se debe a la accion del agua, del
- woxigeno C’ de la. luz. sobre la doble ligadura de los acidos no satu-
- iwrados. Cuando se:adiciona agua se originan oxiacidos libres, y si
~la adici6n es de oxjdgeno. se producen peréxidos. También puede
‘suceder que los acidos no saturados se polimericen en algunas de
“sus porciones y entonces apareceran acidos dibasicos.

Enrancianuento aldehidico.—Se caracteriza por la formaciom
«de aldehidos. La transformacion aldehidica es consecuencia del
-desdoblamiento autoxidativo de las grasas. El acido oléico, por
ejemplo, forma el peréxido, y éste se transforma en aldehido que

demostrarse como. aldehido heptilico o aldehido epihidrinico.

Enranciamiento cetonico.—Se caracteriza por la. aparicion de
.cetonas en la grasa. Aparece cuando hay accién de microorganis-
mos como, por ejemplo, los hongos. Los acidos grasos sufren la
oxidacién en beta, originando acidos beta-ceténicos. Los hongos
‘que por lo general atacan las grasas son.de la clase Aspergillus
4 i m. Se conocen las cetonas correspondientes a los aci-
-dos caprénico, heptilico, caprilico, pelargénico, latrico y miristi-
“co; pero hasta ahora no se ha observado ¢l proceso con los acidos
palmitico, estedrico, oléico, linoléico y linoléinico. Las cetonas
mencionadas son facilmente reconocibles por su olor intenso.

Cuerpos que se, (orman en:la autoxidacion de las grasas.—Ya
‘desde fines ﬁ siglo pasado eran conocidos algunos productos
que se forman en la autoxidacién de las grasas. .gchaed er-expre-
‘86 que la-glicerina y elacido oléico en su desintegracién oxida-
tiva, daban lugar a L formacién de. icidos voldtiles y de substan-
cias aldehidicas.

Trabajando Scala con productos de aceite de oliva, demostrd
la presencia de acidos: férmico, -acético,capréico caprilico, hep-
tilico y pelargénico, asi como de sus correspondientes aldehidos.

Finalmente, y de gran importancia, es la observacion de per-
oxidos presentes en toda grasa que se ha enranciado espontanea-
mente en el aire. Sin embargo, se sabe muy poco acerca de la
‘composicién de estos peroxidos a causa del gran nimero de subs-
tanc’as que se forman-al mismo tiempo.

Se cree que a partir de los acidos presentes originalmente en
la grasa, se?oman otros de peso molecular mas bajo, a través de
los aldehidos correspondientes. Entre los aldehidos que se forman

‘.
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y luego dan origen a sus respectivos acidos, tenemos formaldehi-
do, aldehido caprilico, aldehido heptilico, aldehido nonilico y
aldehido epihidrinico. Este dltimo se investi?a de modo especial.

La glicerina y los cuerpos insaponificables no producen per-
6xidos; éstos son exclusivos de los acidos grasos no saturados.

Proceso o mecanismo de la reaccion.—Aunque no se tiene
completa seguridad del mecanismo de la autoxidacién de las gra-
sas, se cree que el primer paso es la formacién de peroxidos por
adiciéon del oxigeno a la doble ligadura de los acidos no satura-
dos. Los peroxidos pueden reaccionar después con el agua rom-
piendo la cadena y dando aldehidos, los que por autoxidacién pa-
san a la categoria de acidos con formacién intermedia de per-
acidos. El mecanismo, mas detalladamente y tomando como ejem-
plo el acido oléico, es como sigue:

El primer paso es la autoxidacién directa o sea la adicién de
oxigeno molecular a la doble ligadura, lo cual se verifica en va-
rias etapas. Primero ocurre la absorcién del oxigeno y luego la for-
macién de lo que Standinger llama emoléxidos» u éxidos pri-
marios que dan origen al verdadero peréxido. Como éste no es
estable, cede facilmente su oxigeno.

CH3-(CH2)7-CH = CH-(CH2)7-COOH+0O =
acido oléico. (1)

CH3-(CH2)7-CH-CH(CH2)7-COOH
v

O0-0
peréxido del acido oléico.

Asi, por ejemplo, si se destila el aceite de oliva, fuertemente
peroxidado, hasta que el destilado no dé reaccién de peréxido, el
residuo sigue teniendo caractér peroxidico. Se puede suponer que
en el residuo se forman los compuestos siguientes:

CH3-(CHZ’)?-C(%—I-%H-(CHZ)?-COOH
peroxido del acido oléico

CH3-(CH2)7-CH-C-(CH2)7-COOH
OH O-OH

(2)
hidrato del peréxido del acido oléico
CH3-(CH2)7-CH-CH-(CH2)7-COOH + H202
acido dioxi estedrico. agua oxigenada.

-0V
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Al mismo tiempo que se forman los peréxidos, hay una con-

siderable destruccion molecular que da lugar a la formacion de

roductos secundarios, los que en conjunto dan a la grasa las cua-
idades fisiolégicas de enranciamiento.
Por ejemplo, en el acido oléico, los productos de desintegra-
cién del perdxido son: el aldehido pelargénico y el acelaico, los
cuales pueden demostrarse asi:

CH3-(CH2)7-CH = CH-(CH2)7-COOH + O =0
acido oléico.
= CH3-(CH2)7-CH-O
-
HOOC-~(CH2)7-CHO

peréxido del acido oléico.

CH3-(CH2)7-CH = O + HOOC-(CH2)7-CH = O (4)
aldehido pelargoénico aldehido acelaico.

(3)

La gran reactividad del oxigeno hace posible mas transforma-
cones. Estos aldehidos son facilmente oxidados a sus correspon-
dientes acidos, lo que también se demuestra:

CH3-(CH2)7-CH=0O + 1/2 O = CH3-(CH2)7-COOH

aldehido pelargénico acido pelargénico. (5)
HOOC-(CH2)7-CH= O + 1/2 O =HOOC- (CH2)7-COOII
aldehido acelaico acido acelaico.

En la reaccién (2) se dijo que los peréxidos, en presencia del
agua, pueden dar lugar a la formacién de oxiacidos. También se
pueden formar estos iltimos por la accién del agua oxigenada
sobre el acido oléico produciendo el acido dioxiestearico, el cual,
por accién de mas agua oxigenada, da lugar a la formacién del
monoxicetoestearico por eliminacién de una molécula de agua, y
cuya presencia es probable en las grasas.

CH3-(CH2)7-CH = CH-(CH2)7-COOH + H202 =

acido oléico.
CH3-(CH2)7-CH-CH-(CH2)7-COOH —
OH OH
acido dioxi estearico.
2H20 + CH3-(CH2)7-C“I -C':H -(CH2)7-COOH

acido monoxi estearico.
O OH
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"En cambio, la transormacién del dioxi a monoxi, por elimina-
cién de una molécula de agua sin intervencién del agua oxige-
nada, es poco probable:

CH3-(CH2)7-CH-CH-(CH2)7-COOH =
OH-OH

.CH3-(CH2)7-CH-CH-(CH2)7-COQH + H20
S
0

Es discutible.que haya otra posibilidad mas para la formacién
del acido:monoxicetoestearico a partir del peréxido del acido oléi-
co. Fahrion consideré el asunto.teéricamente, pero Marks y Ellis,
llegaron a comprobar de modo experimental.que el agrupamiento
peroxidico puede sufrir el siguiente arreglo intramolecular:

R—CH~CH—~R= R—~CH=CH~R= R—C—~CH~-R
7 I 1
O0—~~0 (OH) (OH) O OH )

perdxido del acido oléico acido monoxi ceto estedrico.

No se ha podido demostrar.este acido, pero razonablemente
se puede hacer aparecer entre los productos de alteracién de las
grasas puesto que, partiendo de la admisién de que en la serie de
metilenos del acido oléico, la fijacién de atomos de hidrégeno es
diferente entre si, puede efectuarse una deshidratacién eventual en
presencia de algun catalizador, con lo cual se obtiene un peracido
de un isémero del acido oleoestedrico.

CH3-(CH2)5-CH-CH-CH-CH-CH-CH-(CH2)5-COOH
I R O
H H O-O H H
)
CH3-(CH2)5-CH-CH-CH-CH-CH-CH-(CH2)5-COOH
-
0-0

Este producto hipotético daria origen en su primera porcién,
a causa de una oxidacién mas avanzada, al aldehido heptilico que,
por nueva oxidacién, produciria acido heptilico. La parte carbo-



xilica originaria el aldehido pimélico que oxidado daria lugar al

acido pimélico. Por altimo, la porcién media daria un compuesto
inestable que, al desdoblarse, produciria agua anhidrido carbénico
6xido de carbono, etc. Como se ve, este proceso interpreta la
aparicién de cuerpos de peso molecular bajo.

De este modo se aclara la formacion de los diversos compues-
tos que aparecen en la oxidacién espontanea de las grasas.

Teéricamente podria deducirse la formacién del acido butirico,
capréico, caprilico, etc., por emigracién de la doble ligadura del
acido oléico, que se apoya en los carbones 9 y 10, y forma los
acidos de doble licadura en 8 y 9, 10 y 11, 12 y 13, por hidroge-
nacién del mencionado acido oléico.

