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RESUMEN 

En est.e estudio present.an las caract.erist.icas 

generales de los ant.ioxidant.es. as!. como su mecanismo de acción 

en la degradacion de grasas y aceites Ccap. 1). Se hace un 

bosquejo hist.6rico de los t.ocof'eroles. import.ancia, 

est.ruct.ura y propiedadeso tratando en det.alle su act.ividad 

anliox.idant.e y sinergismo, para los contenidos normalmente 

encontrados los alimentos. incluyendo los ef'ect.os 

pro-oxidante y degradat.ivos relacionados Ccap. 2). 

En el capilulo 3 se resumen las ref'erencias relacionadas 

a las !'ormulaciones y se clasi!'ican en !'unción de su uso y 

alimentos de aplicación. L..os métodos analit.icos organizados 

baj..:i el pat.r6n anterior, para resal t.ar evolución, 

aplicabilidad y precisión, se incluyen en el cap1t..ulo 4. En el 

cap, 5 se exponen a manera de discusión las observaciones 

consideradas corno relevanLes derivadas del anAlisis de la 

inf'ormaci6n previa present.ada y f'inalmenLe las conclusiones 

obt.enidas Ccap. B) as! como la bibliograf'ia consult.ada para la 

consecución de est.e Lrabajo. 



INTRODUCCION 

Los t.ocof'eroles son uno de los cinco ant.ioxt.dant.es 

mas ampliamente usados en productos aliment.icios con un alto 

contenido lipidico. t.ant.o a nivel mundial como nacional. Estos 

compuestos inhiben o ret.ardan la oxidación evit.andose la 

rancidez y det.arioro. y a dif'erencia de otros ant.ioxidant.es. 

mejoran la calidad de un producto para consumo humano ya que 

están comprendidos dentro de la serie de sustancias con 

act.i vi dad de vi t.amina E. esencial para la reproducci6n y 

f'ert.i l i dad. 

Dada su import.ancia y al hecho de no existir ningún 

trabajo sobre el lema de 1973 a la !'echa el acervo de tesis 

de la biblioteca. el present.e t.rabajo contempla como objetivos: 

Revisar las f'uent.es bibliográf'icas en cuant.o a ant.iox.idant.es y 

su mecanismo de acción. Degradación de grasas y aceites. 

Toco!'eroles. est.ruct.ura qui mica. propiedades, act.ividad 

ant.J.ox.idant.e y t.omas relacionados. Aplicac::J.ones en aliment.os, 

!'ormulac::J.ones. Mét.odos anal! t.icos para su det.ección y control. 

Resumir. act.ualizar y organizar la inf'ormac::ión exislent.e a !'in 

de visualizar y analizar su estat.us est.e campo. 



t ANTIOXIDANTES GRADO ALll"ENTICIO 

1.1 Generalidades (1) 

Desde haca aproximadament.e mi9dio siglo los ant.ioxidant.es 

grado aliment.icio se adicionan a las grasas y acei t.es o a los 

product.os que poseen un alt.o cont.enido lip!dico. con el ,f'in de 

rat.ardar inhibir la oxidación por radicales libres. 

evit.ándose la rancidez y det.erioro en el color y sabor. Ot.lrant.e 

est.e periodo se ha evaluado la ef'ecividad ant.ioxidant.e y la 

SeQuridad para el consumo humano de cient.os de compuest.os 

naturales y sint.ét.icos y hast.a la f'echa. alrededor de veinte 

compuest.os han cumplido con los par.6.met.ros cit.ados y se han 

aprobado como adit.ivos aliment.arios. De esos veint.e sólo cinco 

ant.ioxidant.es se usan ampliament.e en t.odo el mundo. 

• BHA Cbut.11 hidroxianisol:> 

• BHT e but.i 1 hi dr oxi t.ol u e no) 

.* Galat.o de propilo 

.• TBHQ Ct.erbut.il hidroquinona) 

• Tocof'eroles. 

Est.os product.os usados en Corrna individual o 

combinación con Acidos sin•rgist.as. t.ales como el Acido cit.rico. 

•cido ascórbico y sus correspondient.es 6st.eres. cumplen con las 

principales exigencias de un a.nt.ioxidant.e para product.os 

aliment.icios. 

1.2 Caracteristicas de los antioxidantes c1.tn 

• Un ar:it.ioxidant.e para aliment.os debe cumplir con los 

siguient.es requisit.os esenciales: 



- et'ectividad a baJas concent.racionas 

- compatibilidad con el sust.rato, por E-Jemplo el pH del 

alimento, 

- estabilidad durante el procesamiento del aliment.o: fre1do, 

horneado, secado por aspersión, ext.rusi6n, etc. 

- solubilidad o dispersabilidad en el alimento, 

- no conferir color, olor y sabores desagradables al producto 

aliment.icio. 

- ausencia de toxicidad para el consumidor. 

- los requisiLos que senala la legislación sanitaria. 

1.3 Tipos de antioxidantes CZ,3) 

Se ha hecho una clasiCicaci6n de los ant.iox.idant.es con 

base en el modo de acción de estos compuest.os, distinguiéndose 

aquel los que 

hidrógeno 

capaces de donar r.ipidament.e un ~t.omo dl!r' 

un radical lip!dico, ést.os llamados 

antioxidantes primarios 6 ~nicament.e antioxidant.es. 

El otro grupo son los ant.ioxJ.dant.es secundarios, algunos 

autores les han llamado sinergist.as, estos compuestos retardan 

la velocidad de aut..ox.idaci6n de los lipidos, por la conversión 

de radicales libres en especies est..ables. 

Los mecanismos por los cuales operan pueden ser: ligar 

iones metalices, al.rapar o absorber el oxigeno, d9qradar los 

hidroperóx.idos a especies no radicales, absorber la radiación 

UV o desactivar el oxigeno. 

Aot.i oxJ. dant..es Primarios 

Tocof'éroles 

Goma guayaco! 



Galalo de propilo 

Bulil hidroxianisol CBHA:> 

But.il hidroxit.olueno CBH'P 

2. 4.5-Trihidroxibut.irof'enona CTiiBPl 

4-Hidroximet.il-2.6-di-t.•r-but.ilfenol 

t.er-But.ilhidroquinona CTBHQ) 

Si nergi st..as 

Acido cit.rico y cit.rat.o de isopropilo 

Acido !'osf"órico 

Acido t.iodipropi6nico y 

sus ést.eres: didodecil. dilauril y dioct.adecilico 

Acido ascórbico y palmit.at.o de ascorbilo 

Acido t.art.~rico 

Lecit.ina 

1.• Mecanlssno de ac~16n C1 .2l 

Los ant.ioxidant.•s para grasas y aceit.es f'uncionan 

in~erf'iriendo en la f'orrnación de radicales libres qu• inician y 

propagan la oxidación. Las siguient.es reacciones quimicas 

describen el mecanismo ant.ioxidant.e. 

L.a. reacción C1) ilust.ra como el ant.ioxidant.e inhibe o 

ret.rasa la et.apa. de iniciación de la oxidación por radicales 

libres. REACClON • 

AH + [-c~-c-c-c-] ---> A' + [-·c-4-c-c-c··· J 
H 

Antioxt- RadtcaL t tbre Radtcal Holécula 

dante ct.l liptdo ltbre de-l 

l.1ptdo 



La reacción (2) ilust.ra como se inhiba la et.apa de 

propagación. 

aEACCION Z 

AH [ -c1-c-c-c- ] 
1 

+ ---> 

9 

Ant i.oxi- Radical. l. ibre Radical. l.ibre Hid.roperóxi-

dant• t:Wt psr6xida del. antioxidante do 

La est.ruclura t'enólica de los ant.iox.idant.es primarios 

grado aliment.icio les permit.e f'ormar radicales libres de baja 

energia a t.ra~ de hibridos de resonancia: 

OH o· o o 

Rº~ ó ó ó 
Hibridos en resonancia estabtes 

Los grupos sust.it.uyent.es alquilo en las posiciones a. 4 

o e del anillo aromi.t.ico del f'enol. i ncrement.an la densidad 

elect.rónica en el grupo hidroxilo por ef'ect.o induct..ivo. est.o 

t.rae como consecuencia un a~nt.o en la react.ividad con los 

radicales lip1dicos. 



Un nuevo grupo hidroXilo en la posición a o 6 del anillo 

fen611co produce un increment.o en la act.ividad ant.ioxidant.e. 

debido a la estabilidad que adquiere el radical Cenox.1.1 a t.ravés 

de un puent.e de hidrógeno int.ramolecular. 

&1 
o 

1 

La actividad ant.ioxidant.e de los derivados del 

1.4-dihidroxibenceno se debe en part.e. al hecho de que el 

radical sem.iquinoidico producido inicialment.e. puede ademá.s ser 

oxidado hast.a quinona. mediant.e la reacción con ot.ro radical 

lipidico o puede descomponerse hast.a una molécula de quinona e 

hi droqui nona: 

OH O' 

o~o 
OH OH 

Hidroquinon.a Qui nona 



1.5 Uso adecl.Mldo de antioxidantes C2) 

Desda luego, la indust.ria de aliment.os no debe de 

reemplazar las buenas pract.icas de manuf"act.ura por el uso de 

ant.ioxidantes. ya que est.os compuestos pueden inhibir o ret.ardar 

la oxidación,. pero no puedan mejorar la calidad de un producto 

ya oxidado. En los sist.ernas: lipidicos. especialmente, la 

oxidación necesita del oxigeno y las reacciones se inician 

debido un inerement.o de energia. Por consiguient.e 

import.ant.•: 

- Minimi:zar los aet.i va.dores de la oxidación exógena: almacenar 

en lugar f"rio y eliminar la luz innecesaria. especialment.e la 

radiación W. 

- Eliminar los act.ivadores de la oxidación endógena: eliminar o 

reducir las t.ra:ras da met.al CCu, Fe), pigment.os Cclorof"ilas) o 

peróxidos. 

- Usar materias: primas de buena calidad. 

- Eliminar el oxigeno t. ant.o como sea pos! ble y mant.ener l a 

entrada de ~st.e en ni veles bajos durante el proceso y el 

al macana.mi ent.o. 

- Utilizar eont.enedores y mat.eriales de empaque adecuados. 

1.6. Degradación d• grasas 7 aceit.es C1 ,3) 

La d9gr"adaeión de las grasas y los aceit.es aliment.icios 

ocurre inicialment.e a part.ir de 

hidrólisis y oxidación. 

Hi.d:r6l.isi.s 

dos reacciones quimicas: 

La. hidrólisis d• grasas y aceites ocurre cuando el agua 



reacc.iona con el t.riglicérido para f'ormar glicerol. mono y 

diglicéridos y acidos grasos libres. La hidrólisis de las grasas 

y los aceit.es nat.urales (animales y veget.ales) se cat.aliza 

f'recuent.ement.e por las enzimas lipasas, pero son desact.ivadas 

por las condiciones t.érm.icas de ref'inación del aceit.e. 

Muy ~recuent.ement.e est.e t.ipo de degradación ocurre 

durant.e el procesamiont.o de los aliment.os a alt.as t.emperat.uras, 

por ejemplo. en el freido de aliment.os con un alt.o cont.enido de 

agua, como son las papas. 

Como consecuencia de la hidrólisis de las grasas y 

aceit.es se observa: 

- disminución del punt.o de humo, 

- f'ormación de espuma durant.e el freido. 

- corrosión del equipo de proceso. f'act.or para la producción de 

•e.idos grasos libres, y 

- ~ormación de sabores amargos y desagradables debido a los 

•cides grasos libres Cespecialment.e cuando se usan los aceit.es 

de coco y almendra de palma); debido a est.o, se le ha 

llamado rancidez hidrolit.ica. 

Cabe sef'falar que ni los ant.ioxidant.es ni et.ro adit.ivo 

usado en la indust.ria alirnent.aria pueden corregir el problema de 

hidrólisis lip!dica. 

Oxidacl'.6n 

La oxidación de las grasas y aceit.es es el problema mas 

f'recuent.ement.e asociado la producción, a.lmacenamient.o y 

de est.os product.os. Est.e t.ipo de daf'fo se inicia con la formación 

de radicales libres debido a la exposición de los lipidos al 



calor, la luz, los iones mat.álicos y el oxi.geno. 

Para explicar la oxidación de las grasas y acait.es se ha 

propuest.o, un mecanismo que incluye tres pasos. ast.os son: 

iniCiación. propagación y t.erminación. 

Esta reacción de oxidación ocurre en los grupos met.ileno 

adyacent.es al doble enlace carbono-carbono Cposici6n alilica): 

[ ·-c-t-c-c-c·· J 
i.nlcla.dor 

[ -c-~-c-c-c· .. J -H' ----> 

Lipido Radical Z.ibre del Lipiclo 

La oxidación prosigue al reaccionar el radical libre de la grasa 

con el oxigeno para Cormar el radical libre del peróxido: 

[ ... c-~-c-c-c-· J + 

Radical l.ibre dS'L 

U pido 

----> [ ···c4-c-c-c-· J 
o 
1 o· 

peróxido 

Enseguida el radical libre del peróxido ext.rae un 

radical hidrógeno de ot.ra molécula de grasa para f"ormar u.n 

hidroperóxido y et.ro radical libre de la grasa. Est.a reacción 

const.it.uya la etapa de propagación y se caract.eri%a ent.re ot.ras 



cosas por eCec~uarse en cadena: 

+ [ -c-i-c-c-c- J ---> 

+ 

1 
o 

[ '""C1-c-c-c-· ] 
1 
o 
1 
H 

Radical libre de Hidroperóxido 

la ~rasa 

En la ~ercera e~apa conocida como ~erminación. se Corman 

pol1meros debido a la reacción de dos JTOléculas de radicales 

libres. que pueden ser de igual o diCeren~e especie: 

R' + 

R' + 

ROO' + 

R' --> 
ROO'---> 

ROO'--> 

RR 

ROOR 

ROOR + 

10 



2.TOCOFEROLES 

2.1 Bosquejo HJ.st.Orico (4 0 5.6 0 7) 

El nombre de vi t.amina proviene del griego "vi ta" que 

signii"ica vida y "amina" es re:f'erido al grupo de compuestos 

quimicos aminas. al cua.l pert.en.ce la t.iamina CB
1

J que f'ue el 

primer Cact.or ident.if'icado con caract.erist.icas relat.ivament.e 

puras. 

Podria det"inirse la palabra vitamina como aquél grupo de 

moléculas organicas que son indispensables t.ales para los 

procesos met.ab6licos del cuerpO. ya que ést.e es incapaz de 

sint.et.izarlas cant.idades adecuadas y que no son los 

aminoá.cidos ni los ácidos grasos esenciales. que t.ambién 

indispensables. 

