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I. INTRODUCCION

El accite sazonador con chile chilpotlec es un producto dc aderezo para came asada y
ensaladas, desarrollado por "chefs”, cuyo mercado es la industria restaurantera.

Se entiende por aderezo, ¢l producto de sabor caracteristico, picante o no, que resulta de la

.

i6n de ingredientes alimenticios condimentos, que se emplea ra impartir
-4 q P

sabor agradable a los platillos u otros productos alimenticios.

Este producto conticne alrededor del 97 %5 en peso de aceite vegetal comestible | chile
chilpotle y njo; debido a que esti constituido, principalmente de dcidos grasos poli-
insaturados altamente susceptibles a la oxidacién, por lo que se manificsta al poco tiempo
de almacenamicnto , turbidez del producto, y sensorialmente olor y sabor a rancio,
caracteristicas principales de la rancidez , por lo que se hace imprescindible ¢l uso de

antioxidantes para alargar su vida de anaquel.

La autoxidacién sc ha considerado como la fuente principal de deterioro de los accites
comestibles |, asimismo la progresion de la rancidez oxidativa sigue un mecanismo via

radicales libres.

Los antioxidantes son los ingredientes principales para proteger la calidad dec los
alimentos y rctardar la oxidacion de lipidos . ya que previenen la formacién de varios

resp bles del olor y sabor quc resultan de su oxidacion . Los antioxdantes

fendlicos sintéticos , como ¢l BHA  (butilhidroxianisol) , BHT ( butil hidroxitolucno) y
TBHQ (terbutilhidroquinona ) son los mas comunmente empleados en accites y grasas
por su alta cfectividad, cn una gran variedad de sistemas alimenticios , ademas dec su alta

estabilidad , bajo costo, y otras ventajas pricticas .



Las referencias bibhiograficas tndican que ¢l TBHQ ticnc un podcr antioxidante supcrior,
a los anteriores .

Sin embargo su inocuidad sc ha cuestionado y son sujetos de jnvestigaciones ngurosas

por agencias decl gobicmo de los EE.UU. ya que sc sospecha que son promotorcs de
carcinogéncesis y por lo tanto la tendencta general del consummdor, es rechazar los

alimentos que contengan aditivos sintéticos.

Por esta rasdon , durante la altima década , las alternativas de antioxidantes sintéticos han
sido muy estudiadas y se han registrado y desarrollado  otros antioxidantes de origen
natural . potencialmente atractivos! ya que los nuevos antioxidantes podrian jugar un

papcl importante para combatir la carcinogénesis como un proceso de envejecimicnto.

Huang et al (1989) repond que los extractos  de hojas de romero |, tiene cctos
inhibitorios en compucestos : que inducen la inflamacion, en la actividad de la ornitina

descarboxilasa, en la promocion de tumores y que también retardan la oxidacion lipidica.

Por tales motivos ¢l objetivo de coste proyvecto de invesugacion cs predecir la vida de
anaquel y comparar la estabilidad del acceite sazonador , emplecando  antioxidantes de
alta potencia como oleorresina de romero  y  TBHQ  mediante un método acelerado
Hamado Prucba de Schaal .

Las muestras se someten a (60 y 707°C) , para  determinar ¢l fuctor de calidad "Qyg” con
cada antioxidante y de ésta manera estimar la vida atil del producto.

Se espera que la oleorresina de hojas de romero tenga mayor eficacia  frente al TBHQ
puesto que cn la olcorresina de romero coexisten 4 compuestos con  actividad
antioxidante. l.as concentraciones a evaluar son de 1000 ppm para oleorresina de romero
y 150 ppm para TBHQ.

E! anilisis  realizado a los aceites , sometidos a oxidacién acelerada, es el indice de

perdxido.



1. ANTECEDENTES

1.1. DEFINICION DE VIDA UTIL

Por vida util de un producto se entiende el periodo de tiempo contado a partir  de su
claboracion, durante cl cual se conserva una calidad adecuada para su consumo.

La legislacién, a veces, indica que prucbas deben realizarse para ascgurar una vida \til
determinada, como en ¢l caso de algunos productos licteos. No obstante, en general, el
fabricante debe disefar ensayos que le permitan comprobar que sus productos van a
permanccer en buen estado durante la distribuciéon  dentro de unos periodos de tiempo.