El proceso de autoxidacién catalitica de las grasas, puede di-
vidirse en dos periodos: 19 el de induccién y 2% el de absorcién
activa de oxigeno. Por los conocimientos actuales se sabe que la
reaccién de absorcién del oxigeno es autocatalizada, lenta al prin-
cpio y aumentando en velocidad a medida que la reaccién
avanza. :

Periodo de induccion.—Las grasas naturales expuestas a la
oxidacién espontanea del aire, tienen un periodo de induccién de
duracién variable, durante el cual se absorbe una pequeiisima
cantidad de oxigeno. Pasado este periodo, la absorcién se acelera,
El enranciamiento comienza cuando termina el periodo de induc-
cién.

La apreciacion del oxigeno absorbido se lleva a cabo con apa-
ratos gasométricos 0 manométros, y por lo que toca al cuanteo de
la oxidacion, el mejor método es el quimico, que se basa en la se-
paraciéon del iodo a partir del yoduro de potasio, y en la titula-
cién del iodo libre proveniente de la oxidacién del yoduro de po-
tasio.

Causas que influyen en la duracion del periodo de induccion.—
Las causas que influyen en la duracién del periodo de induccién,
son la luz, el calor, la humedad, la presencia de acidos grasos no
saturados y la presencia de antioxidantes.

La oxidacién, como se ha dicho, tiene lugar continuamente en
las grasas y los aceites, pero este proceso es menos rapido cuan-
do se evita la luz. Holm hace notar que ésta produce su mayor
efecto cuando la longitud de onda es aproximadam:nte de 3600
Armstrong. Cuando el aceite se proteje contra la luz o se expone a
su accién en onda de 4900 a 5800 Armstrong, se oxida lentamente
y no va acompaiiado de olor, ni sabor rancios.

Ya se dijo antes que la temperatura elevada favorece el proce-
so quimico, pero no influye por si sola en la oxidacién de las gra-



sas. Las temperaturas bajas incrementan el periodo de induccién,
que va disminuyendo a medida que se eleva la temperatura.

Respecto a la accién de la humedad, hay opiniones contradic-
torias, pues mientras algunos autores ya mencionados aseguran
que la humedad juega un papel de catalizador en la autoxidacién
de las grasas, otros llegan a afirmar que las grasas lavadas o
tratadas, con vapor de agua, presentan un periodo de induccién ma-
yor que el de las que no han sufrido ese tratamiento.

Los acidos grasos no saturados tienden a producir una accién
catalitica en la oxidacién, que aumenta mientras mayor es su P. M.
Es dificil precisar la accién catalizadora de los acidos, aunque in-
dudablemente ayudan a la hidrélisis de los glicéridos y absorben
las cantidades de oxigeno que necesitan para la oxidacién.

Entre los antioxidantes podemos mencionar los siguientes: hi-
droquinona, fenol benzaldehido, acido ftalico, acido cinamico acido
antranilico, pirogalol y floroglucina. También la presencia de
antioxidantes en una grasa retarda el periodo de induccion.

Periodo de Absorcion activa de Oxigeno.—Terminado el perio-
do de induccién, la oxidaccién aumenta considerablemente y se
efectiia con rapidez. La grasa ya esta enranciada.

Varios cambios se presentan en las grasas: fisico, como el
olor y el sabor; y quimicos, como la formacién de peréxidos, ceto-
nas y aldehidos, variaciones en la acidez y en el indice del iodo.

lor y sabor.—Las grasas enranciadas tienen un sabor dusa-
gradable y un olor sui géneris. El olor producido en varias oxi-
daciones demuestra que el responsable es el acido oléico, pues en
la oxidacion del acido linoléico es menos pronunciado, y todavia
disminuye cuando la oxidacién proviene del acido linoleinico. Es-
tos, sabor y olor desagradables, se adquieren cuando la grasa esta
expuesta a la accién de la luz, lo que hace suponer que provie-
nen de un compuesto formado por la presencia de la luz. De
aqui que cuando las grasas se conservan en frascos obscuros o en
forma que no reciban la luz, aunque se oxiden, no adquieren olor
ni sabor de ranciedad.

Seria muy importante para el uso, almacenamiento, etc., de
las grasas, obtener reacciones capaces de mostrar el enranciamien-
to antes de afirmarlo fisiolégicamente. De acuerdo con los pro-
ductos de desintegraciéon que se han descrito anteriormente, existen
las siguientes posibilidades analiticas para demostrar el enrancia-
miento.

1* Investigacién de las variaciones de los indices de acidez,
saponificacion, iodo, acetilo, Reichert, densidad, etc.

2* Demostraciéon y dosificacién de los productos solubles de
la oxidacién y de los arrastrables por el vapor de agua.
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3% Demostracion y dosificacion de los peréxidos formados en
la autoxidacién por medio del oxigeno activo.

4% Dosificacion de la absorcién del oxigeno.

5* Demostracién y dosificaciéon de los aldehidos formados du-
rante la desintegracién autoxidante.

1* Variacion de los indices.—Este procedimiento es poco sen-
sible porque las pequefias cantidades de grasa que han sufrido
alteracién, no tienen influencia apreciable en los nimeros que se
obtienen.

2* Demostracion y dosificacion de los productos solubles de
la oxidacion y de los arrastrables por el vapor de agua.—Para de-
mostrarlos y dosificarlos, se ha empleado la titulacién permanga-
nica. El primero que lo hizo fué Mayrhofer, quien titulaba los
preductos arrastrables por el vapor de agua, valiéndose del per-
manganato en un medio alcalino.

Issoglio modificé este procedimiento haciendo la titulacién en
un medio acido y ademas llamé «indice de oxidacion», a la fija-
cién en miligramos del oxigeno destilado en 100 gramos de grasa.
En las grasas normales aumenta este ind ce de oxidacién de 3 a 10
y en los productos enranciados, puede llegar a 75.

Kerr propone que no se calcule el indice en el destilado, sino
en el extracto acuoso de la grasa.

Este «indice de oxidacion» debe mirarse con cierta reserva,
pues ademas de que las substancias oxicantes, como son los alde-
hidos y los peréxidos, son susceptibles de reaccionar entre si,
influyendo. por tanto, en la cantidad de permanganato que se gas-
ta, pueden existir otras substancias oxidantes.

3* Demostracion y dosificacion de los peroxidos.— Varios mé-
todos se han propuesto para la demostracion de los peréxidos,
pudiendo mencionar los siguientes:

a). La coloracién azul que da la tintura fresca de guayacan
cuando hay un peréxido en presencia de una peroxidasa. Vin-
tilescu y Popescu han aplicado esta reaccién general de los peré-
xidos, a las grasas rancias. La peroxidasa que estos autores han
usado, es la hemoglobina. La reaccién es nada mas cualitativa y
sélo es positiva cuando ha terminado el periodo de induccién.

b). Barben y Tachirch dosificaron los peréxidos formados,
con solucién de sulfato de titanio.

¢). Schoenbein utilizaba el cloruro férrico y el ferrocianuro de
potasio. %

d). Liberacién del iodo de los yoduros. Una grasa recién

reparada no libera iodo cuando se trata en un mortero con KI,
o lo libeza en muy pequefia cantidad. En cambio, una grasa rancia
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tratada en las mismas condiciones, libera iodo que colorea la gra-
sa de amarillo

Probablemente, el mejor método para la medida del oxigeno
peroxidico, es el descrito por Fourmont, que consiste en tratar la
grasa con Kl y titular el iodo libre con tiosulfato. Fourmont ex-
presa estos resultados en c.c. de oxigeno N/50 liberados por 5
gramos de grasa. Los investigadores franceses Morvillez, Balatre
y Pujo, han propucsto que se expresen los resultados en miligra-
mos de oxigeno activo, fijados por 100 gramos de la materia gra-
sa, a lo cual llaman «indice de perdxido». El valor del peréxido ha
sido propuesto como medida del grado de enraciamiento.

La técnica seguida por Lea para dosificar el peroxido, es
como sigue: En un tubo de ensayo, de paredes gruesas, que tenga
un diametro de 17 mm., se pone 1 gramo de grasa, se le adicio-
nan 1 6 2 gramos de Kl pulverizado y se afladen 20 c.c. de una
mezcla disolvente preparada con acido acético y cloroformo, en la
proporcién de 2: 1. Se adapta un tapén que quede un poco flojo
y que tenga una horadacién por la que pase un tubo corto, de
vidrio. Se hace pasar al interior del tubo de ensayo, una corrien-
te de nitrégeno, durante dos minutos, para desalojar todo el aire
que contenga. Se quita el tapén y obturando el tubo con el dedo,
se le calienta pasandolo varias veces sobre una pequefia llama.
Cuando empieza la evaporacién, se introduce en agua hirviendo.
Los vapores de cloroformo eliminan el nitrégeno y todo el aire que
haya quedado. Tan pronto como se escapen los vapores pesados
K tienda el liquido a subir, se tapa el tubo y se retira del agua

irviendo, se agita y se enfria con agua. Se vierte la mezcla reac-
cionante en un matraz de 250 c.c. que contenga una solucién
acuosa 1% de KI: se lava el tubo dos veces con la misma solucién
y el iodo liberado se titula con tiosulfato N/300 6 N/500. Se hace
una prueba en blanco.
odas las operaciones deben efectuarse fuera de la luz, pero
para poder apreciar el fin de la reaccién, se recomienda trabajar
con luz artificial. El método es bastante complicado, pero da muy
buenos resultados: pueden apreciarse hasta 1.6 x 10-6 de oxigeno,
en un gramo de grasa.