1.as vit.aminas se han clasii"icado en dos grandes grupos. 

las vitaminas hidrosolubles y las vitaminas liposolubles. En el 

primer grupo quedan comprendidas la vi lamina C y las que 

conCorman el complejo B; dentro del segundo grupo se encuent.ran 

las vit.aminas A. D. K y E , est.a ólt.ima. objeto de est.udio. 

Ex.ist.en caract.erist.icas que dií'erencian a ambos grupos, 

por ejemplo las vit.aminas liposolubles se absorben en el 

int.est.ino junt.o con ot.ros lipidos y llegan a acumularse en 

cant.idades import.antes en el higado. En cambio, las vitaminas 

hidrosolubl•s se absorben con dií'icultad en el int.estino y no se 

acumulan en el organismo en gran cant.idad. 

L.as vitaminas sirven como coen:zimas o precursoras: de 

éstas, cuya !'unción es cat.ali:zar las reacciones en la í'isiologia 

11 



corporal. por t.al mot.ivo 

pequef'fas. 

requieren 

La vi t. ami na E comprende 

cant.i dades muy 

serie de compuest.os 

denominados t.ocof'eroles y t.ocot.rienoles. En la nat.uraleza se 

encuent.ran ocho derivados de t.ocof'erol, seis son derivados del 

t.ocol y dos del t.ocot.rienol. La dif'erencia ent.re est.os dos t.ipos 

de moléculas es que el t.ocot.rienol t.iene t.res dobles enlaces en 

la cadena lat.eral. 

En el af'ío de 1Qaa Evans y Bishop det.erminaron la 

presencia de un compuest.o responsable de la reproducción de 

ralas. t.rece aNos más t.arde Evans y los Emerson obt.uvieron la 

vit.amina E a part.1r de la fracción insaponificable del aceit.e de 

germen de t.rigo. A est.os invest.igadores se debe el nombre de 

t.ocof'erol cuyo signif'icado proviene de '"tok.os" que significa 

alumbramient.o o parlo; "phara.", llevar o t.ransport.ar y "ol" 

alcohol. En 1938 Karrer y colaboradores sint.et.izaron la vilamina 

E. 

La vit.amina E es un ant.ioxidant.e biológico que prot.ege a 

los á.cidos grasos poliinsat.urados de las membranas celulares 

cont.ra la acción de moléculas peroxidant.es ~ales como peróxidos, 

superóxi.do y radicales libres port.adores de oxigeno. 

La carencia d• vit.amina E lleva a p6rdida de f'ert.ilidad 

en el hombre y es causa de abort.o en la mujer, se present.a 

cuando hay una absorción def'icient.e y crónica de las grasas que 

se manif'iest.a por t.rast.ornos gast.roint.est.inales como nAuseas y 

dolor abdominal, debido posiblemant.e a la acumulación de 

pigrnent.o en el int.est.ino delgado. Existe t.ambién una p•rdida de 

t.ejido muscular; en niftos recién nacidos lact.ant.es los 

12 



erit.rocit.os son más propensos a l~ hem6lisis. debido al alaque 

de los radicales libres sobre los ácidos grasos poliinsat.urados 

de la membrana. 

La fuent.e nat.ural 11\As abundante de los t.ocoferoles son 

los aceit.es veget.ales: aceite de germen de Lrigo Cel de JM.s alt.a 

concent.raci6n) 0 le siguen el aceite de ma1z. el de semilla de 

algodón y el aceit.e de girasol 0 enlre et.ros. La vit.amina E 

también se encuent..r a las verduras de hoja verde Clechuga. 

alfalfa), nueces y cereales. En el tejido animal. el h1gado 

el que presenta mayor contenido de esta vit.amina. aunque 

general esta fuente es baja en locoferol. dent.ro de est.e grupo 

se cont.empla la carne. leche. mantequilla y la yema de huevo. 

2.2 Est.ruct.ura quimica C2,4) 

En la nat.uraleza se han encont.rado ocho diferentes 

sustancias que t..ienen actividad de vitamina E. Est.as sustancias 

pert.enecen a dos familias con los nombres genéricos de ''tocoles" 

y "t.ocot.rienoles". Los miembros de cada familia se designan con 

a, (1, y, 6 ó dependiendo del número y posición de los grupos 

met.ilo unidos al anillo cromanol. 

En los tocoles Ctabla 2.1) la cadena lat.eral es sat.urada 

e insat.urada en los t.ocot.rienoles Ct.abla 2. 2:>. Las est.ruct.uras 

de los t.ocoferoles Ct.ocoles) indican t.res cent.ros de asimet.ria 

C-2, C-4' y e-a•. Los t.ocot..rienoles poseen un cent.ro de 

asimet.ria C-2. Por lo t.ant.o. para cada t.ocorerol y 

t.oc:ot.rienol exist.en 8 y 2 est.ereois6meros respect.ivament.e. 

base a, est.os cent.ros qui ralas. 

13 



Tabla 2.1 

IESlílRQJClfllilRA ClVllOtUCA OllE líC>COIFIEIRClOJES 

Compuest.o 

RJ 

• Toeol 

• 8-Met.J.lt.ocol 

Có-Tocof"erol:> 

• 6.8-0J.met.ilt.ocol 

C(J-Tocof"erol:> 

• 7.9-DJ.met.J.ltocol 

Cy-Tocof"erol) 

• 5,7,8-Trimet.J.lt.ocol 

Ca-Tocof'erol::> 

Fórmula 

CzeH4402 

C27H4eº2 

C29H4802 

C29H4B02 

Sust.i t.uyant.es 

T o e o l. e s 

R1 R., Ra 
H H H 

H H CH3 

CH3 H CH3 

H CH3 CH3 

P.M. 

389. e4 • 

402.e? 

41e.eg 

41e.e9 

14 



. Compuest.o 

• 8-Met.ilt.ocot.rienol 

C 6-Tocot.r i enol :> 

• 5,8-0imet.ilt.ocot.rienol 

cp-Tocot.rienol:> 

• 7,8-Dimet.iltocot.rienol 

Cy-Tocot.rienol:> 

Tabla 2.2 

Fórmula sus~i~uyent.as 

Tocot.rJ.enoles 

P.M • 

cH
3 

410. es 

CH3 CH3 410. e!! 

• 5.7,8-Trimet.ilt.ocot.rianol C2QH
44

o
2 

CH
3 

CH
3 

CH
3 

424.e? 

C a-Tocot.r i enol :> 

15 



Est.e arreglo espacial de los compuest.os inf'luye en su 

act.ividad biológica. El 2R. 4•R. e•R-a-t.ocof'arol nat.ural 

aproximadament.e 35X m.As act.ivo que el dt-a-t.ocof'erol sint.élico. 

Est.os hechos deben considerarse en el calculo del cent.anido de 

vitamina E en los alimentos. 

Para designar a los compuast.os nat.urales se les ant.epone 

la lat.ra d. let.ra qua se ref'iere a la ordenación t.orno al 

at.omo de carbono 2 asim6t.rico, es decir, pert.enecen a la serie 

d. El a-t.ocof'erol sint.6t.ico es dt-a-t.ocof'erol. 

2.3 Propiedades físicas C2) 

En la t.abla 2.3 se describen las propiedades f'isicas de 

los t.ocof'eroles comercialmente import.ant.es. 

2·' Cont.enido en los aliment.os C2.9) 

En los aliment.os de origen animal sólo el a-tocof'erol 

se encuent.ra en cant.idades signif'ieat.ivas. dependiendo de la 

alimentación de los animales. CTabla 2.4) 

L.os aliment.os vegetales cont.ienen sus l!pidos 

cant.idades import.ant.es de di:Cerent.es t.ocof'eroles y 

t.ocotrienoles. L.os cerea.les y product.os a base de éstos. 

semillas de aceit.e. nueces y veget.ales tales ajotes. 

:Crijol•s y zanahorias 

t.ocot.r i anal es. 

f'uent.es ricas en t.ocof'erolas y 

Los cont.enidos de t.ocof'eroles pueden depender mucho de 

la variedad y d• las condiciones d• crecirnient.o de la plan~a y 

del proceso de alma.cenamient.o d•l aceite. Bajo buenas pr•c~icas 

de m.anuf'aet.ura. el contenJ.o t.ot.a.l da t.oeof•rol en aeei~e se 

16 



Tabla 2.3 

D'IR<DIPDIEIDA\IDIES IFDSD4:A\S !DIE 

V<D4:0IFIEIR«lll.IES 4:«llHIEIR4:DA\ll.IHIEIN1flE DIHD'«llRlfA\INVIES 

Propiedad " y 6 

Fórmula c29Hso0 2 caeH4a0 2 c27"4e0 2 

Peso Molecular 430.72 416.69 402.67 

Indice de Re- 1 . 503-1 • 507 1.503-1.907 1. 900-1. 904 

f'racción N20 
D 

Viscosidad CcP:> 5000-6000 cP 

caoºc:> 

Absorción lN 

)l.. max. /El OH e nm) 292 298 2Q7-2QS 

E'" 
<cm 

min. Cnml 296 267-298 297 

Descripción Los t..ocof"eroles son sust..ancias aceit..osas 

claras. viscosas. de color amarillo 

p•lido. casi sin olor, se oxidan y 

oscurecen por exposición a la luz y al 

aire. 

Solubilidad Insoluble en agua.. Miscible en cualquier 

proporción con aceit.es veget..ales, et.anol, 

ét.er, cloroformo y acetona. 
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Tabla 2, 4 

~O~V~~DIDO ~~IRo)ICl)m~IDO IDIE a-VO~<DIF~IRO~ 

~~ 

~um~INllOS ID~ OIRDCUIEIN ~~ª™~~ 

Aliment.o 

Carne roja 

pollo 

carne de puerco 

grasa de cerdo 

huevos 

c;amar6n 

mant.equilla. 

leche de ot.ono 

a-Tocoferol 

Cmg/Kg) 

6 

4 

6 

12 

6-11 

7 

10-33 

1.Z 
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reduce a no mas del 30-40Y. durant.e al ret'inamient.o 

Cneut.ralizaci6n. blanqueo y desodorizaci6nJ. La Tabla 2.5 

muest.ra el contenido de t.ocof'eroles en acei t.es vegetales y 

productos derivados. 

2. 5 Act.i vi dad antioxidante C2J 

La act.ividad ant.ioxidant.e de los t.ocof'eroles se basa 

principalment.e en un sist.ema redox "t.ocof'erol-t.ocof'erilquinona''. 

a-toco/ero l. °:.-tocoferi l.quinona 

Cestabl.e:> 

Los t.ocoferoles CAH~ ext.inguen a los radicales libres 

CR") de acuerdo al esquema general: 

R· AH2 --> RH + AHº 

2AH' ---> A + AH2 
El resultado de la acción es una molécula regenerada del 

á.cido graso CRH). Después de la reacción de dos moléculas 

radicales de t.ocof'eril samiquinona CAH"J, se f'orma una molécula 

de t.ocof'er i l qui nona e A) y regenera una molécula de 

t.ocof'erol. La eliminación de radicales peróxido pueden suf'rir la 

misma reacción. 
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ACEITES: 

coco 

algodón 

maiz 

germen de maiz 

olivo 

palma o senegal 

c.acahuale 

colza o nabo 

c~rt.amo 

soya 

girasol 

nuez de cast.illa 

germen de t.rigo 

MARGAR! NAS: 

semi suaves 

suaves 

duras 

TOTAL DE 
TOCOFEROL 

Cmg/kg) 

5a3 

530 

810 

2go 

Tabla 2.5 

<t:<DINll!E!NOID<D !DIE lf<D<t:<DIF!EIRC!JD..IES Y1 

IE!N A'><t:IEDlTIES IYIE<G!EllA'>D..IES Y1 

alf'a 

5-10 

40-580 

80-Z80 

300-430 

1-240 

100-280 

80-330 

100-aeo 

T O C O F E R O L. E S 
Cmg/Kg) 

bet.a gama 

5 

270-410 

o 400-900 

1-ao 450-790 

o o 

lrazas sao 

130-590 

380-590 

delt.a 

5 

o 

1-so 

5-80 

o 

70 

10-ao 

10-ao 

340-490 70-190 aso-a40 

30-120 o-ao 250-930 50-450 

350-700 ao-40 10-50 1-10 

580 590 450 

560-1200 660-810 aso a70 

lf<!l<t:<DlflRDIE!N<DILIES 

01A'>IR<GA'>IRD!NA'>S 

TOCOTP.IENOLES 
Cmg;'JCg) 

alf'a bet.a gama delt.a 

5 lra:zas 1-ao 

o o-a40 o 

1aO-l 50 Z0-40 aeo-soo 70 

o o o 

ao-90 00-190 

:1.0 



El mecanismo de oxidación del a-t.ocof'erol con 

hidroperóxidos del flcido linoleico ha est.udi ado en d•t.al le: 

la secuencia incluye varias et.apas. La primera ~s. despu•s d• la 

liberación de un át.omo d• hidrógeno. la f'ormaci6n de un radical 

libre a-t.ocof'eril, enseguida hay una segunda liberaci6n de un 

At.omo de hidrógeno para dar met.ilent.ocof'erilquinona. Est.e.últ.imo 

comuest.o inest.able y da origen f'inalment.e 

a-t.ocof'erilquinona, como product.o principal. 

Las rut.as de oxidación de t.oco:feroles dependen de sus 

condiciones. La reacción ent.re dos radicales puede conducir a 

a d!meros de a-t.ocof'erol que poseen nuevament.e pr.opieda.des 

ant.ioxidant.es. También se han sugerido las reacciones de 
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dismut.aci6n basadas radicales que producen 

met.ilt.ocorerilquinona y tocot"erol. 

2.5.1 Actividad entre los t.ocoreroles 

Se han hecho estudios para conocer la actividad 

an~iox.idant.e que presentan las t"ormas más comunes del tocot"erol: 

alf'a Ca), bet.a C{J), gamma Cy) y della C6). 

Para conocer la act.i vi dad del a-t..ocof"erol se utilizó el 

2,2,6,7,8-pentamet.il-6-hidroxicromano, y para representar al 

y-locoferol se empleó al 2,2,7,8-let.ramet.il-6-hidroxicromano; 

el sust.ralo sobre el cual actuaron rue el ácido linoleico a.si 

como su ést.er met.ilico. 