Hay que distinguir entre los siguicntes conceptos:

1.1.1. Fecha de duracién minima o fecha 6ptima de consumo.

Es la fecha hasta la cual ¢l producto alimenticio mantience sus propicdades especificas en
condiciones de conscrvacion apropiadas. Antes de esta fecha el producto alimenticio es

todavia ecnteramente satisfactono, como sc sabe, esta fecha se expresa bajo la leyenda

Consumir preferentemente antes de (2). Después de csta fecha el producto no es

Séptimo pero cs apto para consumo humano,

1.1.2. Fecha de caducidad,

Fccha a  partir de la cual el producto alimenticio no es apto para ¢l consumo humano, y
por tanto, no podra comercializarse como tal. La fecha de caducidad cs obligatoria en
productos alimenticios perecederos en  corto tiempo desde cl punto de vista

microbiologico.



o estimar la vida Gti! dc un alimento, pucden utilizarse varias

Para determinar
Dependiendo dc Jos objetivos y

metodologias de coste y de precisién vanables.
circunstancias se¢ debe sopesar cuidadosamente e elcccién mas conveniente.
Pueden agruparse en métodos predictivos a base de expericncias previas, meétodos de

stmulacidn y cnsayos reales de laboratorio.(2)

1.2.
DISENO DE PRUEBAS DE VIDA UTIL BASADAS EN LA CINETICA QUIMICA

. Debe quedar claro que existen dos procedimientos gencerales para predecir la vida
uti! de un producto. £1 método mas comun es elegir una situacion desfavorable aislada a la
quc se somecte el alimento. realizar dos o tres cnsayos durante un periodo determinado y
generalmente, por métodos sensoriales extrupolar scguidamente los resultados ( o que
frecucntemente es una especulacion légica) a las condiciones de almacenamiento normal.
Otro proceder es suponcer que determinados principios de cinética quimica son aplicables
en lo que se reficre a la dependencia de temperatura, tales como la ecuacion de Arrhenius,
¥ recurrir a un disefio muias complejo que, aupgque mis costoso, probablemente da mcjores

resultados. La clave de la base cinética es que Cicrtos principios se cumplen con caricter
gencral.(8)
1.2.1 ORDEN DE REACCION

La pérdida de calidad dec la mayoria de los alimentos, segun obscrvaciones de

Labuza (39:9 , 1985), sc ajusta a las siguientes ecuacioncs gencrales:

dA

a6

Reduccion de una caracteristica desecable

= k(A



Aumento de una caractcristica no descable dB
= k(B)" eeeernnenn «an

0
en las que dA/dO o dB/dO es cl cambio cuantitativo de A o B con ¢l tiempo; (A) o (B) es
la cantidad medida de la caracteristica a cualquier tiempo, k es la constante de velocidad
en unidades apropiadas y n es cl orden de reaccion, generalmente 0.1 6 2. La mayor parte
de los datos de vida atil para ¢l cambio de una caracteristica de calidad, basados cn alguna
reaccion quimica o crecimicnto microbiano |, siguen un modclo de orden cero (n=0) o
primer orden (n=1). Si los datos son dc orden cero, sc obticne una grifica lineal usando
coordenadas lineales , mientras que si los datos son de primer orden se necesitan

coordcnadas logaritmicas para obtener una representacion lincal.(8)

1.2.2. PROCEDIMIENTO GRAFICO SIMPLE DE LA VIDA UTIL

Para un grado de¢ alteracidon y orden de reaccion determinados, la constante de
velocidad es inversamente proporcional al tiempo requerido cn alcanzar cierto grado de
pérdida de calidad. Por tanto, la representacion del log de 1a vida util (log 6,) frente a 1/T
da una lineca recta.

La ecuacioén de larecta es :

Ln®,=Ln6o - bT



en la que 0o s la vida Gtila T =0, O, eslavidautita T, y

Ln Qo

b =
10

Donde b = pendiente de la ecuacién.

Si sc determina la relacion de la vida atil a dos temperaturas distanciadas 10°C,

pucde hallarse el Qo de la reaccion (8, 2):

A a T
Qo=
Os a T + 10°C
S
k ala temperatura (T+10)
Qo=

k ala temperatura T

integrando la ecuacion (11)
fjaB/B = [ k dt

Sc obtiene InB - InBo = k t [ In B/ Bo =kt
Despcjando k k= 1/t In B/ Bo

Donde B cs ¢l aumento de la caracteristica no descable.



1.3. iNDICES DE DETERIORO DEL ALIMENTO

El quc un alimento conserve la calidad adecuada para su consumo se puede establecer
midicndo ésta mediante un indice adecuado al que sc impone un valor minimo apropiado.
En la practica wl indice *Q,,”, se reduce a alguno de los siguientes criterios de detcerioro,
considerandoles de una

forma aislada ¢ integrindoles em un sistema dc demeéntos

ponderados. No obstante, la construccion de un indice global de calidad permitinia una

menos ambigua interpretacion  en éste como en otros aspectos del control de calidad.(2)

Como criterios aislados a tener en cuenta en la medida de la vida 1til destacan los
siguientcs:

A) Caracteristicas Sensoriales Andmalas

Aparicién de caracteristicas sensoriales anomalas en alguno o todos sus atributos (aspecto,
sabor y textwura). Como csta aparicion cs progresiva normalmente se mide mediante un
pancl de catadores utilizando una escala estructurada para ascgurar 1la normalidad dc la

respuesta. El critcnio que indica fallo del producto por deterioro sensorial se fija por un
numero de unidades en tal escala.
Estc valor sc determina tomando cn cucnta 1a precision del pancel. Una cifra usual es de 2

puntos en una ¢scala desde 1 (sin cambio apreciable o sin alteracidon) a 7 (cambio extremo
o alteracion extrema).



b) Color
Dentro de las carncteristicas sensoriales, la evolucién del color medido como tal o en

funcién del deterioro de algin pigmento o de la formacion de colores pardos constituye

oro buen indice de deterioro.

) Microbiolégicos

Otro criterio para fijar la alteracion es la presencia de microorganismos en cantidad tal que

haga al alimento insalubre o no apetecible.

d) Rancidez
Cuando hay grasas la rancidez es otro de los criterios de deterioro. En una ecscalade 1 a §

para la rancidez, detectada sensorialmente, se ha tomado como indice de deterioro un

incremento de 3 puntos.  (2)



2. QUIMICA DE LAS GRASAS Y ACEITES

De las tres cluses mais importantes de nutrientes . los carbohidratos, las protcinas y las
grasas, éstas Gltimas pertenccen a una clase muy numerosa de sustancias Hamadas lipidos.

Los componcntes cscnciales de loas lipidos son los acidos carboxilicos alifaticos,

conocidos como acidas grasos o6 triglicéridos.
Estructuralmente un tniglicérido es cl producto de condensacion de una molécula de

crol con tres moléculas de acidos grasos para dar  una molécula de triglicérido mis

eli
agua.
GLICEROL + HOOR mezcla de acidos grasos = triglicérido
R,
o
I
CHy — ( CHz)y — CH= CH— (CHz)r — C— OM
M ACIDO OLE O
1 -
—C — 13
H i OH Rz H —C—OR,
— _— —— ——
H ; OH -+ L] :: OR,
o
H—C—oH " H— C—OR,
i CHy — (CH; 1y = CH = CH—CH; — CHT CH — {CH;l —C — OH "
H
ACID LINGOL FICO TRIGLICERIDO

Rj °

"
CHj = CHz —=CH = CH — CH; —CH = CH «—CH;-CH =CH —{(CHz }r — C —OH

ACIO LINOLENICO



Los dcidos grasos se dividen en dos grupos principales: los saturados y los

insaturados.(3)

ACIDOS GRASOS SATURADOS (1)

NOMBRE TRIVIAL
Butirico
Caproico
Caprilico
Ciprico
Laurico
Miristico
Palmitico
Estedrico

Araquidico

NOMBRE CIENTIFICO FORMUILA

CH3 (CH2 )3 COOH
Cii3 (CH3 )3 COOH
CH3 (CH3 )6 COOH
CH3 (CH3 )g COOIH
CH3 (CH2 )10 COOH
CH3 (CH2 )2 COOH
CH3 (CH2 )14 COOH
CH3 (CH2 )1 COOH
CH3 (CH2 )1g§ COOH

Butanoico
Hexanoico
Octadecanoico
Decanoico
Dodecanoico
Tetradecanoico
Hexadecanoico
Octadccanoico

Eicosanoico

ACIDOS GRASOS INSATURADOS (1)

NOMBRE TRIVIAL
Palmitolecico
Oleico
Linoleico
Linolénico
Araquiddnico

Vaccenoico

NOMBRE CIENTIFICO FORMULA
CH | s Hyg COOH

CHjy7 H33 COOH
CH 7 H3) COOH

Hexadeca-9-cnoico
Octadeca-9-cnoico
Octadeca - 9:12 - dienoico
Octadeca - 9:12:15 - triecnoico  CH 7 Ha9 COOH
Eicosa-5:8:1]1:14-tcraenoico CH})9 H3) COOH

Octadeca - 11 - enoico CH}v7 H32 COOH



dcidos gmsos i dos, y éstos son muy

La mayoria de los aceites vegetales conticnen

sensibles
al ataque del oxigeno cn los puntos de insaturacion, TABLA L (1§)

tobles ligad: ) plen ciertas

Los dcidos grasos poli-insasturados ( que poseen 2 6 mads

funciones fisioldgicas imporntantcs, pero como no pucden sintetizarse en el cuerpo con
os. También se Jes conoce como

arse en los ali

sufici rapidez, deb.
dcidos grasos esenciales. Ef dcido linoléico es ¢l miembro mas importante vy abundante de

este grupo. (3)
TABLA I,

COMPOSICION APROX. (%) DE ACIDOS GRASOS DE ALGUNOS
ACEITES VEGETALES COMESTIBLES

Acido graso

Acido graso

/ Saturado Inzsaturado

l Fucnate del Alimento l Palmitico J Estedrico I Olcico ] Linoleico [ Linole
F\&im de maiz [ 10.9 j 1.8 ] 24.2 [ 58.0 T 0.8
Aceite de oliva I 11.0 l 2.2 } 72.5 I 7.9 T 0.8 "’
Accite de canamo I 4.8 } 1.3 j 75.3 I 14.2 ‘[ - ]