Para investigar el peréxido de un modo mas practico, Lea pro-
pone un método simplificado de trabajar: se disuelve en un vaso
alrededor de un gramo de grasa con 20 c.c. de la mezcla (dado
acético y cloroformo 2:1) disolvente, o bien tetracloruro de carbo-
no con adicién de yoduro de potasio en polvo: se calienta hasta
ebullicién, se retira de la llama y se enfria con una corriente d2
aire; se vierte una solucién titulada de yoduro de potasio y se
titula el iodo libre con solucién N/500 de tiosulfato comprobado.
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Todas las operaciones deben hacerse en luz difusa, También debe
hacerse una prueba en blanco.

Lea propone otro método para alcanzar la finalidad buscada,
que consiste en embeber la grasa en un papel filtro, con objeto de
que sea mayor la superficie de contacto, introducirlo en el vaso y
proceder como ya se dijo.

Taffel y Revis actian en otra forma. Dicen que para acelerar
la separacion del fodo y envitar su adicion en las dub{cs ligaduras,
se disuelve la grasa en acido acético: se agrega yoduro c]lc bario
pulverizado o una solucion de KI al 509, y después de un reposo
de 2 minutos, se vierten en la mezela 100 c.c. de agua y se titula
el fodo liberado, con solucion de tiosulfato 0.1 N.

El andlisis debe hacerse segun el grado y clase de la autoxi-
dacién, que puede verificarse a temperatura elevada, a tempera-
tura ordinaria o a través de aceite soplado, de acuerdo con las par-
ticularidades de cada grasa.

W. Davies elaboré otro método por el cual no se mide divecta-
mente el oxigeno activo, sino la inclinacion de una grasa a la
autoxidacion, o sea a la formacion de peroxidos. El meétodo con-
siste en lo siguiente: se pesa 1 gramo o se mide 1 ¢.c. de la grasa
y se trata con 5 ¢.c, de agua y 5 c.c. de suero de la leche, emul-
siondndola por medio de agitacion continua y fuerte; se afade
luego 1 c.c. de leuco azul de metileno al 0.25% y se deja a 37° 0
40° hasta que se decolora. Con la oxidacion del colorante tiene
lugar la_reduccion de los eroxidos de la grasa, sin que ésta se
oxide. Se agita en el aire durante 15 minutos, con lo cual entra el
oxigeno activo a la leuco base del azul de metileno, Después de
dos minutos se observa la vecoloracion azul, cuya intensidad de-
pende de la cantidad de oxigeno activo presente en la grasa.

4* Dosificacion del oxigeno, ~Para dosificar la absorcion de
oxigeno, se emplean dos procedimientos: Lno conslste en pesar
al aire la cantidad de aceite secante, antes y después de la ope-
racion de absorcion, Desde luego, este método es falso porque
a la vez que hay absorcion de oxigeno, existe pérdida de produc
tos vol‘tﬂen. El segundo procedimiento estriba en el manométrl
co de Warbur, que ¢s el mas empleado para dosificar el oxigeno, y
ha servido en los estudios cientificos, para determinar ln autoxt
dacion de las grasas,

5% Investigacion y dosificacién de aldehidos.~Dos casos se
pueden presentar: 1°. dosificar ¢l conjunto de aldehidos formados
en la autoxidacion de la grasa;y 2°, poner de manifiesto un alde

hido especial.
Para investigar el conjunto de aldehidos, se pueden utilizar
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también dos métodos: el de Fellenberg y principalmente el de Isso-
glio, que en realidad es un indice de aldehidos.

Von Fellenberg sigue la técnica siguiente: parte del aceite o
de la grasa, cuidadosamente fundida, se disuelve en la misma
cantidad de éter de petidleo y se agita con dos partes de acido
fuchin sulfuroso. Una coloracién roja que llega hasta el violeta,
indica la presencia de aldehidos. Se puede saber su cantidad ha-
ciendo una comparacién colorimétrica por medio de una solucién
de acetaldehido que contenga la misma cantidad de reactivo que
el problema. Lea sustituye el éter de petréleo por cloroformo.
Stam prefiere la difenil carbazida.

No es posible saber, por el simple cuanteo de aldehidos, el
grado de rancidez de una grasa, puesto que parte del aldehido se
oxida facilmente hasta el acido. Ademas, los aldehidos que se
forman al principio de la reaccién, son muy pequefios, y casi nun-
ca se encuentran al final de la reaccién. Matill y Olcott opinan que
los aldehidos son un producto intermedio que se destruye poco
tiempo después de haber sido formado.

Una prueba especial que se basa en la investigaciéon del alde-
hido epihidrinico, es la reaccién de Kreis, cuya sensibilidad es
muy grande, pues se revelan hasta 0.5 gama en 2 c.c. de solucién.

La técnica seguida es como sigue: se pesan 5 gramos de la
grasa fundida: se agregan 10 c.c. de HCI; se agita y se agregan 5
gotas de solucién clorhidrica de floroglucina, después de lo cual
se deja reposar uno o dos minutos. Si la grasa esta rancia, apa-
rece un color rosa o violeta en la parte éciga.

Cuando el aceite de oliva, anjonjoli, algodén, palma o grasas
blancas como el sebo y la manteca de cerdo, se enrancian, la reac-
cién de Kreis es positiva. En algunos experimentos se encontré
que dicha reaccién era positiva para el aceite de algodén debido
a la presencia de substancias cromégenas, pero al exponerse a la
luz solar se vié que la reaccién iba siendo cada vez menos positiva.
En cambio, cuando se trataba de enranciamiento, se hacia mas y
mas positiva, sin decrecer bajo la accién de la luz solar.

De lo anterior se desprende que la reaccién de Kreis es posi-
tiva debido a substancias cromégenas o a enranciamiento. Ade-
mas, no hay que olvidar que el reactivo debe ser reciente, pues si
lleva largo tiempo de preparado, puede dar resultados falsos.
También la temperatura afecta la fuerza del color, siendo éste mas
intenso a medida que la temperatura aumenta.

El color que da la reaccion de Kreis es una de las pruebas que
mas se han empleado para demostrar el grado de enranciamiento.
Tiene, sin embargo, ciertas limitaciones, porque cuerpos como la
alilamina, sulfuro de alilo, alcohol alilico, el eugenol, el linalol,
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safiol, geranio, etc., acusan con la floroglucina, propiedades de

condensacién rojas, diferenciables solamente con el espectros-

o.

La reaccion de Kreis cay6é en descrédito porque se traté de
establecer un paralelismo entre la coloracién y el grado de altera-
bilidad de la grasa, lo cual no es posible, pues segin las obser-
vaciones hechas, se ha comprobado que el aumento de aldehido
epihidrinico es muy lento, luego se detiene y, por ultimo, dismi-
nuye.

Importancia que reviste la autoxidacion de las grasas.— La im-
portancia que reviste el estudio de la autoxidacion de las grasas
es muy grande. puesto que existe en los alimentos, en megicina.
en productos de belleza, etc. Asimismo, la conservacion de las
grasas es de gran interés y de ahi que precise conocer su meca-
nismo de alterabilidad para poder evitatlo.

En bromatologia es importante resolver el problema de la con-
servacién de los alimentos y del almacenamiento de las grasas.
Como ejemplo de alimentos que contienen grasa, tenemos la le-
che, el pan de manteca, las harinas, las nueces, el café, etc., etc.
También tiene mucha importancia la conservacién de la grasa du-
rante el almacenamiento de la carne refrigerada, pues si la grasa
se altera, la carne pierde completamente su valor.

En los productos terapéuticos tales como jabones, cosméticos,
ungiientos y otros productos a base de grasas, es de positivo inte-
rés evitar la autoxidacién. pues aparte del olor desagradable que
producen la alteraciones, puede provocarse una irritacion en la
piel debido a los aldehidos que se forman al oxidarse las grasas.

-
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IV.—ENRANCIAMIENTO EXPERIMENTAL.

Habiendo leido el trabajo de Morvillez, Balatre, y Pujo, publi-
cado en el Journal de Farmacie de Chimie en el afio de 1938, acer-
ca de la aplicacién del indice de peréxido para conocer el grado
de enranciamiento de la manteca de cerdo, con el fin de aplicar
ésta en la preparacién de productos farmacéuticos, he querido com-
probar el método descrito por ellos con el fin de investigar la alte-
rancién desde el punto de vista bromatolégico.

Ellos efectuaron su estudio con mantecas enranciadas esponta-
neamente y con mantecas enranciadas experimentalmente. En es-
tas grasas determinaron el indice de peréxido siguiendo la técnica
de A. Fourmont, el indice de iodo, la acidez la reaccién de Vinti-
lescu y Popescu, y la reaccién de Kreis; estas mismas determina-
ciones son las que he efectuado siguiendo la misma técnica.

Para enranciar experimentalmente la manteca usaron dos pro-
cedimientos: uno, consistente en aprovechar la accién de la tempe-
ratura en presencia del aire y, el otro, en aprovechar la accién de
los rayos ultravioleta.

Para el primer procedimiento utilizaron el dispositivo siguien-
te: la manteca fundida se coloca en un frasco de dos tubuladuras;
por una de ellas se adapta un tubo de vidrio recto que se sumerge
en la manteca y por la otra se adapta una trompa por donde pene-
tre el aire. El dispositivo se coloca en una estufa eléctrica en la
cual se puede regular la temperatura. Para adaptar la trompa se
establece una corriente de aire que atraviesa a la materia grasa en
fusién y que tiene por objeto aumentar la superficie de contacto de
la manteca con el oxigeno atmosférico y se hace intervenir el calor.