2,2,6,7,8-pentameti Z.-

6-hiroxieromano 

2,2, 7, 8-tetrameti l.-

6-hidroxicroman.o 

En est.e estudio se observó que los product.os de la 

oxidación del a-hidrox.icromano no son a:fect.ados por las 

condiciones de reacción C37 a 47 ºe). Por et.ro lado, los 

productos del y-hidroXicroma.no mostraron una elevada act.ivida.d 

antioxidant.e, de manera que el y-t.ocot"erol es un a.nt.iox.idant.e 

superior al a-t.ocof'erol debido la mayor est.abilidad y 
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actividad antioxidante de sus productos de oxidación C 10 l. 

Se comparó la actividad ant.ioxidante del oa.-. (1-. y- y 

6-tocoferol. el sustrat.o fue linoleat.o de met.ilo en solución 

homogénea. Cada uno de los t.ocoferoles mostraron ser efectivos 

antioxidant.es, se consumieron a la misma velocidad y suprimieron 

la oxidación por el mismo periodo. los radicales cromaniloxil. 

derivados a part.ir de su correspondiente t.ocoferol t.uvieron una 

estabilidad variable ya que. disminuyeron en el siguient.e orden: 

ot > (3 = r > 6-cromaniloxil. 

En las mismas condiciones de reacción se demost.ró que el 

a-t.ocoferol reacciona rápidamente con cada uno de los radicales 

p-, y-, y 6-cromanilox.il, para formar el correspondient.e radical 

a-cromaniloxil y el (?-. y-, y 6-t.ocoferol. 

Al usar los cuat.ro t.ocoferoles en una mezcla. el primero 

en consumirse f'ue el a-t.ocoferol. después la f'orma (1 y y. El 

ó-t.ocof'erol empezó a disminuir después de que la mayor part.e 

de a-. (1- y y-t.ocofarol ya se hablan consumido C 11. ) • 

En general el orden de ef'ectividad ant.ioxidant.e de los 

t.ocof'eroles es el siguiente: delt.a > gamma > bet.a > alfa. Est.e 

orden algunas veces puede variar dependiendo del sust.rat.o y 

et.ras condiciones como la t.emperat.ura CB). 

El eicos:apont.aonoat.o de at.ilo se almacena s.in cambio a 

a 50 ºe durant.e 10 dias con 60 ppm de a-t.ocoferol; cont.ra 2 dias 

cuando se usa 6-t.ocoferol C 12 ). 

La act.ividad ant.ioxidant.e de los t.ocot.rienoles 

se est.udi6 adicionando 400 ppm de vit.amina E Ccomposici6n: 

21.9Y. de a-t.ocoferol. 31.1Y. de a-t.ocot.rienol. 37.7Y. de 

y-t.ocot.rienol y 9. 3Y. de 6-t.ocot.rienol). a. la oleína de palma 
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Céster metllico) y sobre oleina de palma re~inado. blanqueado y 

desodorizado. 

En dicho estudio se encontró que el orden de actividad 

antioxidante de los tocotrienoles y-tocotr i enol 

6-tocot.r i enol > a-t.ocot.r i enol. La actividad del y-tocot.r .1 enol 

alrededor de dos veces la actividad de a-t.ocot.rienol C 13 ). 

El. aceite d• ma.iz. es un aceite alimenticio aunque da 

grado comercial. Se obtiene del germen del grano da maiz 

como un subproducto en la obtención del almidón de est.e grano. 

Es un aceite da los más altament.e insaturados y es poco propenso 

a la oxidación C 8 ). 

En un est.udio realizado en el aceite de maiz. 

comprobó que existe mayor actividad antioxidante en mezclas de 

a-. y- y 6- análogos que cuando se usan 1 os tocof"erol as: por 

separado. En estas mezclas el a-anAlogo tiene una descomposición 

mtls rápida que el y- y ó-toco~erol e 14 ). 

El. aceite de palma o de senesal. et.alba 2.6) 

semisólido a t.emperat.ura ambient.e. se obt.iene del t"ruto de la 

palma. Es alt.ament.e saturado y resist.ente a la oxidación pero 

susceptible de hidrólisis debido a la humedad y a la acción de 

.las enzimas present.es la pulpa de la f'ruta. previo a la 

extracción del aceite e e). 

Se est.udió el ef"ect.o que presenta el a-. y- y 

6-t.ocof"erol a una concent.ración de 0.03 - 0.07Y. en el aceit.e de 

senegal • usado para f'reir trozos de papa. Los t.res anAlogos 

present.aron un marcado ef"ecto antioxidant.e. Por otro lado 

determinó que el a-t.ocof"erol disminuyó marcadamente su 

concent.ración en el aceite que se usó por varias ocasiones. pero 
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Tabla a.e 

A\<COIJ)()S CGIRA\S«lS 01A\S <C«l01VINIES IEIN CGIRA\SA\S ~ A\cCIEOlJIES CIFVIEIMlJIE INA\lJQARA\~ 

a) Sat.urados: 

Acido mirist.ico 

Acido palm.1 t.ico 

Acido est.e.1Lrico 

b:> Insat.urados 

Aci do oleico 

Acido Unoleico 

Acido Linolénico 

CAc:•i.te a. soya..> 

Eicosapent.aenoat.o de et.ilo 
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el decrement.o •n y- y 6-t.ocoferoles f'ue poco e 15 ). 

E'l aceU• d.9 soya es ext.raldo de las semillas de la 

leguminosa. Es alt.ament.e insat.urado y contiene SY. de Acido 

linol•nieo, es suscept.ibl• a la rancidez oxJ.dat.iva y reversión 

del sabor e e ). 

L.a act.ividad ant.ioxidant.e de los t.oc:of'eroles en al 

aceit.e de soya puede resumirse en el siguient.a orden: o:- < (3- < 

y- 6-t.ocof'erol. Para el aceit.e de avena la act.ividad 

anlioxidant.e f'ue: (1-t.oc:of"erol < {J-t.ocot.rienol < ot-t.oc:of'orol, 

a-t.oc:ot.rienol. L.a actividad ant.ioxidant.e de los isómeros del 

t.ocof'erol a una t.•mperat.ura en part.icular depende del t.ipo de 

aceit.e y de la nat.uraleza de et.ras sust.ancias present.es C 16 ). 

Los c•rl!Kll.e-s no son considerados como a1iment.os grasos 

puest.o que est.i.n consit.it.uidos principalment.e de carbohidrat.os 

y prot.e1nas, con un bajo cont.enido d• grasa, acei t.e o mat.eria 

lipidica. Est.os component.es grasos puedan alt.ament.a 

insat.urados y ser propensos a la oxidación de t.al manera que 

causen la rancidez oxidat.iva o cualquier et.ro dat.erioro que 

pueda ser da import.ancia relevant.e C 8 ) . 

Se ha reconoci.do que la rancidez product.o de la 

dagradaci6n oxldaliva, hidrolit.ica y enzi~t.ica en los cereales 

cx:urre despuh de l.a llkllienda. de los granos, et.apa. requerida 

para la producción da harina, dado que se dest..ruye el. equilibrio 

en el met.abolismo de la semilla C e :>. 

El det.erioro de l.1p1dos en los cereales de~ 

principalment.e a la. hidr6lisis y a la. oxidación, en consecuencia 

hay un cambio en su sabor C e :>. 
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Para prevenir el det.erioro en el sabor de las gallet.as 

de harina de arroz. se ut.ilizó una mezcla de t.oc:of'eroles a una 

concentración de 100-200 ppm. Est.a mezcla int.egrada por a-. y-

y 6-toco!'erol relación de 3:85:32 0 most.ró la mayor 

actividad ant.ioxidant.e. Como result.ado se previno la generación 

de sabores desagradables en las galletas almacenadas durante 2 

dias a BO ºe bajo la irradación de luz U.V. C 17 J. 

En otro est.udio 0 se encontró que el 6-t.ocof'erol present.a 

mayor ef"ecto antioxidante en la manteca de cerdo. Esta se 

utilizó en !'reir trozos de papa. Le sigue el y-tocof'erol y por 

último el a-tocoferol. También se comprobó una mayor e!'ect.ividad 

al adicionar 6-t.oco!'erol al O. 05Y. que a una concent.ración del 

0.02Y. 

Al probar mezcla con los t.res t.acof'erol es 

anteriores. se observó un mayar e!'ect.o antioxldant.e conf'orme 

disminuia la !'arma al!'a. La velocidad de desaparición de los 

t.ocoferoles f'ue: a > y > 6 e 18 J. 

2.5.2 Comparación con ot.ros antioxidantes 

Para retardar la degradación oxidat.iva del aceit.e de 

aguacat.e se probaron t.res antioxidantes a razón de 250 ppm. 

estos son galat.o de propilo, a-t.ocof'erol y et.oxiquin. Se 

experirnant.6 somet.iendo el aceit.e a dos condiciones. una en la 

que se almacenó en la oscuridad a eoºc y la otra, se expuso a la 

luz del dia en un cuar~o. 

El grado de oxidación se monitoreó midiendo el valor de 

peoróxido y de anisi~ina. Se encon~ró qu• al e~oxiquin y el 
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o:-tocot'erol moslraron una actividad ant.ioxt.dant.e pobre, 

contra de lo observado Por ~l galalo de propilo. el cual aument.ó 

en gran proporc.ión la est.abilidad del aceite almacenado en el 

cuart.o oscuro a 60 ºc. Est.e compuest.o no pl"esent.ó el mismo 

efecto en el aceit.e expuest.o a la luz del dia C 19 ) . 

( . w 
Etoxiquin 

En et.ro estudio se deterim.inó el antioxidante mAs 

ef'ect.i vo en retardar la degradación del aceite de soya que se 

usó para !'re.ir papas. Los compuestos a que se hace ref'erencia 

son el "anoxcmer" a una concent.rac.ión del O. 02'1;. el acetat.o de 

dl.-01.-tocof'arol al 0.1Y. y un ext.racto alcohólico de romero o 

salvia al 0.1%. 

Se encon.t.ró que el acet..at.o de tocof'erol f'~e un 

antioxidante inef'ect.J vo. mientras que el anoxomer presant.6 

la mayar actividad anlioxidante C ao ). 

En la estabilización del acei t.e de palma al 

calentamJ.ent.o a asoºc durante una hora. se probaron diversos 

compuest.os t.ales como t..oc:of'eroles 1 ácido gálico y el residuo 

después de la ext.racci6n de gliciricina 1 asi como la mezcla de 

t.odos ellos. En cada una de las pruebas se det.ermin6 el t.iemp_o 

del valor 100 de peróxido CT
100

). 

Las concentraciones rinales de los ant.ioxidant.es, en el 
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aceit.e. f'ueron: derivado-licor-ice 0.01U. t.ocof'erol.es 0.04Y. y 

acido g~lico 0.004Y.. En los result.ados se observó que la mezcla 

de los ant.ioxidant.es t.uvo un valor de T
100 

de es horas en 

comparación con :38, 46 y 42 horas respect.ivament.e. al ut.ili'Zar 

los ant.ioxidant.es por separado C 21 ) . 

ácido g 1 i e i ret fn i ca 

1 

HvFO\r 

H~ O 

H OH -Q~" OH H 

Gticiricina C8luc6sido del ácido Bliciretinico~ 

En ot.ro est.udio donde el objet.ivo era mant.ener la 

calidad de la grasa usada en conf'it.eria. almacenada a 46 ºe 

durant.e 20 di as• se encont.ró que el Acido ascórbico a una 

concent.ración de 0.02Y. caseina al 10. 05'1: f'ueron 

sat.isf'act.orios hast.a el sépt.imo u oct.avo dia y después su 

act.ividad ant.ioxidant.e disminuyó. El t.ocof'erol al O. 01Y. t.uvo 

una act.ividad relat.ivament.e pobre. En cambio la grasa que 

cont.enia ionol al O.oaY. con o sin ácido c1t.rico. f'ue un 

ef'ect.i vo ant.iox.idant.e. 

OH 

Ionot 
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Se hizo una prueba en conf'it.eria donde se confirmó el 

ef'eclo ant.ioxidant.e del ionol, usado a la misma concentración 

CO. 02)0. El result.ado f'ue que el dulce fabricado con la grasa 

.:;ue cont.enia el ionol mant.uvo s;:u calidad durante más t.iempo que 

el dulce control e 22 ). 

La est.abi 1 i dad la oxidación de productos 

f'armacéuticos a base de aceit.e de paseado encapsulado, se ha 

comparado utilizando galalo de dodecilo y la vitamina E, cuyas 

condiciones de almacenamiento rueron a t.emperat.ura ambiente 

durant.e aproxim.adamenle un o.~o. 

Se encont.ró que t.odos los productos mostraron poca 

oxidación. pero que aquellos estabilizados por galat.o de 

dodecilo registraron menor oxidación que al usarse la vit.amina 

E. C 23 ) . 

2. 6 Sinerg.ismo 

Los sinergist.as son sust.ancias que, a direrencia de los 

ant.ioxidant.es quienes ret.ardan o previenen los procesos de 

oxidación, potencian la act.ividad de dichos antioxidant.es, sin 

ser ellos ant.ioxidant.es. 

Los sinergislas pueden mejorar la ef'ect.i vi dad 

ant.ioxidant.e mediante uno o mlls de los siguientes mecanismcis: 

1~ proporcionar un medio ácido para mejorar la estabilidad de 

an.t ioxidantes primarios, sra.sas y C2C9i tvs, 

2J re6en.erar an.tioxidan.tes primarios, 

3J quelar y desactivar contaminantes metá.l.ieos pro-oxidantes tal 

como et fierro y cobre, 
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4:J atrapar OX16eno Cácído a.sc6rbíco:J. 

El ef'ect.o sinergist.a perrni t.e una reducción considerable 

en la cantidad de ant.ioxidant.e adicionado a las f'ormulaciones 

aliment.icias, con est.o se consigue una reducción en los cost.os y 

menor posibilidad de tener ef'ect.os indeseables en el product.o 

aliment.icio. Por razones prAct.icas los indust.rializadores de 

alimant.os pref'ieren las mezclas sinérgicas que los 

ant.ioxidant.es individuales. 

Los sistemas sinérgicos con el t.ocof'erol de t.ipo ácido 

má.s import.ant.es son el Acido cit.rico y su ~st.er. cit.rat.o 

monoglicérido; y el ácido L-asc6rbico o vitamina C y su ést.er, 

palmit.at.o de ascorbilo. 

M Ef'ect.o s.inergist.a del. Ac.ido ascórbico y sus est.eres C2) 

El Acido ascórbico y el palmit.at.o de ascorbilo. cuya 

f'unci6n es eliminar el oxigeno de las soluciones, muestran un 

mecanismo ant..ioxidant.e t.ot.al.menle dif'erent.e al de l.os 

ant.J.oxidant.es: f'enólicos. 