! Accite de ajonjoli 1 8.9 L 4.8 l 39.3 ] 41.3 T 0.3 ]

[ Accite de semilla de soya ] 10.3 l 38 l 228 1 51.0 r 8 }

liccilc de girasol [ 5.9 [ 4.5 I 19.5 [ 65.7 I" 0.2 }

——
DI |



2.1. DETERIORO DE LOS LIPIDOS

Las grasas y los aceites son susceptibles a diferentes reacciones de deterioro que reducen
el valor nutritivo del alimento, y ademas, producen compucestos volitiles que imparten
olores y sabores desagradables. Esto se debe @ que el enlace éster de los acilglicénidos es
susceptible a la hidrolisis quimica o enzimiatica, ¥ a que los acidos grasos insaturados son

sensibles de reacciones de oxidacion. (1).
El deterioro de los tippdos se ha diviadido en 3 grupos de reacciones:

*Rancides hidrolitica o lipolisis
*Rancidez oxidativa

* Reversion
2.1.1. RANCIDEZ HIDROLITICA O LIPOLISIS.

Este tipo de rancides, se debe a la accidn de enzimas lipolitcas sobre los enlaces éster de
los tnacilglicéridos de las grusas, liberando asi, dcidos grasos y glicerol que se
caracterizan por producir un sabor "jabonoso™. ¢s muy notable en alimentos que conticnen
altas concentracionces de acidos volatiles de cadena corta ( Cg - Cp23 ) como los productos
lacteos. Sin embargo, los alimentos de cadena larga, ( que son la mayoria de las grasas y

accites de 1a industria alimentaria), no sc percibe la rancidez hidrolitica aun cuando exista

actividad dc la enzima.

La fuente y el origen de las ecnzimas pucde ser ¢l propio alimento o bien una

contaminacién microbiana por levaduras, hongos y bacterias.



2.1.2. RANCIDEZ OXIDATIVA.

id insaturados

Las reacciones de oxidacién de los lipidos se dividen en dos grupos principales (1):
duras de los 4 Br

8) Accidén dirccta del oxigeno sobre las dobles |

(autoxidacién).
b) Accidn enzimitica de la lipoxigenasa y de la alcohol deshidrogenasa

2.1.2.1. AUTOXIDACION

A su vez, la autoxidacion de los lipidos se ha dividido en 2 drcas generales (15):

1) La oxidacién de los acidos grasos poliinsaturados que dan productos polimenzados; y
2) La oxidacion de los acidos moderadamente insaturados que producen compucstos
volitiles imparticndo olores y sabores desagradables ademas de otros fendmenos como cl
de la reversién del sabor.

los acidos grasos insaturados no son los Gnicos constituyentes de los

Sin embargo,
alimentos que se oxidan; los componcntes que le imparten olor, color y sabor como los

pigmentos, fosfatidos y aceites escnciales, de igual mancra algunas vitaminas, también
son propensas a la oxidacidon. El comun denominador de todas cstas sustancias es la

presencia de dobles ligaduras cn su estructura quimica

).

La intensidad y la forma de oxidacién , asi como los compucstos que sec produccn,
dependen en gran parte, de las condiciones de oxidacion como la temperatura, la presencia
de catalizadores, estado de dispersion de la grasa, tipo de dcido graso, distribucién y

gcometria de la doblc ligadura y cantidad dc oxigeno disuelto. (1, 15).

El acido linoléico es cl principal icido graso poliinsaturado de las grasas comerciales, por
se cncontrd a partir de sistemas modeio

ismodeclar i16n de oxid:

lo que el
empleando éste dcido graso ( 1, 15)




La oxidacién de los lipidos es auto catalitica y ticne la caracteristica de ser una reaccién

ial de 3 pasos: iniciacién, propagacion y termi ion.

d

en que
1,15
Reaccién de iniciacién

Durante esta ctapa, sc sustrae uno de los dtomos de hidrogeno adyacentes a la doble
ligadura , formindose un rudical libre al cual el oxigeno sc puede unir facilmente.

En cl siguicnte diagrama se mucstra que ¢l primer paso on la oxidacion de los lipidos cs la

gencracién de un radical libre de una molécula de grasa instaurada. (fig. I).