Para aprovechar la accién de los rayos ultravioleta fundieron,

la manteca y la colocaron en una semi-caja de Petri y colocaron
ésta a una distancia de 10 c¢m. de la lampara.

De sus observaciones estos investigadores concluyeron que el
indice de peréxido puede usarse para medir el grado de alteracion
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de la manteca y asi indicaron que un indice de peréxidos entre 1
y 3 indica que Kn manteca esta recien preparada, entre 4 y 10 esta
en el periodo de induccién y de 10 en adelante esta rancia. Con res-
pecto al indice de iodo y a la acidez encontraron ligeras variacio-
nes. De las reacciones de Vintilescu y Popescu observaron que
sélo eran positivas cuando la grasa ya estaba enranciada.

En seguida describo los pasos que he efectuado en la practica.

Preparacion de la manteca de cerdo.—La manteca se prepar6
a partir del unto con objeto de asegurar su pureza, ya que la del
comercio, esta generalmente adulterada. El procedimiento que se
empleé para la preparacién fué como sigue:

Cortado el unto en pequeiios trocitos, se iba poniendo en un
recipiente de hierro o de barro, agregandole agua hasta cubrir un
poco menos de la mitad de la grasa y calentandola en seguida, a
fuego moderado. Se movia constantemente durante la fusion, ob-
servando que mientras hay agua, la grasa fundida tiene un aspecto
lechoso, quedando transparente cuando toda el agua se ha evapo-
rado. Los fragmentos de carne, desprovistos de la grasa, se van do-
rando vy formando lo que se conoce con el nombre de «chicharro-
nes». Cuando éstos tomaban un color café claro, se pasaba la grasa
fundida o otro recipiente, colandola a través de un lienzo limpio, pa-
ra privarla de impurezas. En estas condiciones, se dejaba enfriar
durante la noche, en un lugar fresco, después de lo cual se guar-
daba en un refrigerador. ia manteca asi preparada queda muy
blanca y de olor y sabor caracteristicos muy suaves.

La preparaciéon de las muestras se hizo numerandolas progre-
sivamente y con unto procedente, en cada caso, de distinto esta-
blecimiento mercantil.

Enranciamiento Experimental.—Es de gran interés en el estudio
del enranciamiento, realizarlo en corto tiempo efectuando una espe-
cie de envejecimiento artificial. Pueden seguirse dos métodos, con
sistente el uno en aprovechar la temperatura en presencia del aire, y
el otro, en utilizar la accién de los rayos ultravioleta. Desde luego,
el primer procedimiento es el mas accesible, ya que el otro, no obs-
tante ser mas rapido y sencillo, se dificulta por la obtencién de una
lampara de rayos ultravioleta. Asi, pues, se opté por el primero.

Ya en capitulos anteriores se ha hecho notar la influencia que
tiene la temperatura en la oxidacién de las grasas y que mientras
mas elevada es la primera, mas rapida es la segunda. Por otra par-
te, las grasas toman el oxigeno del aire, y es de suponerse que
mientras mas aire pase a través de ellas, en un tiempo determinado
mayor serd la absorcién del oxigeno. En esto se basé el procedi-
miento empleado para enranciar la manteca con rapidez.

-



Se empleé el siguiente dispositivo: la grasa, previamente fun-
dida, se colocé en un frasco de tapén bihoradado.pen una de cuyas
tubuladuras se adapté un tubo de vidrio sumergido en la manteca.
En el ensanchamiento que hay en la parte superior de dicho tubo
que sobresale del tapén, se colocé un poco de algodén con objeto
de que el aire pasara filtrado y no ensuciara la manteca. En la
otra horadacién se adapté una trompa de vacio para que al hacer-
se éste, entrara el aire por el otro tubo que estaba burbujeando en
la grasa. Este dispositivo se colocé en un bafio maria, de modo
que la temperatura a que estaba sometida la grasa fuese la de
ebullicién del agua.

Con objeto de controlar la cantidad de aire que burbujeaba en
el seno de la grasa, y en la imposibilidad de contar las burbujas,
por su rapidez, se midié la cantidad de agua que pasaba por mi-
nuto. En las muestras que se prepararon, la velocidad del aire
fué la que corresponde a un paso de 6.5 litros de agua por minuto.

En esta forma se enranci6é cada una de las muestras, pasando
la corriente de aire durante varias horas y tomando muestras cada
determinado tiempo, para hacer los analisis correspondientes.

TECNICAS SEGUIDAS PARA LA DETERMINACION
DEL INDICE DE PEROXIDO, ACIDEZ, INDICE DE IODO
Y REACCIONES DE KREIS Y DE VINTILESCU Y PO-

PESCU.

Determinacion del indice de perdxidos.— Siguiendo la técnica
proi:esta por A. Fourmont, se emplearon los siguientes rectivos:
ezcla disolvente de las grasas, ideada por Fourmont, que
contiene 20 c.c. de acido acético, 25 c.c. de alcohol de 95° y 100
c.c. de cloroformo Q. P.

Yoduro de potasio, quimicamente puro, finamente pulverizado.

Solucién de tiosulfato, cincuentavo normal, perfectamente
comprobado.

Engrudo de almidén, como indicador.

Técnica.—Se pesan 5 gramos de la grasa, colocandolos en un
frasco de tapén esmerilado, y se agregan 30 c.c. de la mezcla
disolvente; se agita hasta que se disuelva toda la grasa, agregan-
do un gramo de yoduro de potasio; se deja reposar todo durante
media hora, moviendo de vez en cuando; se afiaden 50 c.c. de agua
destilada, y se titula el iodo libre con la solucién de tiosulfato,
usando el engrudo de almidén como indicador.

Los c.c. de tiosulfato gastados, se expresan en miligramos de
oxigeno y se relacionan a 100 gramos de la grasa, que es lo que
se llama cindice de perdxido».
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Acidez.~La determinacién de acidez en las grasas tiene por
objeto conocer el porcentaje de acidos libres. Como reactivo se
necesita potasa 0.IN, fenoltaleina como indicador, y alcohol per-
fectamente neutro, comprobado.

Técnica.—Se pesan 5 gramos de grasa que se colocan en un
frasco de tapén esmerilado: se le agregan 25 c.c. de alcohol neu-
tro, bien medidos, y se calienta en bafio maria hasta que se di-
suelva la grasa: se agita varias veces y se titula la acidez prove-
niente de la grasa, con potasa 0.IN, usando fenoltaleina como
indicador. El resultado se expresa en acido oléico multiplicando
los c.c. de la potasa gastados por 0.0282, y se relaciona el dato a
100 gramos de la grasa.

Indice de iodo.—Como se sabe, este indice no es sino la canti-
dad de iodo fijado en determinadas condiciones, por 100 gramos
de la materia grasa. El método empleado para determinarlo fué
el de Hiiby, a cuyo efecto se necesitaron los siguientes reactivos:

Solucién alcohélica de cloruro mercirico al 6%.

Solucién alcohélica de iodo al 5%.

Solucién de yoduro de potasio al 209 (reciente).

Solucién 0.1N de hiposulfito de sodio, perfectamente compro-
bada.

Cloroformo.

Engrudo de almidén al 1%.

Técnica.—Se pesan 0.50 gr. de la grasa y se colocan en un fras-
co de 500 c.c. de capacidad, con tapén esmerilado, disolviéndo-
la perfectamente con 15 a 25 c.c. de cloroformo. Al mismo tiempo
se prepara otro frasco testigo de 500 c.c., con la misma cantidad
g]e cloroformo, el que se somete a las mismas operaciones del pro-

ema.

Se agrega a cada frasco una mezcla de 20 c.c. de solucién de
iodo y 20 c.c. de la solucién de bicloruro de mercurio, se agita
fuertemente durante algunos minutos y se deja en reposo dos ho-
ras. En este tiempo el iodo habra actuado sobre las dobles ligadu-
ras de los acidos grasos no saturados. Se vierten 25 c.c. de la so-
lucién de yoduro de potasio; se agita enérgicamente por dos mi-
nutos para evitar la formacién de yoduro de mercurio, que dificil-
mente se disuelve, y se agregan de una vez 100 c.c. de agua des-
tilada, para que quede homogénea la solucién.

Se titula entonces el iodo libre, por medio de la solucién 0.1N
de tiosulfato de sodio, y se emplea como indicador, el engrudo de
almidén, hasta que la coloracién azulada desaparezca.

Del nimero de c.c. de tiosulfato gastados para el testigo, se
restan los c.c. empleados en el problema, con lo cual se obtiene la
cantidad de iodo 0.IN fijada sobre la materia grasa. Multipli-
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cando los c.c. por 0.0127, se obtiene el iodo fijado por medio
gramo de materia grasa. El dato se multiplica por 200 para tener

el indice de yodo.

Reaccion de Kreis.—~Como se ha dicho mas arriba, esta reac-
ciébn se usa para investigar especialmente al aldehido epihidri-
nico.

Técnica:—Se pesan 10 c.c. de la grasa fundida, en un frasco
de tapén esmerilado; se agregan 10 c.c. de HCI concentrado, y
se agita durante 30 segundos; se afiaden 10 gotas de solucion
clorhidrica de florogucina al 5% y se agita; se deja reposar uno
o dos minutos y se observa: en caso de estar rancia la grasa, apa-
rece coloracién rosa o roja en la capa acida.