El .i.cido ascórbico oxida has t. a .flcido 

deshidroascórbico cuando f'unciona al.rapador de oxigeno, por 

ello es import.ant.e que las posiciones 2 y 3 deban est.ar 

insubst.it.u1das. 

~H20H 
H-C-OH 

Rº 
OH OH 

Acido ascórbico 

~H20H 
H-C-OH 

tt 
Acido deshidroascórbico 
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Se han inf'ormado observaciones direct.a.s de la 

int.eracción de a-t.ocoferol y ácido asc6rbico. los cuales 

most.raron act.uar s1nérgicament.e. El oi-t.ocoferol act.úa como 

ant.ioxidante primario y el radical a-t.ocoferil result.ant.e 

reacciona con el ácido asc6rbico para regenerar al Ot-t.ocoferol 

e 24 ) . El radical oi-t.ocoferil generado por el radical est.able 

2.2-dit~enil-1-picrilhidra:zil CDPPH) Cest.ructura en t.abla Z.7). 

desaparece muy rápido cuando se me:zcla con el Acido ascórbico 

( 25 ). 

En ot.ro ast.udio comprobó la desaparición del 

o.-t.ocot'erol y Acido asc6rbico en la oxidación del linoleat.o de 

metilo, iniciado con 2. a• -a:zobis ca. 4-dimet.ilvaleronit.rilo). 

Se observ6 que cuando el o.-t.ocoferol y el .6.cido ascórbico 

usan solos. desaparecen linealmente con el t.iempo. Sin 

embargo cuando usa mezcla de ellos. se consume 

primero el ácido ascórbico y el Qt-t.ocoferol empieza a consumirse 

que el ácido ha desaparecido. 

E:st.os resul t.ados sugirieren que el Qt-t.ocot'erol 

elimina el radical peroxilo del linoleat.o de met.ilo mlls 

rápidamente que el acido asc6rbico, pero el radical o-t.ocoferil 

reacciona con el Acido ascórbico para generar el o.-t.ocof'erol 

e ae '· 

Lo o· X a-TOCOFEROL RADICAL DEL ACIDO x--00 
LO OH a-TOCOFERIL" ACIDO ASCORBICO 
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Tabla 2. 7 

OINOCOA\ID<DIRIES IDIE IRA\IDDCA\D..IES 

a.a-di~enil-1-picrilhidrazil 

2.2•-azobisC2,4-dimetilvaleronitrilo) 

13 r3 
CH -CH-CH -C-N=N-C-CH -CH-CH 

3 1 a 1 1 a 1 3 
CH3 CN CN CH3 
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Se encont.r6 un marcado erect.o sinérgico ent.ra el o\.cido 

L-asc6rbico con el o:-. y- y 6- locof'erol al sobre el 

eicosapent.aenoat.o de et.ilo como sust.rat.o. Pero el uso combinado 

de est.os puede ser inef'ect.ivo en los aceit.es marinos alt.ament.e 

insat.urados e 27 ). 

En alimentos grasos el palmit.at.o de ascorbilo result.a 

mlls ef'ect.ivo que el Acido asc6rbico. debido a la gran 

solubilidad que present.a en la rase lipidica. 

H2f-O-CO-(CH 2 ) 14cH3 
H-C-OH 

OH OH 

Pal.mitato de ascorbil.o 

CB-0-pa.l.m.i toi l.-L-ascorbato.) 

Un adit.ivo compuest.o de palmit.at.o de ascorbilo. 

dl.-a-t.ocof'erol y lecit.ina, present.a erect.o sin•rgico. Al 

adicionarse a la grasa a una concant.ración de 1000 ppm y 

almacenarla en f'rio C6-10 ºC) los resultados obt.enidos most.raron 

qua el valor do peróxido se mant.uvo en menos de 0.08 meq.O/Kg de 

grasa durant.e 12 1n9ses, en cambio para la grasa anhidra de leche 

que cont.enia el adit.ivo, los valores de peróxido se 

increment.aron de 0.106 a 0.6 meq.O/Kg de grasa C 29,29 ). 

Aunque el ~cido ascórbico puede funcionar como 

al.rapador de oxigeno. es part.icularment.e ef'ect.ivo en combinación 

con ant.ioxidant.es primarios, t.ales como t.ocof'erolas. Una 

explicación ello que al ácido ascórbico actúa por 
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descomposición de los hidroperóxidos lipldicos a product.os 

radicales. pero t.ambién puede ser efec:t.ivo en regenerar al 

t.ocoferol. reduciendo el radical t.ocoreroxilo o el t.ocoquinona. 

• Efec~o sinergis~a del Acido cit.rico (2) 

El .Acido cit.rico. usado ampliament.e en alimentos es un 

agent.e quelant.e mis d6bil que el EOTA. Sin embargo es muy 

ef'ect.ivo en ret.ardar la degradación oxidat.iva de lipidos en 

aliment.os y común1nent.e s• adiciona a los aceit.es veget.ales 

después de su desodorización. 

El ef'ect.o ant.ioxidant.e del Aeido citrico disminuye sobre 

la est.erif'icación de los grupos carbox1licos 1 mientras qu• la 

esterif'icaci6n del grupo hidroxilo no tiene et'ecto. De ello 

se deduce que. los grupos carboxilo están involucrados en la 

quelación d• los met.ales iónicos. 

S. demostró que la adición de ácido cit.rico a la grasa 

da cerdo y al aceit.e da palma. presenta poco af'ect.o 

antioxidant.e. Los result.ados indicaron que el efecto de los 

Acidos cit.rico. málico y succinico es el esperado con base en la 

f'unción de los Acidos como desact.ivadores de metales. El citrato 

de monoacilglicerilo y citrato de isopropilo mostraron 

pequeno o ningún et'ect.o sinergist.a del :leido cit.rico con la 

grasa de cerdo y con el aceit.e da palma, aunque pueden actuar 

t.aabi•n como desact.ivadores de metales C 30 J. 

En una margarina como modelo da est.udio, preparada a 

part.ir de grasa de cerdo y suplemet.ada con vitamina A y 

~-carot.eno. Se encontró que el ci~ra~o de isopropilo C~abla 2.BJ 
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Tabla 2. 8 

lfCOIRlltllJll.A\S GllJlllltDCA\S IDIE SDINIEIR~DSlfA\S 

Acido ci t.rico 

~H2COOH 
HO-C-COOH 

1 
CH2COOH 

CHraLo de monoacilg1icerilo ~HzCOO-CHzCH(OH)CHzOH 

Cit.rat.o de isopropilo 

Est.earat.o de ascorbilo 

Ac:ido mA.lico 

Acido succinico 

OH1LH 
1 

H-C-C-OH 
1 11 
H O 

HO- ~-COO-CHzCH(OH)CHzOH 

CHzCOO-CHzCH(OH)CHzOH 

~H2COO-CH ( CH3) 2 

HO.:.~ -COO-CH(CH3)2 

CH2COO-CH ( CH3) z 
o 

Hz ~-O-C-(CHzl15-CH3 
H-C-OH 

.~º 
OH 

H O 
111 

H-C-C-OH 
-1 

H-C-C-OH 
111 
H O 

OH 
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presenta un pequerto etect.o cont.ra la degradación oxidat.iva de 

ast.e alimento. Por ot.ro lado. al ~cido cit.rico y el est.earat.o de 

L-ascorbilo most.raron t.aner un et.c:t.o sinérgico con una mezcla 

d-t.ocof'erol•s en la est.abilidad de dicha marQ•rina. Un •f"ec:t.o 

si mi 1 ar se present.6 al adicionar gal at.o de propi lo 

ter-but.ilhidroquinona a la mezcla de t.ocof"eroles. pero ést.os 

compuest.os produc•n 

almacen&mi•nt.o e 31 ). 

oscurec:irnient.o a la margarina durant.e su 

• Efecto sinergista con aJnino•cidos 

Las prot.ei nas y los hi drol izados de prot.ei nas t.i enen 

ef'ect.os si n•rgi cos con ant.i oxi dant.es • asi t.ambi •n 
que los amino•cidos prasent.an ef'ect.o sinergist.a. 

Se encont.ró que la carne Ant.arct.ic Krill CEnph.ausi.a 

•uperba) t.iene ef'act.o ant.ioxidant.• f'rent.e a ciert.os aliment.os. 

Al analizar la carne se encont.r6 que su principio ant.ioxidant.e 

consiste de a-t.ocof'erol y una mezcla sinérgica de aminoácidos 

e 32 ::>. 

2 .. 7 Etect.o pro-oxidante Cé?::> 

En la f'igura 2.1 se observa que la act.ividad de algunos 

ant.ioxidant.es no incrernent.a linealment.e al aument.ar la 

cant.idad del adit.ivo. A niveles suf'icient.ement.e alt.os de adición 

se llega present.ar el ef'ect.o pro-ox.idant.e. Ent.re los 

ant.ioxidant.es nat.urales est.e hecho t.iene que con!ciderarse 

principalmente con el a- y ¡1-t.ocof'erol. mient.ras que y- y 

6-t.ocof'erol no producen ef'ect.o pro-oxida.nt.e •n el rango de 
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niveles reales de adición. 

Las reacciones se pueden resumir como sigue: 

-t .Actividad antioxidante. Ca baja concent.ración de t.ocoferol::>: 

ROO' AH2 ----> ROOH 

+ Inactivact'.6n de radicales: 

Roo· AH· ----> ROOH A 

AH· AH" ----> AA 

AH" AH" ----> A~ A 

ROO- + AH" --> ROOA 
+ Actividad pro-oxidante Calt.a concent.raci6n 

ROOH AHº ---> ROOº 
ROOH: hidroper6xidos 

ROCt: radicales per6x.ido 

AH2 : ant.iox.idant.e Ct.ocof"erol::> 

AH· : radical del ant.ioxidant.e. 

AH· 

e oxi daci 6n) 

C di mer i :zaci ón) 

Cdismut.ación::> 

Cadición) 

de t.ocof"erol :>: 

Se invest.ig6 la inf"luencia de varias concent.raciones del 

oi-t.ocof"erol en grasas veget.ales y animales y se concluyó que 

a bajas cant.i dad es 600-700 mg/Kg gr asa:> muest.ra 

act.ividad pro-oxidant.e t.emperat.ura ambient.e. Cuando la 

t.emperat.ura se increment.a t.al sist.ema. la f'ormaci6n de 

radicales del ant.ioxidant.e acelera rn.á.s rá.pidament.e que la 

oxidación del sust.rat.o. Por consiguient.e el ant.ioxidant.a 

conviert.e pro-oxidant.e por el lncrement.o en la 

descomposición de hidroper6x.idos e 33 :>. 

En el aceit.e de soya purif'icado se est.udiaron los 

ef"ect.os de la adición de O. 100. 250 0 500 y 1000 ppm de a-. y-. 

6 6-t.ocof'erol a una t.emperat.ura de 65 ºc. Se concluyó que los 

t.ocof"erol es act.ó:an como ant.i oxi dant.es y pro-oxldant.es 
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dependiendo de su concent.ración. La concant.racién 6pt.1ma d9 

a-, y-. 6-t.ocoCeroles para increment.ar la est.abilidad del aceit.e 

Cue de 100 0 250 y 500 ppm respect.ivament.e. Los t.ocoCeroles 

present.an import.ant.e eCect.o pro-oxidant.e elevadas 

concent.raciones C 34 J. 

En sist.emas de modelo acuosos. el efect.o pro-oxidant.e 

del a.-t.ocof"erol durant.e la oxidación del 6cido linoleico, 

depende de dos ~act.ores: 

- el disolvent.e: únicament.e en sist.emas acuosos se observo un 

e.f'ect.o pro-oxidant.e considerable, 

- la concent.racién: debajo de 5 mmol de a.-t.oco.f'erol/lit.ro de 

Acido linoleico. no se present.6 eCect.o pro-oxidant.e C35, 36). 

En un est.udio invest.igaron los inhibidores de la 

act.ividad pro-oxidant.e del a.-t.ocof"erol. Se encont.ró que podria 

act.uar por dos di~erent.es rut.as: mediant.e la quelación de t.ra2as 

de met.ales pro-oxidant.es Cpor ejemplo aminoAcidos. EDTAJ y/o por 

la regeneración del a.-t.oco.f'erol CH
3
Po

4
• Acido malónico y 

cit.rico. cist.eina y los ant.ioxidant.es comunes). de manera que 

redu2can la concent.racién del radical cromano>Cilo, el cual 

podria est.ar involucrado en la act.ividad pro-oxidant.e e 37 J. 

a. e Degradación (2) 

Se han hecho muchos experiment.os relacionados a la 

degradación de ant.ioxidant.es bajo condiciones de aut.ooxidación 

de grasas y aceit.es, por ejemplo la oxidació·n t.érmica, oxidación 

por el mét.odo de act.ivación de ox.tgeno y la oxidación por la 

lu2 UV y visible. 
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El a-, (1-, y- y 6-tocorerol son ant.iox.idant.es natural es 

monof'enólicos present.es en aceit.es comest.ibles, Se ha informado 

una variedad de product.os de oxidación quimica de ellos, t.ales 

product.os son sus dimeros y t.rimeros. 

Los mecanismos de 'f'ormación de dímeros involucran l.a 

f'ormaci6n inicial de radicales f'enoxilo, los cuales reaccienan 

de dos dif'erent.es 

1) dos radicales fenoxilo unidos a t.ravés de oxigeno o de 

posiciones ort.o en el anillo, Cf'ig. 2.2): 

2) radicales fenoxilo t.ranspuestos a radicales benzoilo seguidos 

del acoplamiento. Se not.a una f'uert.e pref'erencia para la 

reacción relacionada en posición 5 cont.ra la posición 7, si 

los sust.it.uyent.es en est.as posiciones 

met.ilos. 

hidrógenos 

Los f'act.ores elect.r6nicos est.éricos sef'íalan est.a 

pref'erancia que no es fácilment.e aparent.e. 

Para prevenir complet.ament.e la descomposición del 

t.ocof'erol present.e en el aceit.e de olivo, somet.ido a un 

calent.am.ient.o de 180 ºe durant.e 10 horas, se le adicionó •cido 

gálico o ácido t.iodipropi6nico a una concent.ración de O. oser., 

pero después de 30 y 50 h de calent.amient.o sólo quedaba del 

t.ocof'erol original el 4B y 1SY. respect.ivament.e C 38 ), 

En et.ro est.udio se observó qua el aceit.e de palma o de 

senegal en f'orma normal e hidrogenado. t.uvieron a 1eoºc una 

degradación térmica sernejant.e de t.ocof'eroles . En cambio, en el 

aceit.e de colza la degradación t.érmica f'ue mayor en el acei~e 

hidrogenado que en el no hidrogenado. 