Figura I,
INICIACION

Genersacién de radicales libres

R* - H*

RH

molécula de grasa radical libre con

insaturada iniciadores: clectrén impar
carbono alfa metileno temperatura
sitio de oxidacién luz
metales (Cu,Fe)
Oxigeno

H H H H H H
[-c-c=-c] [-C-C=C-]

H



Un radical libre €s un 4tomo o molécula que tienc un clectron impar. La mayoria de los

radicales libres son

A

{ para pl cl par. La gencracién de radical

extremadamente reactivos porque tienden a ganar un clectrén

acclerada por:
* temperatumm
® luz

* oxigeno

* metales como fierro y cobre

Aunque cuando ¢l oxigeno tiene una figuracion el 6

libres de gr insaturadas cs

de si 1 d

directamente al acido insaturado sin 1a previa for

duciénd.

P >se asi los correspondi hidroperéxidos.

B P unirse

1S de dical

libres;

Asimismo, micntras mas saturada ¢s la grasa . mayor serd 1a tendencia a formar radicales

libres.(14)



Reaccién de propagacién

El radical hidroperéxido reacciona con nucvos acidos grasos, formando mas radicales
libres con 1o cual se inicia la reaccidn en cadena mostrada en la figura 11

Figura 11,
PROPAGACION

Reaccién en cadena de la oxidacién de lipidos

Oz
radical libre de la R* ROO* radical libre
molécula grasa de
perdoxido
ROOH
A . RH
hidroperSxido moiécula de grasa
(inestable)
REACCION
DE
TERMINACION

Fragmentacién a
moléculas mas

poqucetias



R i6m de ter

idaciéon se cfectia a través dec reacciones de

El paso final de las r i de ox

bles : por tanto , termina cuando ya no

condensacion formando comp muy

existen radicales libres activos:

R* + R* RR
R* + ROO* ROOR
ROO* + ROOR ROOR ~+ O2
RO* + R* ROR
2 RO* + 2 ROO* 2 ROO + O3
Las r i de des posicion de los hidroperoxidos formados en la ectapa de

propagacién producen diferentes compuestos como peroxidos, aldchidos, cetonas, acidos,

epéxidos, polimeros, y cetoglicéridos; algunos de los cuales, son los responsables de las

propicdades iales de las g oxidadas. TABLA 1L (1).

Ademas dc su descomposicion, los perdxidos ticnen la capacidad de interaccionar con

Y pig reduciendo asi su valor

otros constituyentes de los ali como pr

nutritivo y gencrando sustancias cuya naturaleza quimica puede ser daflina para la salud

del hombre .



Los pecroxidos pueden destruir vitaminas como Ila A, Ia tiamina y otmas, al igual que
varios aminoacidos; la destruccion dc lisina y de histidina se ha comprobado en sistemas
modelo. (1).

En general, durante 1a autoxidacién de los lipidos (14):

1) Los productos primarios son insipidos ¢ inodoros.

2) A altas temperaturas y/o niveles de oxidacion, se forman varios compuestos no

volitiles que son inodoros pero que imparten sabor desagradable.

3) Posteriormente se forman aldchidos, cetonas y otros compuestos volatiles de cadena

corta que ocasionan olores y sabores desagradables muy intensos.



TABLA IL

REACCIONES DE DESCOMPOSICION DE 1.0S HIDROPEROXIDOS

Hidroperoxidos

segunda Polimerizacién Ruptura Decshidrataciéon Reaccion
oxidacion con dobles
ligaduras
Diperdxidos Dimeros Aldchidos Cetoglicéridos Epoxidos
Cetonas
Acidos
Polimeros Polimeros
de alto peso

molecular
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2.1.2.2. OXIDACION POR LIPOXIGENASAS.

Las enzimas cfectiian una oxigenacidon en lugar de una oxidacién, adicionando dos
Atomos de  oxigeno a cada molécula de acido graso, con lo que se forman hidroperoxidos
cis-trans opticamentc activos, que causan los mismos problemas y tienen mecanismos de

reaccion semejantes a los descritos en la autoxidacion. Los sustratos especificos de las

enzimas son dacidos grasos insaturados que contienen como minimo, una unidad de cis-1,4
pentadieno (-CH = CH- CH2 - CH - CH- ). L.a enzima no actiia sobre los acidos grasos

con sistemas conjugados de insaturacion, ni en acidos con doble hgadurs en posicion

trans. (1).

2.1.2.3. REVERSION

Es un fendmeno quc no esta muy rclacionado con la oxidacion de los lipidos, pues sucede
cl olor producido es diferente al

aun cn productos con bajo indice de peroxido y , adem,
de las grasas rancias. Los olores  y sabores producidos por ¢l fenédmeno de reversion se
describen como " a semillas™, “a pintura” y finalmente "a pescado™
ado el diaceulo, el 2n-

Entre los compuestos producidos durante este fenomeno se han ais
pentilfurano, cf dcido malico, al acctaldehido, el 2.3- pentadicno y otros.