Reaccién de Vintilescu y Popescu.—Esta reaccién se utiliza
para poner de manifiesto los peréxidos en presencia de una pe-
roxidasa que es la hemoglobina.

Técnica:—En un frasco de tapén esmerilado, se pesan 10
gramos de grasa que, si esta solida, se calienta ligeramente hasta
que se funde; se agregan entonces 5 gotas de homoglobina al 3%,
10 gotas de tintura de guayacan al 5% y 10 c.c. de agua destila-
da ; se agita durante un minuto y se agrega igual volumen de al-
cohol. En caso de existir peréxidos en la grasa, se manifiesta un
color azul.

A continuacién se encuentran los datos obtenidos con las dife-
rentes muestras de manteca preparadas:

MUESTRA DE MANTECA NUM. 1
Indice de Perdxido.

Duracion del paso  Pesodela Na2 8203 Indice de
del aire. grasa. 0.0145 N Peroxido.
0 Horas. 5 gramos. 0.00 c.c. 0.00
b 0.6 .4 1.39
o Ty 1 . 1.86
3 L LR 1.8 4.18
. N e 2:3 . 6.4
AN B 2.85., 10.6
7 Dy Lk 12,75 29.78
-, i 5 £ 36.50 , 84.66

e




Acidez.

Duracién del paso  Pesodela

Acidez.

del aire, grasa. Na OH 0.1073 N
0 Horas. 5 gramos. 1.4 ¢c 0.8‘!‘}43
| g, 5 ' » i 0.90%
2 = Y e . 0.90%
L 5 . » R 0.90%
4 , B | T 0.90%
- L e .85, 1.05%
g 9 /[ 1.08%
B b > o it 1.37%
Indice de lodo.

Duracién del paso
del aire. Peso de la grasa.  Indice de iodo.
0 Horas. 0.789 gramos. 45.94
3 % 0.523 ” 44.62
2. 0.5195 46.6
E, § R 0.834 45.0
% e 0.638 - 46.09
5 0.578 & 43.6
F et 06235170 43.23
8 0.529%6 ,, 45.0

Reaccién de Kreis.

En las muestras de 0 a 4 Horas: negativa.

En la muestra de 5 horas: ligeramente positiva.

En las muestras de 7 y 8 horas: positiva.

Reaccién de Vintilescu y Popescu.

En las muestras de 0 a 4 Horas: negativa.
En las muestras de 5 a 8 Horas: positiva.

Resumen de la manteca de cerdo num. I.

1.—Indice de peréxido, aumento progresivo.
2.—Acidez: ligeramente variable a partir de la quinta hora,

cuando el indice de peréxido esta arriba de 10 mg.

3.—~Reaccién de Kreis: positiva cuando el indice de peréxido

es mayor de 10.

4.—Reaccién de Vintilescu y Popescu: positiva cuando el indice

de peréxido es mayor de 10.

5.—~Periodo de induccién de cinco horas.
6.—Olor rancio de la manteca de cerdo a partir de la quinta

hora.
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MUESTRA DE MANTECA NUM. 2:
Indice de Perdxido.

Duracion del paso  Peso dela Na2 82 03 Indice de
del aire. grasa. 0.0145 N Peroxido.
0 Horas. 5 gramos. 0.35 cc. 0.81
| B 0.55 .. 1.28
2 " 5 " 006 " l . 39
G o b L. 1.39
. . 0.7 1.62
5 " 5 " l -00 " 2 . 32
& SEY | (o . 3.36
r - A & . 4.18
8 'g' o [ s e 3.02
B M (s 1650 - 3.82

18 S  \ly s 4.06
Acidez.

Duracién del paso Pesodela
del aire. grasa. Na OH 0.1073 N Acidez.
0 Horas. 5 gramos. 0.3 cc 0.18%
el - TR .3 % 0.18%
7 e T 0.3 0.18%
; SR L 0.3 0.18%
" e BE g 0.3 0.18%
e el Bia i, i [ 0.18%
G . LR 0.3 0.18%
y et s 5 [ s 0.18%
B . RN 0.3 « 0.18%
9, . b 0:3 0.18%

10 i ¥ 0.3 0.18%

Reaccién de Kreis.
Negativa en todas las muestras.
Reaccion de Vintilescu y Popescu.
Negativa en todas las muestras.
Resumen de la muestra de manteca nam. 2.

Indice de peréxido: aumento progresivo, muy lento, hasta la
séptima hora; después disminucién para luego volver a aumentar.

Acidez: constante en todas las determinaciones.

Reacciones de Kreis y de Vintilescu y Popescu: negativas.



MUESTRA DE MANTECA NUM. 3.

Indice de

Na2S208
016G N

Duracién del pase  Pesodela

grass.

del aire.

4.2
41
19

1.06 1.06

Ry e X B ek E ey FIEEC TN & R &P

----------------

¥ 5

3.2703
4 8481
2.7328
6.2125
50
03
0
3277
0325
0431
0
1046
.2095
0
844
0
984
0
86

---------

01‘122334..’.14.556677889m

Acidez.

Acides.

Na OH 0.1073 N

grasa.

Duracién del paso Pesodela
del aire.

...........

lllllllllll
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Indice de lodo.

Duracién del paso  Pesodela Na2 8203 Indice de
del aire. grasa. 0.306 N iodo.
0 Horas. 0.569 gramos. 24.00 c.c. 16.39
L i 0.853 3 . L 16.12
ke, \ 0.937 = 44.75 . 16.40
B0 %, 0.6425 % 2.0 v 2 16.33
s 0.562 £ 2%:31 3 16.8
B~ 0.5 b 2125 & 16.26
0 . 0.4321 S Y0585 15.87
/A 0.617 & 23.85 ., 16.23
& 0.836 a B 53 & 16.0
. [ 0.5038 ,, 20.8 ., 16.65
10 .., - 0.596 ' 249.801L ), 16.21

Reaccion de Kreis.

Ligeramente positiva en la muestra de 10 horas.
Reaccion de Vintilescu y Popescu.

Negativa en todas las muestras.

Resumen de la muestra de manteca niam. 3.

Indice de peréxido: aumento progresivo.

Acidez: Constante en todas las determinaciones.

Reaccién de Kreis ligeramente positiva cuando el indice de

peréxido es de 15 mg, después de 10 horas, de calentamiento.

Reaccién de Vintilescu y Popescu: negativa en toda las deter-

minaciones.

Olor de la grasa: natural hasta la 5a. hora de calentamiento,

moderado hasta la 8a. hora de calentamiento y rancio desde la 9a.
hora.

MUESTRA DE MANTECA NUM. 4.
Reaccion de Kreis.
Positiva desde la muestra calentada 12 horas.
Reaccion de Vintilescu y Popescu.
Positiva desde la muestra calentada 13 horas.



Indice de Peréxido.

Duracion del paso  Pesodela Na28203 Indice de

del aire. grasa, 0.0145 N Peroxido.
0 Horas. 4.3924 gramos. 0.6 c.c. 1.58
R 5.534 = 0.9 & 1.88
> 5.078 o .05 . 4.68
. 5.0088 .. &1 % 4.72
4 . 5.095 = U 3.43
- 5.626 " 4.94
6 41898 ., 6.09

7 5 5.442 . 6.60 :
. 6.293 ot 8.11
. v i}
10 T 2009 " e & 11.20
12 5.000 o 58 3 12.76
13 5.000 * 6.5 . 15.08
14 5.000 " 7.0 16.24
Acide:.
Duracién del paso  Pesodela

del aire. grasa. Na OH 0.1073 N Acidez.

0 Horas. 5 gramos. 0.4 cc 0.24%

1% B o .3 v 0.30%

2 . iy .9 0.30%

3 " 5 " ov5 " 0-30%

4 SE 0.8 . 0.30%

5 B Wl - A 0.30%

6 0 1 R R 0.30%

4 5 » L R 0.30%

8 AR 0.5 i 0.30%

9 e bk 094, 0.30%

10 5 w 0.5 . 0.30%

Resumen de la muestra de manteca num. 4:

Indice de peréxido: aumento progresivo.

Acidez: constante en todas las determinaciones.

Reaccion de Kreis: positiva cuando el indice de peréxido es
de 15 mg. y después de 13 horas de calentamiento.

Reaccion de Vintilescu y Popescu: positiva cuando el indice
de peréxido es de 15 mg., después de 13 horas de calentamiento.



MUESTRA DE MANTECA NUM. 5.

(Del comercio).
Reaccion de Kreis.

Desde la muestra original fué francamente positiva,
Reaccion de Vintilescu y Popescu.

En la muestra original ligeramente positiva, en las deméas mues-
tras francamente positiva, aumentando en intensidad a mayor oxi-
dacién.

Indice de Peréxido.

Duracion del paso  Pesodela Na2S2 03 Indice de
del aire. grasa. 0.0145 N Perdxido.
0 Horas.. 5 gramos. 4.8 ¢k, 10.67
1 o5 " ' - . 19.72
& S AR 12.4 ,, 28.77
.. RN T 18.5 . .. 42.92
4 =T T .oy gL T ST L
T L S o 1 58.23

10 . . 0.9 " 234.08
1L TS + [ 136.5 ., 316.68
Acidez.