En ese mismo est.udio se encontró que para prevenir 1a 
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ot-Tocorerol 

HO 

HO 

CD 

5-t'ormil -y-t.ocof'erol-en 

C2J 

1,Z-bisCr-t.ocorerol-5-il)et.ano 

HO~~ 

~,/(, 
y-Tocorerol 

HO 

HO 

OH 

C3) C4) 

6-Cr-t.ocof'eroxi)-y-t.ocof'erol 5-C y-t.ocof'erol ~-i 1) -y-t.ocof'erol 
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6-Toc:of'erol 

C5) 

5-C 6-t.ocof'eroxl )-6-t.ocof'erol 

HO 

HO 

C6) 

B-C6-t.ocof'erol-5il)-6-t.oco1'erol 

Ft6 a.a DJ.rrwro• producto efe. ct.•compost'.ción de toco/eroles 

durante 1tl curso tJ. la oxidación di!' t1rasas y 

ac•iL&s. Los dilM'ros ttpo ét•r bif•nil.ico C3:> y 

C5~ •• produc•n pr•/•r•nt•mant• en ta oxidación 

de y- y 6-toeo/•rol.es. son mi.$ estables que los 

tocojerol•s d. los cual•• provienen y contribuyen 

corno ant ioxidant••· 
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descomposición térmica del t.ocof•rol an el acait.e do senegal con 

y sin hidrogenar las adicionó Acido gAlico y !Leido 

tiodipropi6nico. En el acei~e de colza f'ueron ef'ect.ivos los dos 

compuestos ant.eriores. y la lecit.ina C3Q). 

El. acei.te de tfira.sol obtenido de las semillas de la 

planta contiene aproximadamente 05"'/. de ácidos grasos 

insalurados. Es muy predispuesto a la oxidación, pero llene muy 

poco ácido linoleico en su composición y no es susceptible a 

la reversión del sabor e e). 

Mediante el dasrrollo de ecuaciones basadas 

parámetros de la cinética de oxidación. determinó la 

inact.ivaci6n de anliox.idant.es naturales Clocof'eroles) presentes 

en el aceit.e de girasol ref'inado y aceites de girasol y ma1z 

desodorizado. Tales parámetros fueron 1.7. a.5 y 4.0 af"ios 

respectivamente a age ºK. C 40 ). 

En un estudio se investigaron lo~ efact.os que presentan 

la xi.losa y la glucosa en la degradación del 6-tocof'erol 

presente en el pan. La estabilidad se evaluó por los cambios en 

el valor de peróxido de la f'racc16n lipidica después de horneado 

y almacenado a 40 ºe 

Se encont.ró que sólo la xilosa inhibe ligeramente 

la pérdida del 6-t.ocof'erol durante el alamc::enami•nto d•l. pan. 

También la xilosa acentúa el oscurecirnient.o y disminuye los 

aminoA.cidos libres. en cambio. la glucosa lo hace en muy poca 

proporción e 41 ). 

Durante la. preparación de los aliment.os pueden ocurrir 

pérdidas signi!"icat.ivas de tocof"eroles y t.ocolrienoles. Por 

ejemplo. en las harinas sucedan reacciones degradalivas durante 



almacenamient.o o cuando el t.iempo de preparación de la masa 

prolongado. 

Duranle el horneado del pan de t.rigo se dest.ruye 

alrededor del 25Y. del a-locof'erol y a-t.ocot.rienol. as! como 

cerca del 12Y. de (1-t.ocof'erol y (1-locot.rienol. En general, los 

mét.odos de horneado lradicionales deslruyen cerca del SOY. del 

a-t.oco~erol en el pan de cent.ene C 42 ). 
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3. FORMULACIONES Y USOS 

3.1 Formulaciones Cl,Z) 

Los ant.ioxidant.es son ampliament.e usados en la itidust.ria 

aliment.aria. Las .formulaciones que los cont.ianen ot'recen 

vent.ajas •n propiedades y procesos de manut'act.ura. La 

maycria de las t'ormulaciones generalment.e cont.ienen uno o m.i.s de 

los ant.ioxidant.es principales, junt.o con un sinergist.a disuelt.o 

en un disolvant.e grado aliment.icio. Est.os disolvent.es incluyen 

aceit.es veget.ales, propilenglicol, monooleat.o de glicerilo, 

et.ano! y monoacilglicéridos acet.ilados. También usan 

combinaciones de disolvent.es para mejorar la solubilidad y 

dispersabilidad de los ant.iox.idant.es. 

Las t'ormulaciones de ant.ioxidant.es 

alimant.icios t.ienan las siguient.as t'uncionas: 

t:> proporcionar facilidad. de uso y manejo. 

2:> me,lora.r la exac ti t'Ud ds la aplicación. 

product.os 

3:> permitir la combinación de antioxidantes y siner6istas en 

un producto. 

4:> mejorar La 

antioxidantes. 

5:> m.inim.i:zar 

an.t ioxidantes. 

soLt.ibilidad :y dispersabi.lidad de los 

Las tendencias de 

6:> proporcionar combinaciones siners!sticas de antioxidantes. 

La adecuada incorporación de ant.ioxidant.eS requiere de 

las siguientes cons~doraciones: 

1. Asegurarse qu• el ant.ioxidant.a est.é t.ot.alment.e disuel t.o y 
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homogéneament..e disperso en el producto f'i nal. Las f'all as 

este aspecto son el error más común en el uso de 

antioxidant.es. 

2. Adicionar el ant..ioxidante en el momento adecuado. 

3. Tener precauci 6n que en 1 as etapas del proceso no se eliminen 

o destruyan a los ant.ioxidantes. 

4. Adicionar la cant.idad pernú.t.ida del antioxidante. 

3.2 Uso •n aliJMtnlos. EAr .. cos y cos .. t.icos. 

Una Cormulaci6n propuesta para uso general en alimentos. 

esta hecha a partir de vi t.amina E nat.ural a una concentración 

del 20Y.. t.riglic•ridos con •cidos grasos de cadena recta de 

c
8

_
12 

20% • 1-0. 2% de dec:aglicina como emulsi1'icant.e. 5Y. de 

ácido c1trico y S3'i: d• bas.s CH2o. alcohol de cafta. 

polialcoholes. a:z:ócares. et.e:>. pH 1.e, o ajust.arlo a un valor 

menor de 3 con ácidos org&nicos o inorgánicos. Est.a preparación 

Cue eslabl• a 37°c por un poco m6.s de 3 meses y f"4cilmente 

dispersable e 43 ). 

Ot.ra f'ormulación inf'ormada para en ali ment.os • 

productos f'amac6uticos y cosM6t.icos. parte de los diést.eres de 

acorbil 1'osf'ato tocoC•ril. En su estructura general ilust.rada R1 

y R2 pueden ser: 

R1 R2 

1) CH
3 CH3 

2) H CH3 

3) CH3 H 

4) H H 
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La emulsión se prepara a part.ir de 2~5Y. de acido est.eArico. 1.5Y. 

de alcohol cet.1lico, 6.0Y. de vaselina. 10.0~ de pararina 

liquida, a.OY. de monooleato de pol1oxietileno. 3,0Y. de propilen-

glicol. 1.0'1:: de t.riet.anolamina, 9.0Y. de ácido asc6rbico. O,lY. 

dal derivado di éster, lo necesario de agua para completar el 

1 OOY. en peso, saborizante y conservadores Cq.s) C 44 ). 

Para la conservación de alimentos y cosméticos 

describe una :formulación que comprende .. gambir" como principal 

componente y loco:feroles a una concentración igual o mayor al 

10Y. en peso del gambir. Se hizo una prueba con 50g de aceite 

para ensalada y 9.0 g de gambir con 0.3 g de 6-t.oco:ferol. 6sta 

sometió a un calentamiento de 1aoºc durante 80 mi.n con 

aaraaci6n. Se obtuvo un valor d& 13. 2-15. 5 nmol de peróxidos/ml 

comparado con '37. 5 - 73. S nmol de per6.xi dos/ml sin la adi ci 6n 

de gambi r y 6-t.oco:farol e 45 ) . 

El gambir es el residuo seco del ext.ract.o acuoso de las 

hojas y tallos de la Uncaria y de la Ourouparia gambier. 

rubiaceas del sudeste de Asia, cuyos const.it.uyent.es principales 

son: el acido cat.ecut.•nico. cat.ecol y quercit.ina. 
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HO 
OH 

OH 

Vi tam.i.na P 

HO OH 

OH 
Querci.ttn.a. 

Ot.ra f"ormulación ant.ioxJ.dant.e para aliment.os incluye 

1-50% t.ocof'erol, 1-90Y. de azocar. 0.1-30Y. de emulsif"icant.e y 

1-10% peso de et.ano!. Est.a f'omul ación homogeniz6 y se 

almacenó eoºc durante 10 dias. sin cambios en su 

solubilidad y f"luidez e 48 ). 

Una f'ormulación para alimentos y comida, hecha a base de 

ext.ract.o de cafta. se preparó al t.rit.urar 10 g de la cubiert.a de 

ca~a. enseguida el polvo se humedeció en ét.er durante la noche. 

se evaporó est.e disolvent.a y se obtuvieron O. 3 g de dicho 
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ext.ract.o. La composición de la f'ormulaci6n es: 0.1-50% de 

•xt.ract.o de ca"ª· 1-20Y. de tocof'erol y 1-!50Y. en peso d• lecit.ina 

e 49 '· 

Una f'ormulaci6n para aliment.os acuosos cont.iane como 

principales ingredient.es de 1-60% 6 99-40%: en peso tocof'erol y 

5-60Y. de solución acuosa de almidón. Espec:if'icament.e la 

f'ormulacJ.6n cont.iene 3.15 Kg de agua. 1.3S Kg de APDEX Callo 

cent.anido da dextrinas ramif'icadas 10" cielodextrina) y 0.5 Kg 

de t.ocof'erol nat.ural Ccalient.e a una t.emperat.ura de 50-70ºC). La 

mezcla se homogeneizó y se secó para obtener un polvo. Est.e 

adi t.1 vo rue est.able durant.e un mes a una temperat.ura de 20°c y 

humedad relat.iva de 81Y. e 50 ::>. 

Ot.ra f'ormulación incluye una mezcla de tocof'eroles: 0 

obt.enidos a parlir de la deslil'ación al vaeio de los aeeit.es de 

las semillas de colza. girasol y soya.. Est.e adit.ivo cont.iene 

1Q-~ d• a-t.oeof'erol. 4-28Y. de una nwzlca de~- y y-t.ocof'erol 0 

1. 5-13% 6-t.ocof'•rol. Q-13Y. d• f'it.oest.eroles y 4-e" de Acidos 

grasos libras C 61 ). 

Es posible solubilizar adil1VO$ a base de t.ocorerol al 

ligarlos con aduct.os de ciclodext.rina. Est.o se logró disolviendo 

O. a part.es de a-t.ocof'erol en 100 part.es de i6ler et.ilico. est.a 

solución se pasó a t.rav.ls de una columna con 10 parles d• aduct.o 

de (1-eiclodext.rina. El aduct.o se secó al vac1o y luego se 

disolvió en 1000 parles de agua. enseguida cenlrif'ug6 

para obt.ener f'inalrnent.e al ant.1oxidant.e ya soluble en el liquido 

sobranadant.e. 

Para comprobar su act.ividac:I se adicionó una solución de 

azul de met.ileno ce mg/ 100 m.l d• agua:> a a.s Dll de la solución 

50 



1nt.ioxidant.e. leyó la absor banci a de la me:zcla a una 

1 ongi t.ud de onda de eeC> nm. las lecturas f"ueron: O. es y O. 03 

1•spu•s de O y 4S rnin de irradiación UV respect.ivament.e; contra 

.), B9 y O. ¿e sin el aducto C 6a ) . ot.ros estudios comprendan la 

formación de un compuesto de inclusión a partir de 1 parte de 

~-ciclodext.rina y 1 parla de a-t.ocof"arol sul!'6xido de 

dimet.ilo. mismo que al ponerlo solución ac.uosa de a:zul de 

metileno most.r6 una velocidad d• decoloración 

cont.ra 1. 4x1.0-3 /min sin antioxidante C 63 ). 

3. 3 Saborizant.es. 

-3 
de Bx1.0 /min 

Muchos saborizantes son compuestos muy sensibles a la 

oxidación. Los productos de oxidación pueden iniciar la 

descomposición de et.ros componentes de los aliment.os, Por 

ejemplo, el aceite de naranja en bebidas sabor naranja tiene que 

protegerse adecuadamente para evitar la descomposición de los 

carotenoides. los cuales dan el color amarillo-naranja al 

producto. 

Par& estabilizar el aceite esencial de limón se utilizó 

toco!'erol como antioxidante a una concent.ración de 0.01 a 0.0!5X. 

obt.eni6ndose resultados similares al ascorbat.o de -t.earilo a 

las mismas conent.raciones e 54 ) . 

3. 4. Produ.:t.os c•rnicos. 

En productos cárnicos con una larga vida de anaquel. ~a 

rancidez pueda llegar a ser un verdadero problema. Un ejemplo 

el salami• el cual es muy susceptible a la rancidez. 
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especialmente después de cort.arse y empaquetarse. El r-t.ocorerol 

adicionado a est.e product.o no mejora la est.abilidad del color 

pero ret.arda la oxidación de la grasa e inhibe la f'orm.a.ción de 

sabores rancios. 

La adición de t.ocof'erol como ant.ioxidant.e a una masa de 

carne picada con sal, present.6 buen sabor al asarse ~espués 

de haber sido almacenada durante t.res masas a 20°c C 52 ). 

3. 5 ContJ.t.eria. 

Los productos de conf'it.eria usan ant.ioxidant.es para: 

- prot.ecci6n de la !'ase gras:osa Cgrasa. emulsif'icant.es, 

carot.enoides, et.e.). Se 

pal mi t.at.o de ascorbilo 

lecit.ina o Acido cit.rico. 

para est.e prop6sit.o t.ocoreroles y 

mezclas si nérgi cas incluyendo 

- En dulces duros o productos con baja cantidad de lipidos. se 

puede incluir Acido asc6rbico y Acido citrico para prot.eger a 

los carotenoides usados con el propósito de colorear. 

- En gomas masticables se pueden usar tocof'eroles para evit.ar el 

sabor amargo result.ant.e de la oxidación del Acido abiét.ico. La 

goma mast.icable est.á. compuesta da una base de goma insoluble 

en agua y de componentes solubles en agua t.ales como azúcar. 