Parcce ser que el acido linolc¢ico es ¢l mayor precursor de la reversion de los acertes; sin
embargo, ¢l mecanismo de la reaccion no es totalmente conocido. se sabe que algunos
factores como  la  temperatura,  ciertos  i1ones metalicos  y  algunas  radiaciones

n, mientr que la presencia de oxigeno, no tiene mucha

S

eleciromagnéticas ta acelers

influencia. (1).
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3. TIFOS DE ANTIOXIDANTES

L.os antioxidantes sc clasifican cn naturales y arntificiales.

3.1.1. Antioxi Artificisl

La mayosia dc los antioxidantes. artificiales usados i

en la ind

alimentaria, estian constituidos por un anillo aromatico insaturado y grupos hidroxilo que
funcionan como donadores de clectrones o atomos de hidrégeno (1,15). La potencia de
cualquicra de cstos aditivos se puede alterar si se modifica su estructura quimica
afadiendo ciertos grupos activos dentro del micleo aromitico; por cjemplo, la sustituciéon

de grupos alquilo cn posicién orto o para,

sus capacidad ioxid. Dy
provocan que scan menos volatiles y mas solubles en grasas y aceites (15): estos grupos

estabilizan la molécula . puesto que sus radicales inter

son relati estables

decbido a la deslocalizacion de clectrones por resonancia y a la falta de posiciones
apropiadas para scr atacados por cl oxigeno molccular; sin embargo, es muy importante
tomar en cuenta la longitud de la cadena y la ramificacion de la cadena dec atomos de
carbono usados como sustituyentes del grupo aromaitico. pucs si estos son dcmasiado

grandes, provocaran un impedimento estérico hasta ¢l punto en que el aditivo no sea

efectivo contra la oxidacidon (15).

En la bibliografia se menciona que la eficacia de un antioxidante estd relacionada con

muchos factores, como la energia dc activacidn, las de velocidad

el p ial
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id (AH)

Sxido- reduccion,  su solubilidad, pero tarnbién  la efi ia del

aumenta al disminuir la fuerza de! enlace A-H . (8)
A cste tipo de antioxadantes pericnecen:
Butithidroxianisol (BHA)

Butithidroxitolucno (BHT)
Galatos de Alquilo (Acido gilico, Propigalato, Galato de octilo, Galato de laurilo)

Monolterbutilhidroquinona o Terbutilhidroxiquinona (TBHQ)

3-Hidroximetil-2,6-diterbutilfenol

Acido Nordibidrido guayarético (NDGA)

Las estructuras de estos antioxidantes s¢ presentan en la figura V.
sintéticos, y la posibilidad de sus efectos

Los antioxidantes usados comunmente son

toxicoldgicos hun sido tema de investigaciones rigurosas en Jos altimos afios por agencias
ya que sc¢ sospecha  que son promotores de

del gohierno de los EE.UU (12 [16)
tendencia general del consumidor es rechazar los

carcinogénesis y por lo tanto la
alimentos que contengan aditivos sintéticos o artificiales (16).
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Figura V.

Estructuras dc antioxidantes sintéticos

CH3 OH
(CH3)aC C(CHzs)s
C(CHj)3
OH CHs
BHA 8HT
O=CH O=C O CgHy7
HO OH HO OH
OH OH

ACIDO GALICO GALATO DE OCTILO
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Figura V.

Estructuras de anti

i

O =C-0-CyzHzs

OH

OH

GALATO DE LAURILO

HO

(CH3)1C

CH,OH

TBHQ

C(CH3)s

4-HIDROXIMETIL-2.6-DITERBUTILFENOL

CH3 CH3

CH;—CH — CH— CH;

OH

_-C(CHa)

ACIDO NORDIHIDRIDO GUAYARETICO ( NDGA )



Sc ha demostrado que los antioxidantes butilhidroxianisol (BHA) y butilhidroxitolueno
(BHT) son inofensivos a niveles de hasta 50 mg/kg./dia que es S00 veces la cantidad
consumida por cl hombre.