Duracién del paso  Pesodela
del aire. grasa. Na OH 0.1073 N Acidez.
0 Horas. 5 gramos. 0.45 c.c. 0.26%
j TR 5 ., 1 0.30%
i el 0.3 . 0.30%
3ons B o 0.5, 0.30%
4 L I b e Tl 0.30%
& ek < g 0.5 ", 0.30%

10 .. L 2.8 ", 0.48%
18 e S | O 0.66%

Resumen de la muestra de manteca nim. 5, proveniente del

comercio. ey
Indice de peréxido bastante alto desde la muestra original.
Acidez: constante hasta la 5/a. hora, ligeramente variable hasta
la 15/a. hora, de calentamiento. -
Reaccién de Kreis: positiva desde la muestra original.
Reaccién de Vintilescu y Popescu: positiva desde la muestra
original. Sin periédo de induccién. . :
Olor bueno de la manteca en la muestra original, olor rancio
después de una hora de calentamiento.

-




MUESTRA DE MANTECA NUM. 6.

Reaccion de Kreis,
Positiva hasta las 20 horas de calentamiento.
Reaccion de Vintilescu y Popescu.
Positiva hasta las 20 horas de calentamiento.

Indice de Perdxido.
Duracién del paso  Pesode la Na28203 Indice de
del aire. grasa. 0.0145 N Perdxido.
0 Horas. 5 gramos. 1.65 cc 3.8
. I o A 3 5.3
B . A 3.55-., 7.79
12 & 5 4.05 ., 9.39
16 , - B 5.1 -, 11.83
20 5 6.5 . 15.08
Acidez.
Duracién del paso Pesodela Na OH 0.1073 N Acidez.
del aire. grasa.
0 Horas. 5 gramos. 0.5 cec. 0.30%
gy - S B3 s, 0.30%
8 - A 0.5 0.30%
12 - M 0.5 . 0.30%
16 5 0.5 0.30%
20 5 S« 0.30%

En vista de que la oxidaciéon fué muy lenta ya que hasta las
20 horas se obtuvo un indice de peréxido de 15, se hizo otra oxi- “
dacién aumentando la velocidad del aire, correspondiente a 9 li- |
tros de agua por minuto. Asi mismo se efectuaron otras dos oxi-
daciones una con frasco claro y otra con frasco oscuro a la misma
velocidad de las otras muestras, (6.5 Its. de agua por minuto), pa-
ra ver la influencia de la luz.

wsliles
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Indice de Peroxido.
(Pasando 9 Its, de agua por min).

Duracion del paso  Pesodela Na2 82 03 Indice de
del aire. grasa, 0.0145 N Perdxido.
0 Horas. 5 gramos. 1.6 c.c. 3571
. S e By 7.65
| 2 .94 15.08

(Pasando 6.5 Its. de agua por min).
Frasco claro.

0 Horas. 5 gramos. 1.6 cc. 3.71
4 " 5 " 3 . 1 33 7 . l
8 " 5 " 3 . 62 " 8 . 3
(Pasando 6.5 Its. de agua por min).
Frasco Obscuro.
0 Horas. 5 gramos. 1.6 e 3.
" e 50 i s B, TP 5.8
S . ARUEN 3.39 ,, 7.8

Resumen de la muestra de manteca nim. 6.

Indice de peréxido: aumento progresivo. lento.

Acidez: constante en todas las determinaciones.

Reaccion de Kreis: positiva cuando el indice de peréxido es
de 15, y después de 20 horas. de calentamiento.

Reaccién de Vintilescu y Popescu: positiva cuando el indice de
peréxido es de 15 y después de 20 horas. de calentamiento.

Olor de las grasas: natural hasta las 9 horas de calentamiento,
rancio desde las 12 horas de calentamiento con indice de peréxido

de 9.39.
MUESTRA DE MANTECA NUM. 7.

Indice de Perdxido.

Duracién del paso  Pesodela Na2 S2 03 Indice de
del aire. grasa, 0.0145 N Peroxido.
0 Horas. 5 gramos. 1. 7068 3.9
Ny s k1 (e y 9% 4
4 ., = [ 23.9 55.4
- e B 74.3 172.4
9.5 .. 5 ' 92.5 214.6

il B



Indice de lodo.

Duracién del paso  Pesodela Na2S203 Indice de
del aire. grasa, 0.306 N iodo.
0 Horas. 0.742 29.2 c.c. 138.6
L O 0.6325 &y 140.5
8 .. 0.5394 SLU ' 134.3
9.5 . 0.867 6.1 131.8

Resumen de la muestra de manteca num. 7:

Indice de peréxido alto.

Indice de iodo: varia ligeramente cuando el indice de peréxido
es alto.

La finalidad buscada con esta muestra fué la de estudiar el
indice de iodo, para ver si hay variaciones cuando el indice de
peréxido es mayor de 85, pues se ha visto en los cuadros anterio-
res que es constante cuando no ha pasado de esta cantidad. Para
efectuar una oxidacién mas rapida que en las muestras anteriores
se elevd la temperatura a 120° en bafio de aceite, y se aumentd
la velocidad de burbujeo del aire en la grasa usando un motor de
14 H. P. para hacer la succién.

MUESTRA DE MANTECA NUM. 8.

Indice de peréxido sin usar antioxidante.

Duracién del paso  Pesodela Na2S8203 Indice de
del aire. grasa. 0.0145 N Perdxido.
0 Horas. 5 gramos. - S 1.624
| e . 0.8 1.85
2 ST . W 3.01
3 Y=t - A 4.6
4 - L 255 N 6.03

Indice de peréxido usando resorsina.

Duracion del paso Pesodela Na2S2 03 Indice de
del aire. grasa. 0.0145 N Peroxido.
0 Horas. 5 gramos. 0.7 wx 1.6
| T D 0.5 . 1.8
2 = M Falhe 3t 2.32
g - 1.3 5 2.78
4 S 1.5 3.4




Indice de peroxido usando pirogalol.

Duracion del paso  Pesodela Na2 S2 03 Indice de
del aire. grasa. 0.0145 N Perdxido.
0 Horas. 5 gramos. 0.7 ce. 1.6
l " 5 e 0 . 9 " 2 . l
2 w Bl i 0.9 . 2.1
¥ - - e 48 |
.. O - E .8 ., 1.85

Para ver el efecto de los antioxidantes en la manteca de cerdo,
se preparé esta muestra. Como antioxidantes se usé la resorcina
y el pirogalol en la concentracién de 1.2 x 10 mol. Como se
deseaba ver su accién en el proceso de enranciamiento o autoxi-~
dacién experimental de la manteca, se efectué el enranciamiento
en tres muestras, una sin usar antioxidante, otra usando la resor-
cina y la tercera usando pirogalol. Se autoxidaron a la temp. de
100° y la corriente de oxigeno fué constante pues se usé para ha-
cer el vacio un motor de 14 de H.P. Cuatro horas duré el paso
del aire y a cada hora se fué tomando una muestra de 20 grs.; ha-
biendo puesto al principio 80 grs.

Haciendo un resumen comparativo de los indices de peréxido
obtenidos en las tres muestras mencionadas se tiene:

En la muestra libre de antioxidante se efectia una autoxida-
cién como en todas las muestras que se han determinado anterior-
mente, pues la absorcién de oxigeno, lenta al principio, va aumen-
to a medida que pasa el tiempo.

En la muestra que tiene resorcina también se verifica una oxi-
dacién sélo que ésta se efectiia mas lentamente.

En cambio en la manteca que contiene el piragolol no se efec~
tia la oxidacién de una manera suficientemente neta para ser reve-
lada experimentalmente.

-
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RAZONAMIENTOS

1.—REPRESENTACION GRAFICA DE LOS RESULTA-
DOS COMO TIPOS.

Por la simple observacién de los valores obtenidos en el indice
de peréxido de cada muestra de manteca, no se puede llegar a
ninguna conclusioén, ya que los datos expresados de esa manera no
tienen mas significado que denotar el indice de peréxido en cada
muestra. Si se comparan entre si los correspondientes a muestras
de manteca calentadas por un tiempo de igual duracién, sélo podria
decirse si el indice de peréxido obtenido es mayor, menor o igual.
Tampoco puede saberse con estos simples valores numéricos, si la
oxidacién de la grasa ha sido o no autocatalitica, si el enrancia-
miento experimental se hizo correctamente, o si el método emplea-
do para obtener el indice de peréxido es aceptable, y correcto el
dato encontrado.

Ante la imposibilidad indicada, se ha hecho la representacién
grafica del indice de peréxido obtenido en cada muestra de man-
teca, estudiandola separadamente y comparandola luego con las
demas, con lo cual se han podido hacer observaciones y sacar con-
clusiones.

Si otra persona interesada en este estudio, quisiera repetir
las experiencias que formaron esta practica, no llegaria a ningtn re-
sultado satisfactorio comparando sus datos numéricos con los aqui
obtenidos, pues probablemente serian muy distintos, como aconte-
cié con este traEaio al compararlo con el de los sefiores Morvi-
llez, Balatre y Pujo. En cambio, haciendo la representaciéon gra-
fica, podra saber si sus experiencias han sido semejantes o no a
las aqui obtenidas, ya que si logra una inscripcién del mismo tipo,
quiere decir que ha trabajado en condiciones comparables a las
seguidas en esta exposicion y, por lo tanto, podra concluir si su
trabajo es o no satisfactorio.

La primera representacién grafica de la experiencia hecha para
el presente estudio, se hizo a escala regular en papel milimétrico,
inscribiendo en el eje de las ordenadas, los miligramos de oxigeno
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absorbidos por cada 100 gramos de la grasa, y el eje de las absci-
sas, las horas que duré el calentamiento y el paso del aire.