Acidos. et.e. Dos componant.es t.ienan que protegerse cont.ra la 

oxidación: el sabor/component.es de aroma y las gomas t.ipo 

*5t.er. las cuales dan alast.icidad y plast.icidad a la base de 

goma. 

Los 6st.eres de goma son gliceril ésteres de ácidos res1nicos y 

QO~ ést.eres glicéridos del Acido abiét.ico. La coloronia 
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Crosina) -s la mat.•ria prima b•sica para la manuract.ura de Jos 

ésleres de goma.. En general los product.os de descomposición 

del ácido abiét.ico son amargos. 

CH3 CH 

CH 
3 H CH

3 

Aeido abiético 

COOH 

La grasa usada en conri t.eria puede almacenarse a 45°c 

duranle un sin perder su calidad al adicionarle 4.cido 

ascórbico y t.oco:rerol. Se comprobó que est.os c:ompuest.os Cueron 

capaces de prevenir la pérdida de Acidos grasos insalurados 

e 56 ). Sin embargo el 4.cido asc6rbico y sus derivados son in.nos 

adecuados como ant.ioxidant.es •n gomas mast.icables por las 

sigui ent.es razones: 

- el. ácido ascórbico puede provocar reacciones de oscureeim:(ento 

- los ascorbat.os de sodio y de calcio son inestables en tas 

tJOm.as mas t. icables. 

a. 6 Pescado y product.os derivados. 

El pescado y product.os derivados suf'ren descomposic6n 

por varios procesos de oxidación. La oxidación da los 

11pidos se realiza por el mecanismo de radicales libres. La 

rancidez puede promoverse par la oxidac16n enzim.i.t.ica, por 
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ejemplo en pescado congelado. En ot.ros productos. t.ales 

pescado sin congelar. la decoloración enzimAt.ica se debe a la 

oxidación de compuest.os Can6licos. Ot.ra ruant.e de decoloración 

es la oxidación del pigment.o. 

Para conservar pescado seco se empleó un adit.ivo a base 

de t.ocoCeroles y ést.eres grasos de sacarosa. Se me:zclar'?n 40 g 

de t.ocoC•rol con 90 g de ést.er graso de sacarosa (densidad 

1.14e) y 10 g de ést.er graso de glicerina, para Cormar el 

ant.ioxidant.e. El pescado Cu• hervido en solución de NaCl junt.o 

con el ant.ioxidant.e. Despu6s se sec6 y se est.udió el eCect.o 

conservador del aditivo, cuyos resultados most.raron un mayor 

tiempo de almacenamient.o sin pérdida de sus caract.erist.icas 

' "7 ). 

Para la conservación de sardinas se usó una emulsión de 

aceit.e agua con un c:ont.enido de 1-60~ en peso de t.ocoCerol y 

0.1-25 "' de un agent.a emulsif'icant.a que se obt.iene de una 

solución acuosa de prot.einas con Ht.eres flcidos de sacarosa. 

Est.a Cormulación ant.ioxidant.e se adhiere a la superCicie del 

paseado mejor que las emulsiones convencionales. Una compuast.o 

comercial cuya composición es similar a lo ant.es serlalado 

CS. OY. da t.ocoferol, O. 9Y. de leche descremada y 94. S-4 de agua) , 

ret.arda muy bien el oscurecimient.o en la superficie de .la 

sardina e 58 :>. 

Para cont.rolar la oxidación de aliment.os marinos 

empleó emulsión ant.ioxidant.e rormulada part.ir de 

t.ocof"erol, fit.ina y gomas nat.urales como est.abilizadores de 

emulsionas. Especif'icament.e ut.iliz6 t.ocoferol nat.ural 

emulsi~icado en una solución cont.eniendo Acido ~it.ico, goma de 
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t.ragacant.o • .i.cido gAlico y ácido· asc6rbico. Esta emulsión fue 

estable a 60°c. ademA.s conlrüla la decoloración oxidat.iva del 

sorgo C 59 :>. 

3. 7 Acei les y !lrasas. comest.ibles y p~ra freir. 

L.as concentraciones de 1 os componentes de agent.es 

antioxidantes liquides, usados en aceit.es y grasas comest.ibles. 

as1 como aceites usados para freir pescado, caen normalmente en 

los int.ervalos: 1-40~ de tocoferol, 0.1-10Y. de ácido gál¡co. 

O. 1-5~ de .i.ci do L.-ascor bi co o su sal o ést.er , 20-95Y. de agua, 

0.1-5% de glicerol esteres de ácido graso, 0.01-5Y. de gomas y 

0.1-5% vit.amina p e 46.47 ). 

Por ejemplo: 40Y. de t.oco!'erol natural Cpureza 40X), 

2Y. de ácido succinico monoglicérido, ~ ácido asc6rbico, 1Y. de 

ácido gálico, 0.2Y. de quercit.ina, 0.05Y. goma de carrobo, 54.75Y. 

agua y vit.amina p e 46, 47 ). 

Para prevenir la decoloración de papas peladas, é:;t.as 

t.rat.aron emulsión que cent.lene O. 001-lOY. de 

tocof"eroles, O. 0001-5 Y. de Acido gAlico y O. 001-10" de Acido 

L.-ascórbico o algún derivado. Después se picaron en cubo y 

sumergieron en la emulsión durant.e 5 minut.os. Enseguida 

secaron y fueron mant.enidas 2ºc aire. Las papas 

bajo est.udio no most.raron decoloración después de 3 di.as. 

m.ient.ras que las que no fueron somet.idas a est.e t.rat.amient.o 

present.aron decoloración después del primer dia ademlt.s de i:io 

est.ar sanas para el consumo C 60 ). 
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Al comparar algunas propl.edades de los t.ocof'eroles eon 

et.ros: ant.ioxidant.es de grasas y aceit.es us:ados para t'reir, se 

econt.r6 que altas temperaturas los t.ocoreroles 

volátiles, lo el but.ilhidroxianisol CBHA) y el 

bulilhidrox.it.olueno CBHT.>; causan deterioro del sabor como la 

ter-bulilhidroquinona CTBHQ), ni decoloración como la lecilina. 

Los t.ocoferoles pueden usar de cualquier f'orma para 

estabilizar las grasas de rreir, dado que 1eoºc la 

estabilidad que presentan es relat.ivament.e buena y depende de la 

clase de grasa donde se aplique e 61 ). 
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4. METOOOS ANALITICOS 

4..1 Técnica de separación. 

Los t.ocoferoles present.es los alimentos pueden 

ex1st.ir en f'orma libre o est.erificada. Por ejemplo en los 

aceit..es de semilla se encuent.ran pricipalment.e en est.ado libre. 

Como ya ha mencionado. las nueces. senúllas. algunos granos y 

aceit..es veget.ales son buenas fuent.es de ant.ioxidant.es nat.urales. 

Se conocen diversos mét.odos para el anAlisis de los 

t.ocoferolas Cvit.amina E) en prOduct.os aliment.icios. La !'igura 

4.1 muest.ra un esquema general analit.ico para la det.erm.inaci6n 

de t.ocoferoles en aceit.es y alimentos. En general las t.écnicas 

para la cuant.ificaci6n de t.ocoferoles se clasifican como: 

- espec:t.rofot.omét.ricos / colorimét.ricos, 

- elec:t.roquirnicos CpolarogrAficos / volt.am6t.ricos), 

- crollUlt.ográficos. 

Para la aplicación de cualquier t.écnica de 

cuant.if'icaci6n de t.ocoferoles aliment.os es necesario 

primerament.e su ext.racci6n o separación. En la f'ig. 4. 2 

describe la met.odologia indicada en el "ºO!'ficial Met.hods or 

Ahalysis of t.he Associat.ion of Official Analyt.ical Chem.ist.s" 

CAOAC). 

4. 2 M6t.odos color .i-6t.r.icos 

Est.os mét.odos det.erminan el t.ot.al. de t.oc:of'eroles. El 

procedim.ient.o clasico se report.ó aprox.i.m.adament.e hace 60 anos .. 

Est.e mét.odo se basa en la reacción de color ent.re el react.ivo 

2"2-bif"uridil y Fe2 + • el cual r.s:ult.a a part.ir de la o>d..dación 
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Mues~ra de alimento 
¡ 

Extracción de 11pidos 

! 
~ Lipidos libres Aceit.e sin 

pret.rat.alllent.o 

Sapon.1Cicac16n en 
presencia de 
piroga1ol o 
•cido ascórbico 

1 
EJC.t.racci6n de 
J.nsapon.iCicables 

1 
Separación de ~ocoCeroles 
por croaat.ograf'1a en capa 
fina. colunna o pape1. 

l 
Cuant.if'1cac16n por 
color1 ... t.r1a/ espect.rotot.o .. t.ria 
o por CGL C eP1pacada o capilar) 
después de una derivat.ización. 
Los 9 t.ipos pt»den det.erainarse 
por CGL sólo cuando se emplea 
una columna capilar. 

La polarograCia / volt.a .. t.ria 
no separa ~- y r-t.ocol.s. 
t.ocot.rienolas ni t.ocoCeroles 
est.erJ.f'icados. 

HPLC. det.ección por UV o 
Cluorescencia. 
Se det.ernd.nan t.odos los 
t.ipos con o sin sapon.iCica
ción para convert.irlos de 
ésteres de t.ocof'erilo a 
t.ocoCeroles li.bres. 

Fig. ¿.1 Hetodolo6ia analitica 6•n..ral para la de-t•rmLncu:íó~ de 

toco/ero les. 
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Al D.. o 111 lE lN 11" s 

LECHE Y PROO. PRODUCTOS PRODS. SECOS 
1 CON GELATINA. 

DERIVADOS HIMEDOS GOMA VEGETAL. 6 

l l 
MATRIZ DE DEXTRINA 

1 
E:><t.racci6n con Secar con Ext.racci6n en 
alcohol, ét.er, "ªaso• soxhlet. e/ éter 

ét.er de pet.róleo 1 
l PRODS.SECOS Hidrólisis á.cida 

Concent.rar en 
i 

a ref'lujo 
at.rn6sf'er a de N2 

Moler 

! Ext.racci6n e/ ét.er 

\ E>tt.racción en 

/ soxhlet. 
alcohol 

1 l
lt(" Al..cohol abs. 

IRlESOID<UO D..D!PDIDDCO 
~·~~~~~~~~~~~~~~~---'tL..Acido 

Elliainar 
aire 

asc6rbico 

Ref'lujo ~ Sol. KOH conc. 

1 
Lavar e/ agua 

i 
IRlE - lElR111RA\CCDOlN 

e/ ét.er 

l 
Lavar ___.. Sol. ICOR 

hast.a sol. sea nettt.ra 
a la f'enoCt.alein.a 

Concent.rar en at.m. de N
2 

l 
D..OD'DIDIDS lNO SA\!Pl!llNDIFDCA\IBILlES 

C11 ID C O IF lE IR O D.. lE S) 

Fig.4.2 Preporcu:,i6n y saponL/icac.ión de muastra. CAOAC) 
Extracción de d-a-t.ocoferol. a-t.ocoCerol total y sus acetatos 
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lot.al de los t.ocoferoles con FeCl 3 . Anos mo\s t.arde se modificó 

est.e procedimient.o para la cuant.ificación de los t.ocoferoles 

t.ot.ales en mezclas que cont.ienen 6-t.ocoferol. 

Como mét.odo oficial para cuant.if'icar a-locoferol el AOAC 

se!'rala que después de la separación de los t.ocoferoles por 

crorr.at.ograf'ia capa fina. hacen reaccionar con las 

soluciones de ort.ofenant.rolina y FeC1
3

• segundos despu6s se 

adiciona una solución de H
3

Po
4 

y se agit.a. La solución colorida 

result.ant.e se puede cent.rifugar para sediment.ar las part.iculas 

absorbent.es. Se mide la absorción de la solución sobrenadant.e 

un espect.rofot.6met.ro a una longi t.ud de onda de 934 nm. L.a 

cant.idad de t.ocoferol se det.ermina por int.erpolación en 

curva de calibración C e2 ). 

La.s diCicult.ades encont.radas las d!Cerenles 

velocidades de react.ividad de los dif'erent.es t.ocoCeroles, la 

desvent.aja de los procedim.ient.os clásicos es que sólo se mide el 

cont.enido t.ot.al de t.ocoCeroles. Sin embargo es import.ant.e medir 

la concent.ración de las diversas Cormas de tocof'eroles para 

calcular la pot.encia biológica de la vit.amina E en los 

aliment.os y para comprender su ef'ect.o ant.ioxidanle en la 

est.abilidad de los aceit.es. 

¿.3 Mét.odos e1ect.roquimicos 

La t.écnicas volt.amét.ricas y polarográf'icas se aplican 

exit.osament.e en la medición de t.ocof'eroles individuales. Los 

primeros procedim.ient.os para la det.erminación de varios 

t.ocof"eroles emplearon la reducción elect.roquimica de 

t.ocoCerilquinonas en el elect.rodo de gota de mercurio. Después 
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de saponificar la muestra y extraer éter el material 

insaponificable, los tocoferoles se oxidan con CeIVpara f'ormar 

tocoferilquinonas, requeridas para la reducción polarogrAf'ica. 

Af'los tnAs t.arde, los mét.odos polarográf'icos involucraron la 

oxidación directa de los t.ocof'eroles por medio de dif'erent..es 

elect.rodos de carbono. 

Los mét.odos recientes son rápidos, direct.os y adecuados 

en la determinación de los principales: t.oc::of'eroles Ca, r y 6) 

para prop6si t.os de cent.rol de calidad, por ejemplo, en el 

monitoreo de la pérdida de t.ocof'eroles durant.e el procesamiento 

de las grasas el cent.rol de calidad de alimentos 

enriquecl.dos con vitamina E. 

Se describe un mét.odo elect.roquimico mejorado para 

determinar t.ocof'eroles en aceites, grasas y alimentos que 

contienen grasas. La aplicación de un método elect.roquim.ico de 

micro !'lujo a través del deteetor ha reducido el limit.e de 

detección a O. 01 mg Cpara a, r y 6-t.ocoferol) por kg de grasa. 

La reproducibilidad del método es +- 5Y. al nivel de tocof"erol de 

o. 1 - eoo mg/kg e 63 ) . 