Ei BHA cs cn realidad una mercla de dos isémeros, ¢l 3-terbutil-4-hidroxianisol y 2-
terbutil-d-hidroxianisol ¢l cual tiene una DI, (dosis letal media) oral para ratas de
2.2g/kg.. con la ventaja de que ¢l cuerpo humano lo elimina rapidamente (aprox.80%% cn
24 horas), micntras que BHT ticne una DL, oral para ratones de 1.04 g'kg . pero el

organismo humano lo absorbe en pequenas cantidades (1).5in embargo, a concentraciones

altas (500 mg/ke), tanto BHA como BHT ocasionan alteraciones enzimaticas patologicas
en cl higado y cn otras zonas como la mucosa y ¢l tracto gastrointestinal (et. al. Branen |

J.AO.C.S. 52:59 , 1977).
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Antioxidantes Naturales

Los grupos de compuestos naturales que han sido estudiados por sus propicdades

antioxidantes son :
- Aminoacidos y proteinas
- Tocoferoles (vitamina IX) v acido ascorbico

- compuestos fenobicos

Debido a que este trabujo esta enfocado al uso de oleorresina de romero | solo se hara

¢énfasis en los compuestos de upo fenolico

< alternativas de antioxidantes sintéticos han sido estudiadas

Durante la gitima década | L

(16) ¥ sc han desarroilado otros anttoxidantes de ongen natural | potencialmente

atractivos; »a que  se ha encontrado que estos antoxidantes podrian jugar un  papel

importante para combatir la carcinogénests como un proceso de envejecimiento.

Se han aislado ¢ wdentificado algunos compuestos  tenohicos como las isoflavonas y

derivados del acido cinamico de senullas oleaginosas, como la soya , ¢l cacahuate y el

algodon que responden a la actividad antioxidante de sus extruactos; sin embargo ciertos

flavonoides y derivados del acido cindmico, sirven como SUstrato para un oscurccimicnto
enzimatico y pueden acarrcar problemas dentro del marco toxicolégico como cs el caso

del gosipol, polifenol abundante en la semilla de algodon,
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fendlicos con actividad antioxidante en ¢l

De igual manera, s¢ han ado comy
romero, la salvia, ¢l clavo , y en gencral las especias. (Rodrigucyz palacios F.J. Tec. Alim.

19:26)
Las hojas de romero son cominmente usadas como especia y agente saborizantc.

Investigncioncs recientes, han  presentado que  los extrictos de hojas de romero

retardan la oxidacton hipidica, pucsto que se han aslado e adentificado |, ciertos

compuestos fenolicos de acuvidad antioxidante de las hojas de romero . EJ componente

y sc ha demostrado que

mayontano del extracto de hojas de romero | es el
presenta actividad inhibrtoria similar al que presenta el extracto de hojas de romero (12).
Wu. Et al. (18) en 1983 demostro que éste extracto de antioxidantes en comjunto | tienen
able con 1a del BHT

una mayor actividad que el antioxidante artificial BHA y compa

cuando sc¢ agregaron 4 una concentracian de 0 02% en grasa de cerdo.

Asimismo sc ha publicado que la adiciaon del extracto de hojas de romero que contiene
dichos compucstos con actividad antioxidante , inhibe la carcinogénesis.

Huang ct al (1989) reporté que los extractos  de hojas de romero |, tiene efectos
inhtbitonos en los siguicntes compucstos en ¢l 12-O-tetradecanoilforbol-1 X-acctato

(TPA) quec induce inflamacion, en la achividad de la ormitina descarboxalasa y en la

promocion de tumores.
Los cinco compucstos que predominan cn el extructo de hojas de romero son
3

Acido ursohico  (12).

Camasol, Rosemanol . Acido camosico ., Rosemaridifenol
Siendo este gltimo ¢l compuesto que no tiene actividad antioxidante.

La estructura de estos compuestos fenolicos se presenta en la figura VI

En esta seccién cabe sefalar que algunos investigadores han presentado evidencia de que
la vitamina E y otros antioxidantes fenolicos retardan el envejecimiento y previenen el
desarrollo del cancer |, del mismo modo existe cierta evidencia de que la vitamina E
protege al tejido pulmonar de danos causados por ¢l bioxido de nitrdégeno. Sin embargo,

estos estudios son sugerentes, no concluyentes (14).



Figura VI.
Esructuras de los compuestos fenélicos con

actividad antioxidante de 1a olcorresina de romero
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3.2. COMO ACTUAN LOS ANTIOXIDANTES

Véase que una vez que cf radical libre inicia la reaccidn en cadena, ésta continua
indefinidamente porque genera un radical libre fresco durante cada ciclo. Por eso, una vez
que cl radical libre sec forma, comienza un proceso continuo de degradacién , en ambos
en alimentos y cn ¢l cucrpo humano.

Por eso s critico evitir | formacion de los radicales libres o amarrar” los radicales libres
que han stdo tormados.

Los antioxidantes reaccionan con los radicales libres para formar compuestos conocidos
como “radicales hbres antuoxadantes” . Estos compuestos son estables y no son reactivos.
Este proceso s¢ llama “atrupando radicales libres” y s¢ muestra ¢n cl siguiente diagrama
(14):

Figura I11.