Se nota desde luego que el indice de peréxido de cada muestra
de manteca esta representado por una curva diferente, lo que no
es de extraiar debido a que las condiciones experimentales difie-
ren de una ejecucién a la otra.

Para trazar las curvas, se inscribieron primero los puntos co-
rrespondientes a cada determinacién del indice de peréxido, tal y
como aparecen en la grafica nim. 2, v luego se dibujé la curva
media, siguiendo la sucesién de los puntos experimentales.

Examinando la curva 2 de dicha grafica, parece que hay mucha
discrepancia entre el trazo grafico y los puntos experimentales;
pero propiamente no existen si se toma en cuenta la precision de
cada medida.

Como una orientaciéon acerca de tal precisién, se plantea el
desarrollo de estas experiencias, en la muestra de la manteca nim.
3, donde, para cada punto de las abscisas, se ha procedido a efec-
tuar varios analisis consecutivos. En el cuadro num. 3 se ve, por
ejemplo, que para la abscisa de 4 horas corresponderian 3.48 4.25,
6.33 y 7,75, lo que demuestra que en las decenas de miligramo se
encuentran variaciones experimentales hasta de cuatro unidades.

Como en las cuatro experimentaciones no se observé ningin
error particular que afectara alguna de las medidas, se hizo indis-
pensable tomar la media aritmética como el valor mas probable.

En la muestra de manteca niim. 3, todos los puntos estuvieron
sujetos al mismo procedimiento de determinacién de la media arit-
mética, que sirvié para el trazo definitivo de la curva. (Véase fig.
No.3y1).

Si se observa la curva nim. 3 que se trazé siguiendo la direc~
ciébn que marcan los puntos obtenidos de las medias aritméticas
de cada abscisa, se nota que dicha curva corresponde a la media
de todos los puntos obtenidos como ordenadas, sin tomar en con-
sideracibn los correspondientes a la medias aritméticas. Véase
la Fig. 3).

En las demas muestras de manteca, no se han hecho varias
determinaciones de las ordenadas para cada abscisa, promedian-
dolas después para trazar la curva respectiva; sino que sélo se ha
efectuado una determinacién tnica del indice de peréxido, por
cada hora de calentamiento y luego se ha trazado la curva media
indicada por la sucesién de los puntos, pues como se ve en la gra-
fica 3, la dicha curva media corresponde a la que hubiera resulta-
do de haberse determinado las medias ariméticas.

Observando la forma de las curvas trazadas, se vera que son
del mismo tipo de las que representan cn fisico-quimica, una reac-
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cién autocatalitica. Sin embargo, no puede por este simple hecho,
deducirse definitivamente que el proceso de oxidacién de las mues-
tras, sea autocatalitico; pero si puede tomarse como una orien-
tacion.

Ahora bien, en la reaccién de la oxidacién de la manteca, apa-
recen dos factores: uno que comprende el conjunto complejo de
la grasa y otro que esta constituido por la cantidad infinita de
oxigeno que hay en el aire.

Siendo ambos factores dos especies quimicas de las cuales la
primera se transformara en cantidad variable, mientras la segunda
permanece constante; nos encontramos indudablemente ante una
reaccién que pertenece al tipo fisico-quimico de primer orden.

Ya con esto, la forma de las curvas obtenidas deja de ser una
simple orientacién, para convertirse en la conclusién teérica de que
la reaccién verificada es autocatalitica de primer orden.

Para confirmar esto se ha hecho la representaciéon grafica de
la reaccién, en papel semilogaritmico, inscribiendo en el eje de las
ordenadas (escala logaritmica), los miligramos de oxigeno absor-
bidos por la manteca, y en el eje de las abscisas (escala regular),
las horas que duré la oxidacién, pues se sabe que en fisico-quimi-
ca, las reacciones de primer orden quedan representadas, en este
sistema de coordenadas, por una linea recta que es descendente
para las reacciones simples y ascendente para las autocatalizadas.

En la fig. 2, hecha en papel semilogaritmico, se ha inscrito
los datos de cada muestra, trazando en cada caso la recta media,
con cuya transformacién se comprueba que las experimentaciones
hechas corresponden a reacciones autocataliticas de primer orden.

En la fig. 2 aparece, en trazo discontinuo, el proceso corres-
pondiente a la muestra de manteca nim. 5, procedente del comer-
cio, tomando cada unidad de la escala logaritmica, con valor de
10. Se observa que la grafica corresponde a una linea quebrada,
lo cual indica que la autoxidacién no fué sencilla, como en las de-
mas muestras de manteca, sino muy compleja.

Al sujetar esta manteca nim. 5 al mismo proceso de enrancia-
miento experimental, se observé que aparentemente se separaban
dos cuerpos liquidos inmiscibles y otro dentro de ellos en suspen-
sién, lo cual constituye un sistema tipicamente heterogéneo que ha
sufrido oxidacién, y en el que no puede estudiarse la velocidad
de autoxidacién, puesto que en fisico-quimica sélo puede hacerse
tal estudio en sistemas homogéneos.

En las graficas representadas en papel semi-logaritmico, se
puede hacer otra observacién, a saber: que el coeficiente angular
de la recta es diferente en cada caso, lo que indica que la absor-
cién de oxigeno ha sido diferente en cada muestra, pudiéndose




notar que mientras mayor es la cantidad de ogigeno absorbido en
un tiempo dado, mayor es la pendiente de la recta.

2.—Temperatura usada en el enranciamiento experimental.—
La temperatura de enranciamiento en estas experiencias, ha sido
como sigue: hasta la muestra nim. 6, la de ebullicién del agua en
México, empleando baio de agua; para la muestra nim. 7, la de
120°, con bafio de aceite; y para la muestra nim 8, la de 100°,
también con bafio de aceite.

3.— Volumen de aire seco que burbujea durante un tiempo fijo,
en un peso determinado de la manteca fundida.—Este ha sido el
punto mas dificil de controlar en las pruebas efectuadas. Los
errores notables en la autoxidacién se debieron a la falta de un
exacto control en la cantidad de aire que burbujeaba en el seno
de la grasa.

Para un buen control estaba indicado un gasémetro o una com-
presora, tomando lecturas cada diez minutos; pero a falta de estos
aparatos, hubo de usarse el dispositivo descrito en el capitulo an-
terior. Ante la imposibilidad de contar el niimero de burbujas por
minuto, a causa de su rapidez, se midié la cantidad de agua
que pasaba por la trompa en un minuto. Es indiscutible que esto
no podia ser un verdadero control de la cantidad de aire que pa-
saba por la grasa, pues la presiéon del agua aumentaba o dismi-
nuia, segun la cantidad del liquido que habia en el tinaco, el ni-
mero de llaves de agua que se abria y el tiempo que duraban
abiertas.

Por tal motivo, la oxidacién resulté muy variable en todas las
muestras, sin encontrar relacién entre ellas. Era de suponer que
en las mantecas donde ya existian inicialmente un indice de per-
6xido mayor de 10, la oxidacién ocurriera con mayor rapidez.

Hay que advertir que las muestras 7 y 8, se enranciaron en
otra forma, pues se utilizé un motor de 14 H.P. para hacer la suc-
ciéon. Aunque tampoco se pudo medir la cantidad de aire burbu-
jeado, si se sabia que era constante, puesto que en todo momento
era igual la fuerza con que trabajaba el motor.

4. Estudio de la manteca de cerdo, fresca y pura.—El indice de
peréxido en la manteca de cerdo puede indicar si esta alterada, en
vias de alteraciéon o recién preparada.

Ya se dijo mas arr’ba que siempre se ha considerado como en-
ranciada una grasa que sabe y huele de manera peculiar desagra-
dable, aunque esta apreciacién varie en cada observador. A priori,
nn se puede afirmar que una grasa no rancia esté recién preparada
o préxima a enranciarse; en cambio, la determinacién de su indice
de peréxido es una guia excelente para conocer el estado que guar-
da.
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Respecto.de la técnica seguida, ideada por Fourmont, aunque
proporciona datos bastante aproximados respecto de la cantidad
de oxigeno absorbido por la grasa, no es precisa, pues en dos de-
terminaciones efectuadas simultaneamente en la misma muestra,
no se lograron resultados exactamente iguales.

No obstante, siguiendo esa técnica que, por otra parte, es bas-
tante sencilla, se logra un resultado lo suficientemente preciso pa-

- ra formarse una idea del estado de alteracion que guarda la mante-
ca. Mas para evitar, hasta donde sea posible, los errores en la va-
luacién del indice, se necesita hacer la pesada con la manteca séli-
da, procurando la mayor precisién que sea dable.

5. Acidez.— Respecto de la acidez, se han hecho dos observa-
3 ciones: la. Que cuando el indice de peréxido es bajo y la grasa
comienza apenas a enranciarse, permanece constantz, pero a medi-
da que la autoxidacién avanza, varia ligeramente; y 2a. Que la
manteca es mas susceptible a la autoxidacién mientras mayor es el
nimero de funciones acidas libres, efectuandose mas facilmente
la fijacién del oxigeno a la doble ligadura, en el acido graso no
satuzrado, cuando esta libre, que cuando se halla esterificado con
la glicerina.