4.4 Mé~odo polarimét.rico 

Para la cuant.i!'icaci6n del d- 6 dt-a-t.ocoferol por 

polarimet.ria el AOAC especif"ica medir la rot.aci6n óptica de la 

muest.ra puri!'icada por cromat.ograf"ia en columna, ant.es y después 

de la oxidación. La oxidación es llevada a cabo por la solución 

de K3 FeCCN:> 6 . A la muest.ra oxidada se hacen una serie do lavadi;is 

Y se concent.ra en at.m6sf'era de Na para evi t.ar degradación. Por 

último se mide la rotación 6pt.ica para desputts calcular la 
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rotación especif'ica como se indica en la referencia C 62 ). 

4.5 An3.lisis cromalográficos. 

Las técnicas cromatogrA!"icas t.ales como cromatograf'"ia en 

capa fina. cromat.ograf'ia gas-liquido y cromat.ograf'1a de alt.a 

resolución CHPLC) se han usado ampliam9nt.a para la 

cuant.ificación de tocoferoles individuales en aceites y en una 

variedad de aliment.os. 

La met.odologia de cromat.ograf"la. capa fina 

emplea forma rut.inaria. ya que est.á al alcance de muchos 

laborat.orlos y puede usarse para la separación de t.ocoferoles y 

tocot.rienoles. 

El mét.odo de la "Official Internat.ional Union of Pure 

and Applied Chemist.ry" CIUPAC) se basa en la saponif"icación del 

acait.e con Alcali. la ext.racción del material insaponif'"icable en 

presencia de plrogalol para prevenir la oxidación de los 

locof"e.roles, ensegui~a la separación por 

f"ina y despu6s la cuant.i:f"icación 

espect.rof"ot.omét.ricament.e. 

croma.t.ograf'ia capa 

de 1 os t.ocof"erol as 

El mét.odo ant.erior t.ambién se puede para la 

det.erminación de dimeros de t.ocorerol. pero no discrimina ent.re 

t.ocoferoles y t.ocot.rienole~. aunque tampoco se separan los ~- y 

y-t.ocoles. ya que la et.apa de saponi:f"icación conviert.e al 

t.oco:f"eril acet.at.o en t.ocoferoles libr•s. por consiguient.e est.e 

procedimiento cuant.if"ica el t.ocoferol combinado y libre en 

conjunt.o. 

Por ejemplo~ se ha det.eet.ado t.oco:f"erol a t.ra.vés de la 
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cromat.ograf'ia en capa f'ina en la mant.equilla de cacahuat.e, 

salami. salchicha "wiener". t.rozos de papas. ent.re otros. Mismo 

que se ha verif'icado por HPLC C 64 ). 

El mét.odo de cromot.ogra!"ia en capa f'ina est.ablecido por 

el AOAC para la separación de a-t.ocof'erol permit.e la selección 

de los sist.ernas de solvent.es de eluci6n. La muest.ra se aplica 

en una hoja de alúmina empleando una micropipet.a. La 

cromat.oplaca se desarrolla dos dimensiones usando dos c~maras 

con solvent.es de elución dif'erent.es. Se seca la cromat.oplaca 

con y se roc1a solución alcohólica de 

dicloro!"luor-esceina. Una vez la placa se localizan las 

manchas c!o: t.occ:·croJ. UO:..JO la luz UV sin exceder la exposición a 

la lu2 UV, ya que se puede dest.ruir al t.ocof'er-ol ea'· 
La cromat.ograf'i.a gas-liquido CGLC) t.ambién se emplea 

regular-ment.e para la cuant.i:Cicación de t.oco!"eroles después de 

una separación preliminar y limpieza de las muest.ras por 

cromat.ograf'ia en capa f'ina. El mét.odo o!"icial del AOAC lo aplica 

a preparaciones f'armacéut.icas que cont.ienen vit.amina E t.ales 

como: t.ablet.as, cApsulas. inyect.ables y liquides, asi como et.ras 

f'ormulaciones .. 

En un procedimient.o por comat.ograf'ia gas-liquido para la 

cuant.i!"1caci6n del cont.enido de la vit.amina E en aceit.es 

veget.ales y aceit.es e.xt.raidos de aliment.os t.ipo bocadillos. 

la vit.amina E se det.ermina por saponi'f'icación del aceit.e, 

ext.racci6n con ét.er de la mezcla saponit"icada. secado y 

evapor aci 6n del ext.ract.o. seguido de est.erif'icación ·y 

det.erm.inación de los ést.er-es but.irat.o usando un croma.t.6graCo de 

gases equipado con un det.ect.or F10 y una columna de vidrio 
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(1.B3m de longit.ud y 5 mm de diAmat.ro int.erno) empacada con 3Y. 

de SE-SO eb gas Chrom. Q, malla 100-120. El limit.e de 

delección de a-t.ocof'erol es alrededor de 5 mg/Kg de aceit.e. sin 

separación de ~- y r-t.ocof'erol. Se delect.6 una cant.idad 

considerable de t.ocolrienoles el acei le de palma y sus 

f'racciones 65 ). 

La mayoria da .los procedimienlos empleados la 

cromat.ograf'ia gas-liquido y en capa f'ina, as! como los métodos 

colorimét.ricos requieren de largos periodos de an:..lisis desde 

la preparación de la muest.ra y/o derivat.izaci6n de los 

t.ocof'eroles, previos a su est.im.a.ción. Ya que los locof'eroles 

sensibles a la luz y propensos a la oxidación, pueden ocurrir 

algunas: pérdidas: debido a la degradación oxidat.iva durant.e el 

t.rat.amient.o de la muest.ra. Además. los mét.odos requieren 

saponif'icación. los cuales impiden la posibilidad de det.erminar 

la proporción ralat.iva de t.ocof'eroles present.es en f'orma de 

ést.eres. Est.as .limit.aciones y dif'icult.ades de los procedimient.os 

analit.icos mencionados sef"l'alan el desarrollo de un método de 

cromat.ogra~la de liquides. razón por la cual asta t.écnica se usa 

con maycr f'recuencia en la aclualidad. 

Se han descrito muchos sist.emas de HPLC para la 

determinación de t.ocoreroles en aceites veget.ales empleando una 

columna de silice. Una solución de aceit.e en n-hexano o en la 

!'ase móvil se aplica direct.amenle a la columna. La separación 

cromat.ogr~~ica se realiza generalment.e con una mezcla de dos o 

tres disolvent.es: rase móvil. siendo los principales 

componentes el hexano o el heplano a una velocidad de !'lujo 

de 1-a ml/min. usando un detect.or de UV a 280 nm Co a la 
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long! tud de onda de rnAxima absorción ent.re 280 y 297 nm) o por 

det.ecci6n de f'luorescencia Cexcitacion ent.re 290 - 2:96 nm; 

em.i si ón entre 325 - 340 nm) C 66 ) . 

Se ha logrado considerable desarrollo de las !'ases 

est.acionarias. part.icularment.e por la int.roducci6n de 

micropart1culas en el empaque de las columnas (generalmente 6 

µm). Est.o condujo a mejorar el poder de separación y a reducir 

el tiempo de anAlisis a aproximadament.e 10 minutos. 

La mayoria de los aceiles veget.ales contienen 

toco!'eroles en la !'orma inest.erificada y pueden inyectarse 

directamenle a la columna sin ningún pret.rat.amient.o. apart.e de 

d1.solver la muestra en la f'ase móvil o en hexano. Los lipidos 

que conl i enen tocoferoles necesi t.an ext.raerse de las muest.ras 

alimenticias previo a la cromat.ografia. Un procedimiento de 

extracción para una gran variedad de muest.ras aliment.icias 

t.ales como espinaca. leche. de y product.os de 

cereales. part.a de 10 g de muest.ra homogeni2ada isopropanol y 

acetona. la cual se extrae dos veces con hexano. Los ext.ract..os 

de hexano se lavan dos veces con agua y luego se evaporan bajo 

presión reducida. La ef'iciencia del procedimient.o de ext.racción 

para la vitamina E es mayor del 97% C 67 ) . 

Los alimentos enriquecidos que contienen acet.at..o o 

pal mi t.at.o de t.ocof'erilo anal i :zan después de 

saponif'icación. ya que los ést.eres de tocof'erol no son 

f'luores:cenles. La et.apa de sapon.1f'icaci6n se emplea lambién para 

liberar a la vit.amina E cuando la mueslra se encuent.ra en forma 

encapsulada o cuando cent.lene leche en polvo hcmogenizada y 

secada por aspersión. Los t.ocoferoles. especialment.e los 
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t.ocot.rienoles son muy sensJ.bles al oxJ.geno en presencia de 

álcali y debe tenerse cuidado para evitar 

duranle la saponif'icaci6n. 

destrucción 

Los antioxidantes t.al es como el á.ci do asc6r bi co o el 

pirogalol • se adicionan a la mezcla saponif'icada. la cual 

somet..e a reflujo suave bajo atmósfera de nilrógeno con luz 

suave. Los materiales insaponif'icables pueden ext.raerse 

ét.er dietilico. éter de petróleo o hexano. 

Cuando los disolvenles se evaporan completamenle. se 

deben agregar a la !'ase móvil antioxidantes como el BHT. para 

proleger a los tocoferoles de la degradación oxidat..iva. pero el 

BHT y otros ant.ioXidantes adicionados deberAn separarse y ser 

ident.if'icados por el equipo de HPLC C 68 ). 

Para el análisis de vilamina E en alimentos se usa una 

gran variedad de sistemas de HPLC en !'ase inversa. especialmente 

cuando se det.erminan otras vi ta.mi nas si mul láneamente. Sin 

embargo se puad• sef't'alar que el uso d• columna de f'ase inversa 

C18 Y. f'ase móVil met.anol: H2 0 (96: 4 V/v) 0 

r-t.ocof'erol es usando detector de UV a 2Q2 

separa (l- ni 

det.ect.or- de 

f'luorescencia Cexcit.ación a 290nm. emisión a 330 nm.). Por lo 

t.ant.o se emplea un sistema cromat.ogrAf'ico de f'a.se normal cuando 

se desea la separación de las ocho f"ormas comunes nat.urales del 

t.ocof'erol. 

Los t.ocof"eroles libres exhiben f'uert.e f"luorescencla y 

una buena elección pa.ra su dat.erminación es con un detect.or da 

f'luorescencia. Los ést.eres de tocof'erol f'luorescen 

ef'eclivament.e y debe usarse det.eclor de UV si los ést.eres no 

se saponif"ican antes da aplicar cromatograf'!a. Por lo tanto los 
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t.ocof'eroles libres y ast.erif'!cados pueden det.erminar 

separadament.e por el uso simult.ttneo de det.ect.ores de UV y de 

f'luorescencia y comparar los result.ados. 

En cont.rast.e con lo ant.erior se inf"orma la separación 

del acet.at.o de t.ocof'erilo a parl1r de los 8 t.ocoferoles libres. 

usando una columna de s1lica port.isil 9 con una !"ase móvil de 

hexano seco: hex.ano-sat.urado agua: ét.er d1but.ilico: 

2-propanol C45:45:10:0.5. v/v) y datect.or de t:luorescencia 

Cexcit.ación a 290 nm. emisión a 330 nmJ. Se ha observado que los 

t.ocof'erolas f'luorescen mo\.s f'uert.emenle en disolvent.es t.ales 

dioxano o ét.er diet.1lico y la inclusión de estos 

disolvent.es en la f'ase móvil incrament.a la sensibilidad del 

det.ect.or eg :>. 

Al usar una !'ase móvil al SY. de ét.er diet.1lico 

hexano. inf'orma un 11mit.a de det.ecc16n para t.ocof'eroles de 

2 mg/kg de lipidos. Recient.ement.e se demost.ró un mét.odo de HPLC 

para separar a- (?- r- y 6-tocof"eroles, 1os correspondientes 

t.ocomonoenoles. t.ocotrienoles y plastocromanol-8 Cun t.ocol 

est.ruct.uralment.e relacionado a y-t.ocot.rienol); en una columna 

arnino-ciano de 5 micras usando como f'ase m6vJ.l hexano 

t.et.rahidrof'urano CQ4:e. v/V~. El limite.de detección Csenal de 

ruido en relación de 3) ·para a-tocof"erol usando excit.ación de 

f'luorescencia a 210 nm f'ua de 0.6 mg/Kg aceit.e. Adem.A.s 

descubrió la presencia de a-locomonoenol Cno ident.if'icado 

previ amen t. a) en el acei t.e de pal rna. a un nivel de 25 mg/Kg 

C70). 
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Se han det.erminado f'ácil, rápida y con!'iablem9nt.e los 

t.ocof'eroles del ca!'é por HPLC con una columna RP C250 mm X 4.6 

mmJ con un gradiente de solvent.e de 87X de met.anol acuoso hasta 

lOOX de met.anol C7 minut.os) y un det.eclor UV-Visible a una 

longit.ud de onda de 296 nm. Se obt.uvieron result.ados 

reproduei bles con contenido promedio de 12. 02 µg/g de ca!'é 

para a- y 41. 94 µg (1- + y-t.oco!'erol por gramo de ca!'"• en 

ext..racciones hechas con et.ano!. Para ext..racciones con ét.er de 

petróleo los resultados !'ueron 4.82 y 33.2 µg/g de ca!'é para 

y C(1 + y)- t.oco!'erol respect.ivamenta. Se encontró ademAs que las 

cantidades: de t.oco!'eroles di!'ieren grandemente entre el ca!'é 

verde y el caf'é tostado en ext..racciones de ét.er de petróleo. 

Por et.ro lado, al estudiar los cambios durante la 

oxidación del acei t.e de caf'é y al analizar las f'racciones 

aceitosas, se encontró que los toco!'eoles no son responsables de 

la gran resistencia del aceite de ca!'• a la oxidación C 71 ). 

68 



5. DISCUSION 

Unos aut.ores han clasit~icado a los ant.ioxi.dant.es como 

primarios y secundarios~ et.ros simplemenle como ant.ioxidanles y 

sinergist.as. En general podriamos decir que los ant.ioxidant.es 

primarios 6 ant.ioxidant.es son los compuest.os que act.Uan con los 

radicales producidos en la oxidación. como son los peróxidos. 

hidroperOxidos. et.e .• en cambio los ant.ioxidant.es secundarios o 

sinergislas reaccionan con el oxigeno ya sea at.rapándolo o 

bien por quelaci6n con iones met.álicos como el Cierro y cobre y 

ademAs pueden reaccionar con los ant.ioxidant.es primarios para 

regenerarlos, 

Se ha enconlrado que al comparar la act.ividad 

ant.ioxidant.e de una mezcla de t.ocoles 0 el a-t.ocof'erol es el 

primero en consumirse, est.o probablement.e se debe a que los t.res 

grupos met.ilos: presant..an ef'ect..o induct.ivo el anillo 

aromá.lico, lo cual no le permit.e f'ormar el h1brido de 

resonancia. sino que increment.a la reet.ividad del grupo 

hidroxilo del a-t..ocoferol. 