6. Indice de Yodo.— Por lo que toca al indice de ycdo, es da-
to que no puede normar el criterio acerca del grado de alteracion
de la manteca, pues dicho indice permanece constante, aun cuando
el valor del oxigeno peréxido sea mayor de 50, y sélo empieza a
variar en una o dos unidades, cuando la cantidad de dicho oxige-
no es mayor de 100. En consecuencia, no es el indice de yodo un
método sensible para medir el enranciamiento.

7. Reacciones de Kreis y de Vintilescu y Popescu.— En las ex-
periencias realizadas, las reacciones de Kreis y de Vintilescu y
Popescu, sélo fueron pesitivas cuando ya la manteca estaba rancia,
y por tanto, no demuestran ninguna especificidad anterior a los
datos que aporta el indice de per6xido.

8. —Bosquejo de la influencia de los antioxigenos, en los pro-
cesos anteriores.— En estas practicas se examind la influencia que
ejercen la resorcina y el piragalol. Al efecto, se us6é una concen-
tracion de 1.2 x 10 molal, tomando como peso moiccular de la
manteca, el de la trioleina. Este peso se escogi6é arbitrariamente,
pues es sabido que la manteca no tiene férmula quimica definida,
y de aqui, que no tenga P.M. propiamente dicho.

Observando la grafica nim. 4, en que se ha estudiado la accién
el indice de peréxido inicial, como si el antioxigeno hubiera arreba-
tado a la manteca, parte del oxigeno peroxidico. En la resorcina,
hay un ligero aumento en el indice de peroxido que apenas varia
entre una hora y la siguiente. La resorcina impide que la manteca
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tome todo el oxigeno que esta a su disposicién, pero el pirogalol
es mas eficaz como antioxigeno, ya 3ue quita a la grasa mas oxige-
no que la resorcina, y ademas, impide que la manteca absorba ma-
yor cantidad. Esto se demuestra porque el indice de peréxido es
constante.

Todavia no se ha explicado de manera satisfactoria, el modo
como actuan los antioxigenos, pues mientras unos autores dicen
que con la presencia de aquellos se forma un cuerpo nuevo por su
avidez de oxigeno impide que éste se fije en el glicérido, otros opi-
nan que el antioxigeno fija directamente el oxigeno sin formacién
de nuevo cuerpo. Mattill y Olcott afirman que estos antioxigenos
se destruyen durante el periodo de induccién.

Sea como fuere, el hecho es que el antioxidante retarda bas-
tante la autoxidacién de la manteca, de modo que si un enrancia-
miento espontaneo tarda mucho en aparecer, mas puede retardarse
con la ayuda de un antioxidante. La concentracion de éste es tan
pequefia que probablemente no ejerce influencia nociva alguna en el
organismo, cuando se le use para conservar la manteca destinada
a preparaciones culinarias.

OBSERVACIONES FINALES

Como el enraciamiento de la manteca es en muchos casos cues-
tién apreciativa, pudiera suceder que una persona Cuyos nervios
olfativos y gustativos sean menos sensibles que los de otra, niegue
que esta enranciada una grasa que, en opinioén contraria, si lo esta;
pero si un estudio cientifico demuestra que estan presentes las
caracteristicas de la manteca rancia, habra que dar la razén a
quien sostiene que hay ranciedad.

Es verdad que el enraciamiento de las grasas no esta definido
de un modo preciso, pues no se conoce su verdadera naturaleza;
pero es inconcuso que existen y que puede sefialarse.

Quiza pudiera observarse que el estudio motivo de esta tesis,
debia de haberse efectuado en grasas procedentes del comercio y
no en manteca fabricada al efecto. A esto se puede argiiir que,
como ya se dijo anteriormente. la manteca de cerdo es objeto de
tan multiples adulteraciones que, practicamente, cada comercio
expende una manteca diversa. Esta multipicidad obliga a rehuir
la experimentacion sobre tales productos y a buscar, para el objeto,
la manteca de cerdo pura que, como también se ha dicho, se obtie-
ne directamente del unto.

De esta manera se ha podido llegar a conclusiones generales
que parten de un producto genérico que puede y debe servir de
base a toda clase de preparaciones hechas con manteca de cerdo
pura, a fin de evitar todo lo que pueda ser nocivo a la salud.
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CONCLUSIONES

Del estudio que abarca esta tesis, se concluyen los siguientes
puntos: i
1* REACCION DE KREIS.—No es util porque cuando es
positiva, ya esta enranciada la grasa.

2° REACCION DE VINTILESCU Y POPESCU.—Tam-

poco es ttil por la misma razén precedente.

3° ACIDEZ.~—Su determinacién es initil para medir el grado
ld:l t:lnranciamiento de la manteca, por falta de sensibi-
idad.

49 INDICE DE IODO.—Sélo varia ligeramente cuando la
manteca esta muy rancia. No es, por lo tanto, aplicable
para mediz el grado de alteracién de la mnteca.

5¢ INDICE DE PEROXIDO. (Técnica de A. Fourmont).—
Es el método mas sensible para medir ¢l grado de altera-
c.6n de la manteca. Conduce a lo siguiente:

Manteca fresca y pura. Indice de peréxido medio de
2, maximo de 4; si al dato maximo se le acepta el error
maximo encontrado para las determinaciones, conducira
a un indice maximo de oxigeno peroxidico para la man-
teca fresca de 8. El limite del periodo de induccién
queda limitado por el mismo dato maximo.

Un indice de peréxido super or a 9 indica que la man-
teca ya salié de su periodo de induccién y ha comenzado
a enranciarse.

6° CONDICIONES EXPERIMENTALES MAS ACEP-
TABLES. Una observacién a la fig. 1, indica que las
condiciones experimentales mejores son las que corres-
ponden a la muestra de manteca nim. 8, porque en cinco
horas se obtienen cinco datos diferentes que marcan muy
bien la zona de la grafica.

En cambio, la oxidacién ha sido muy lenta en las otras
muestras (graficas 2, 3, 4 y 6), o muy rapida (gra-
ficas 1 y 7).

7¢ ANTIOXIGENOS. ~Las condiciones prescritas en la con-
sideracién anterior son capaces de revelar la presencia de
antioxigenos, obteniéndose una curva netamente dife-
renciada.

89 Cuando se sospecha adulteracién en la manteca, se puede
llevar el estudio a 15 horas, y de la observacién de la
gréafica de oxidacién, obtener las conclusiones, como en
el caso de la curva nim. 5.




BIBLIOGRAFIA.

Casares Gil Jose.—<«Tratado de Analisis Quimicos.—Tomo Il.— .

1927,

Coe Mayne R. and ]. A. LeClerc.— «Photochemical Studies of
Ranciditys. — Industrial Engineering Chemistry. — 1934.
(425-248).

Cristol P.—«Presis de Chimie Biologique Medicale» 1935. (333-
334).

Glimm E.—<Fette u Seifen».—1939-46, (348-350).

Greenbank G. R. and G. E. Holm.— «Photochemical Oxidation of
Cottonseed Qil>.—Journal Of Industrial Engineering
Chemistry 1933, (167-168).

Greenbank G. R. and G. E. Holm.—<«Measurement of Susceptibi-
lity of Fats Oxidations.—Journal of Industrial Eng.nne-
ring Chemistry.—1925. )625).

Greenbank G. R. and G. E. Holm.— «Antioxidants Fats and
Oils»>. —Industrial Engineering Chemistry.—1934. (243).

Halmiton L. A. and Olcott H. S.—«Antioxidants and the Auto-
xidation of Fats.—Journal of Industrial Engineering Che-
mistry.—1935. (724-728).

Halmiton L. A. and Olcott H. S.—<«Antioxidants and the Auto-
xidation of Fats».—Industrial Engineering Chemistry.—
1937. (217).

Halmiton L. A. and Olcott H. S.—«Antioxidants and the Auto-
xidation of Fats».—]. Am. Soc. Chem.—-1934. (2492-
2493).

Harrow Benjamin.—<Textbook of Biochemistry».—1943. Saun-
der Co. W. B.—Philadelphia & London.

Holm G. E. and Greenbank G. R.—«Quantitative Aspects of the
Kreis Test.— Industrial Enginering Chemistry.— 1923,
(1051-1053); y 1924, (518).

Holm G. E. and Greenbank G. R.—«Some Factors Concerned in
the autoxidation of Fats».—]. of Industrial Engineerig
Chemistry. — 1924, (598-601).

Hari Paul.—«Quimica Fisiolégica».—1935. (120-124) y (340).

Morvilles, Balatre y Pujo.—<Journal Pharmacie et Chemies».—

1938.
Rondoni P. —«Compendio de Biogquimicas. —1935. (76-79) vy
(66-669).

Ross Aiken Gortner.—«Outlines of Biochemistry».—1938.

*Saunder Co. W. B.—«Textbook of Biochemistrys.—1943, Phi-
ladelphia & London.

Smith W. B.—«The Kreis Reaction of Cottonseel-Oil products» —
Industrial Engineerina Chemistry.—1920. (764-766).

Thorpe.—Enciclopedia de Quimica Industrialy.~1922, (Tomo
IV, cap. de grasas).

Ullman(n Fritz‘.—-«Enciclopedia de Quimica Industrials.—1935.

grasas).




	Portada 
	Sumario 
	I. Preparación de la Manteca de Cerdo
	II. Composición de la Manteca de Cerdo 
	III. Alteraciones que Pueden Presentarse en las Grasas 
	IV. Enraciamiento Experimental 
	Razonamientos 
	Conclusiones 
	Bibliografía 