Es f'recuent.e encont.rar mayor act.ividad 

ant.ioxi.danle cuando se usa una me:zcla de t.ocof'eroles que al 

usarse cada t.ocof'erol por separado. Dado que al t.erminarse el 

poder ant.ioxidant.e de un anlllogo continúa otro y al final 

puede decirse que se present.a un ef'ect.o adit.ivo, pero si se usa 

sólo un t.ipo de t.ocof'erol, ónicament.e se regist.rara la act.ividad 

ant.ioxi.dant.e de ese ani.logo de t..ocof'erol. 

L.os t.ocof'eroles de mayor act.ividad ant.iox!dant.e 

in!'ormados en la mayoria de los casos son: ó- y y-t.ocof'erol. 
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Est.o se debe t.al que su~ principales productos de 

oxidación Cdegradación) present.an una e1evada est.abilidad y 

act.ividad ant.ioxidante. Los compuestos a los que se refieren son 

el 6-t.ocoferol-et.er-dimero y el y-t.ocoferol-et.er-dimero 

respect.ivament.e. Su est.abilidad se puede deber a la forma ét.er 

que present.an. ya que ello le confiere un mejor arreglo espacial 

y a la vez le permit.e una mejor int.eracción del grupo hidoxilo 

los radicales libres. que es el responsables de que aún 

present.en act.i vi dad ant.i oxi dant.e. 

Exist.en et.ros fact.ores que det.erminan la efect.ividad de 

los ant.ioxidant.es, t.ales sen: t.ipo de sust..rat.o, condiciones 

de t.emperat.ura. presencia de oxigeno o iniciadores de radicales. 

t.i.empo de exposición a ést.os y t.ipo de aliment.o, por lo t.ant.o 

import.ant.e ést.os y et.ros f'act.ores para hacer un 

adecuado uso de los t.ocoferoles como ant.ioxidant.es. 

Al comparar la act.ividad ant.ioxidant.e de los t.ocoferoles 

et.ros ant.ioxidant.es en diversos sust.rat..os t.ales como aceit.es 

de aguacate, soya. de palma y grasa para confi t.eria, en t..odas 

las pruebas 

inef'ect.iva 

describió la act.ividad anL!oxidant.e como menor, 

relat.ivamenLe pobre, para cada de las 

condiciones de t.iempo y t.emperat.ura a las que se somet.i6. 

En el del aceit.e de aguacat.e somet.ido a un 

al macenami ent.o de 80° C la oscuridad. la pobre act.ividad 

ant.ioxidant.e most.rada por el a-t.ocof'erol y el et.ox.iquin se debe 

probablement.e a una baja reacLividad con los componentes grasos 

del acei t.e. en cambio, el galat.o de propilo present.a mayor 

act.i vi dad ant.ioxidant.e t.al vez. por anillo polihidroxilado, 

lo que le permit.e reaccionar con un mómero mayor de radicales. 
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y a la vez. le cont"J.ere una mayor est.abilidOld. 

En este tipo de est.udio 0 donde se compara la actividad 

antioxidante del t.ocof'erol con otros compuestos llama la 

atención que la caseina ut.ilice a una concent.rac16n de 

10.05Y., en comparación al tocorerol a 0.01Y.; est.o presupone una 

menor actividad ant.1oxidant.e del primer compuest.o en product.os 

de conrit.eria. Aunado a esto. su costo relat.ivo es probable que 

limite su uso a productos caros de confit.eria lácteos. 

Para retardar la oxidación de grasas, aceit.es 

aliment.os con elevado c:onlenido de Acidos grasos se ut.ilizan 

ampliamente mezclas de compuestos, dado que se ha observado que 

present.an una mayor act.ividad que si se usara un solo compuesto 

o ant.ioxidant.e. 

El ácido ascórbico puede act.uar a diferent.es niveles, 

uno es mediant.e la reacción con el radical t.ocoferilo para 

regenerar al ant..i oxidant.e t.oco:f'erol y la ot.ra f"orma cuando 

reacciona el oxigeno present.e para formar el Acido 

des:hidroascórbico Cf"orma oxidada). Est.a ólt.ima manera de 

act.uar dió origen a que se le nombre agent.e al.rapador de 

ox.1 geno, Por el 1 o ha usado frecuent.ement.e junt.o 

t.ocof'eroles para inhibir o ret.ardar la oxidación de diversos 

aliment.os:. 

También se han usado formulaciones que incluyen 

t.ocof'eroles y al Acido cit.rico. Los ésteres del Acido cit.rico no 

se han empleado porque presentan bajo ni val dasact.1 vador de 

metales. contrario a lo que muest.ra la f'orma Acida. Por ello 

cabe pensar que los grupos carboxilos libreS int.eractóan con los 

iones met.álicos de similar que el Acido 
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et.ilendiaminot.et..racét.ico CEDTA) 

meta.les. 

agentes secuestran tes de 

L.as prot.el nas pépt.idos y aminoácidos present.an 

eí'ect.o sinérgico con los tocof'eroles dado. que los primeros por 

sus largas cadenas• grupos carboxilo y amino intermedios y 

terminales, pueden act.uar como agent.es quelant.es. 

Uno de 1 os p.aro\met.ros a vigilar en la adición de 

ant.ioxidant.es es su concent.raci6n. que debe ser lo suf"icient.e 

como para inhibir la oxidación de la grasa. pero no excesiva 

ya que puede presentarse el ef"ect.o pro-oxidante 

La actividad pro-oxidant.e consist.e en que el propio 

ant.ioxidant.e act.óe a f'avor de la oxidación, esto se produce 

porque el nt1mero de radicales del ant..ioxidant..e es mayor al 

del sustrat.o. 

Existen !'actores que modif"ican el comport.amient..o 

pro-oxidarit.e. t.al es el del increment.o de la temperatura y 

la presencia de agua, que aceleran est.e comport.amient.o. El 

primero, acelera el mov!mient.o molecular y con ello el choque 

ent.re las moléculas reactantes, el agua probablemente sea el 

vehiculo de sustancias iniciadoras de radicales tales como iones 

u oxigeno disuelto. En cambio la presencia de sinergistas puede 

reducir la actividad pro-oxidante, que en determinado momento 

pudiera manif'estar el ant..ioxidant.e. por regeneración del 

mismo o mediante la quelación de trazas de metales. 

L.a concentración adecuada del antioxidante debe 

estudiar!iOe en determinadas condiciones da temperatura y tiempo 

de interacción, as! como el tipo de sustrato o alimento donde se 

aplique porque pua~en causar la degradación de los tocof'eroles 
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que se Lraduce en pérdida de act.ividad anLiox.idanLe o protección 

del ali mento. 

La degradaciCn de los tocof'eroles produce una serie de 

compuestos que pueden presentar en determinados casos. cierta 

actividad ant.iox.idante. Para prevanir la degradación de los 

t.ocoferoles naLurales haca necesario el uso de otros 

compuest.os ant.ioxtdanLes, por ejemplo los •cides gAlico y 

t.iodipropiónico. entre otros, que se oxidan en lugar da los 

t.ocof'eroles. 

Deba de t.omarse en cuenta que los componentes del 

alimento int.eract.oan con los t.ocof'eroles, por ejemplo: la xilosa 

inhibe ligeramente la pérdida del 6-t.ocof'erol del pan, Lal vez 

por su carácter reductor• pero as menos reacLi ve que el grupo 

hidroxilo del t.oc:of'erol. 

Sa enconLr6 que los t.ocof'eroles puedan destruirse 

durante los t.rat.amient.os Lérmicos comunes que suf'ren los 

alimentos t.ales como el horneado. calent.amient.o de los aceites 

usados para !'reir• por lo que es import.ant.e t.ener en cuenta el 

t.ipo de procesamiento que 

adicionaron tocof'eroles. 

suf'rir el alimento al cual se le 

El t.ocof"erol se usa junt.o con sinergist.as como los 

.:tcidos cit.rico y ascórbico y et.ras sustancias como al gambir 

ext.ract.o que comprende ent.re et.ras sustancias, al cat.ecol. 

cat.ecol rojo y quercitina. por lo que podria decirse que es un 

concentrado de antioxidantes polihidroxilados. que ayudan a 

evi Lar la oxidación de los alimentos. 

La mayoria de las Cormulaciones revisadas hacen uso de 

emulsiCicant.es, que ayudan a la incorporación del t.ocof'erol y 
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est.abili:::an las emulsiones. dado que reducen la t.ensión 

superf"icial ent.re la fase hidr6f"oba hidrof"ilica. Los 

emulsif"icant.es más f"recuent.ement.e usados los a.e! dos gr as os 

libres CAcido est.eArico) 0 aci 1 gl i céridos• propilenglicol. 

algunas gomas. polisacAridos y lecit.ina. 

El t.ocof'erol es una opción para evit.ar la oxidación del 

Acido abiét.ico que produce sabor amargo. Est.a not.a amarga 

debe a la polimerización del ácido abiát.ico. puest.o que es 

sust.ancia policiclica cuya parle suscept.ible a la oxidación 

los dos dobles enlaces present.es en dos anillos de la molécula. 

El t.oco!'erol ademAs de prevenir la oxidación de Acidos 

grasos. est.abiliza sust.ancias t.erpénicas. t.al es el caso del 

limoneno y del ¡1-carot.eno. Est.os son responsables del sabor a 

limón y del color amarillo-naranja. respect.ivament.e. El primero 

es un monot.erpeno ca unidades isoprénicas) y el segundo es un 

• 
t.et.rat.erpeno C4- unidades isoprénicas). 

La aplicación de los t.oco.feroles junt.o con sust.ancias 

sinérgicas y et.ros ant.ioxidant.es, previene en buena medida 

la oxidación de diversas sust.ancias, por lo cual f"orman part.e de 

f'ormul aci enes que emplean aceit.es comest.ibles y 

esenciales, la carne, pescado. sardina y general 

aliment.os marinos, granos y product.os derivados de est.os como 

harinas. panes y gallet.as. 

El AOAC ut.iliza la cromat.ograf'ia en capa f'ina como 

m6t.odo of'icial de separación de t.ocof"eroles, previa. 

ext.racción y saponif'icación de la muest.ra de aliment.o. dado que 

los t.oco!'eroles f'orman part.e del mat.eri.al lipidico 

insaponif'icable. Como en la et.apa de saponif'icación s• rompe el 
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e-o da los ést.ares de t.ocof'erilo. deben det.er minar: el 

t.ocofarol t.ot.al provenient.e de la f'orma ést.er 0 el suplement.ado 

y el tocof'erol nat.ural. 

La cromat.ogra.f'ia en capa f'ina no separa las diversas 

f'ormas del t.ocof'erol. cuyo cont.enido cuantif'ica por 

color! metria. oxidaci6n-polarograt'1a 6 por cr ama t.ogr at' 1 a 

oxidat.iva. El contenido se raport.a la f'orma a- • pero 

dependiendo del objetivo de la cuant.if'icaci6n 0 se especif'ica el 

tipo de t.ocoferol Cnat.ural. suplement.ado o t.ot.al). 

Una mat.odol og1 a que no está. comprendí da 

pero que usa aclualment.e gran éxit.o. 

oficial 

la 

cromat.ograf'ia de liquides de alt.a resolución que reduce el 

t.iempo de preparación de las muast.ra y aumant.a la axact.it.ud 

la cuant.if'iación de t.ocof'eroles 0 no sólo del t.ocof'erol t.ot.al 

sino de cada uno de los derivados t.ocoles y t.ocot.rienoles. 
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CONCLUSIONES 

Los t.ocoreroles son compuestos que pueden actuar como 

ant.ioxidant.es grado aliment.icio. 

Inhiben la oxidación de grasas. acei les o cualquier 

aliment.o suscept.ible a este t.ipo de det.erioro. 

El nombre genérico t.ocot'eroles engloba los anAlogos 

llamados a-. (1-. y- y ó-t.ocot'eroles que presentan una misma 

est.ruct.ura general y se diCerencian entre otros aspectos por la 

posición de los grupos metilo. 

Los t.ocot'eroles encuent.ran principalmente 

alimentos con alt.o contenido lipidico como son aceite y grasas. 

nueces. semillas oleaginosas y en menor proporción en granos. 

El ó- y y-t.ocot'erol presentan una mayor actividad 

antioxidante que el resto de los anAlogos. 

La actividad antioxidante que presentan los t.ocoCeroles 

baja o pobre cuando se compara con ot.ros ant.ioxidant.es de 

origen sint.ét.ico. 

El de locoteroles junt.o et.ros compuest.os 

signergist.as t.ales como ácido cit.rico. Acido asc6rbico 0 

pépt..idos y aminoAcidos. ent.re et.ros •. pot.encia su actividad 

ant.ioxidant.e. 

Los t.ocoteros somet.idos procesos t.érmicos sufren 

reacciones degradat.ivas y consecuent.ement.e la pérdida 

reducción d• su aclividad. 

El exceso de t.ocoteroles en una tormulación induce la 

oxidación del aliment.o por el propio ant.ioxidant.e o efect.o 

pro-oxidant.e. 
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Una formulación adecuada base de locof'eroles 

aquella que cumple con objet.ivo de inhibir el deterioro 

oxidativo del alimento, a la concentración m1nima. 

El uso y aplicaciones desarrolladas considera diversos 

aspectos como son: t.ipo de mat.eria prima. condiciones a las 

cuales ser.A somet.ido el aliment.o. caraclerist.icas finales del 

product.o y condiciones de almacanamient.o. 

La detección y análisis de t.ocoferoles es fundament.al 

t.ant.o en su cent.rol de calidad, como para cuant.if"icar 

composición y concentraciones en formulaciones y alimentos. 

Los mét.odos anal i t.i ces son la base del cent.rol do 

calidad, del proceso y de la validación en investigación y 

des arrollo. 

Los métodos cromat.ográf"icos en capa f"ina, en columna y 

gas-liquido, asl como los colorimét.ricos y polarográ.f'icos, 

of"iciales para la cuant.ificación del a-t.ocof'erol. 

Todos los métodos analit.icos requieren previamente la 

ext.racci6n y saponificación de la muest.ra para obtener los 

lipidos insaponificables. 

precisos 

los que 

Los métodos de aná.lisis mAs modernos conf'iables y 

los cromat.ográficos inst.rument.ales CCGL y HPLCl 

han podido cuant.if'icar las diversas formas de 

t.oc:of'eroles y t.ocot.rienoles present.es en alimentos. 
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