Atrapando Radicales Libres con Antioxidantes

R* + OH RH  + e
radical libre molécula de
graso grasa original
antioxidante radical libre
fendlico antioxidante
(estable,

no reactivo)
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Los antioxidantecs mis efectivos son de tipo fendlico, como  se mucstra cn ¢l diagrama. y
funcionan cfectivamente porquc su estructura anular estabiliza ¢l electrén impar. De éstn
mancra sc frena la reaccion en cadena de la oxidacion de lipidos.

A continuacion se presenta un diagrama que mucstra esquemaiticamente |, la terminacion

de la reaccion en cadena.

Figura IV.

La terminacion de Is reaccion cn cadena

RH
molécula de antioxidante fendlico
grasa AH O,
A=
radical libre
antioxidante
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3.3. BENEFICIOS DE USAR ANTIOXIDANTES

Los antioxidantes fenélicos previcnen o retardan la oxidacion de lipidos., Asi protegen a
s de esta oxidacion.

los alimentos y al cucrpo humano de los efectos negativ

En alimentos . los antioxidantes protegen cl valor nutricional de tres maneras:

a) Previenen la degradacion de vitaminas hposolubles y de algunos otros nutnientces, como

los acidos grasos esenciales.
b) Previenen la produccion de sabores y olores rancios y muy desagradables que resultan

de la oxidacion de lipidos.
<) Previenen la  generacion de  sustancias  quimicas  toxicas, como peroxidos,
hidropecroxidos, cetonas y acidos. Estos compucstos se ingicren como parte de los

alimentos en los cuales ha ocurrido la oxidacion .

. los antioxidantes prolongan el

perniodo de induccion de 1o reaccion oxidativa, ya que se activan 0 comienzan a reaccionar
con los radicales de la molécula grasa, previniendo su oxidacion.

rerd 0§ ; os, algunos de Jos antioxidantes fenolicos que permancecen todavia
activos sc absorben en el cuerpo humano .
para la salud humana. Por ejemplo , la vitamina E ( o

Los antioxidantes son escnciales
regularmente como parte de

alfatocoferol) cs una antioxidantce fenolico y debe consumirse
la dicta humana. Especificamente la vitamina E y otros de los antioxidantes fendlicos

protegen al cuerpe humano de estas maneras:
a) Protegen las membranas de las células contra los dafios ocasionados por radicales

libres.
b) Protegen varios tejidos y ayudan a sanar los mismos después de sufnr quemaduras o

cirugias.
¢) Manticnen la intcgridad de la vitamina A. (14)



4. ASPECTOS LEGISLATIVOS PARA EL USO DE ANTIOXIDANTES EN
ALIMENTOS

Los antioxidantes primarios o fenodlicos que estin aprobados para usarse coma aditivos en

alimentos por la Secrctaria de Salud (14) son los siguicntes:

Alfatocoferol Galato de propilo
BHA TBHQ
BHT Tocoferoles mixtos

El nivel de uso de los antioxidantes primarios ¢s muy bajo |, tipicamente 0.02% basado en
el peso de 1a grasa del producto alimenticio.

Ademas de los antioxidantes primarios mencionados en ésta lista, cxisten otros
ingredicntes usados en productos alimenticios que conticnen antioxidantes fendlicos.
Estos pucden ser usados para cambiar ¢l sabor del alimento y para otros propdsitos . pero
también proveen ciernta clase de protecciéon antioxidante; cjemplos de estos ingredicntes

son las especias y extractos de especias.

Los antioxidantes sccundarios también retardan la oxidacion de lipidos pero lo hacen
indircctamente. Pueden atrapar ioncs de metal  que :x.cllimn como cataliticos para la
produccion de radicales libres o pucden reaccionar preferentemente con ¢l oxigeno y por
o tanto bajar la cantidad dc oxigeno disponible. Se recomicnda usar una combinacion de

antioxidantes primarios y sccundarios ya quc funcionan sinérgicamente.



Los antioxidantes secundarios aprobados por ta Sccretaria de Salud (14) para usarsc

como aditivos en alimentos son los siguicentes:

Acido ascorbico Ascorbato de sodio
Acido eritérbico Eritorbato de sodio
Ascorbato de calcio Palmitato de ascorbilo

IL.a mayoria de cstos son hidrosolubles. , excepto ¢l palmitato de ascorbilo es liposoluble
(1.
La nucvas disposiciones gubemamentales en lo que  se refiere a antioxidantes para

alimentos “Generalmente Reconocidos Como Seguros™ (GRAS), se pueden encontrar en
el “Cadigo de Regulaciones Federales™” (Code of Federal Regulations™) parte 21.187.
)

Una de las prucbas mas importantes que requicre la “Administracion de Alimentos y
Drogas™ (Food and Drugs Administration) (FIDA) para reconocer a un aditivo como
seguro (et. al. Coppens, Food., 7:49, 1985) , es la llamada “Dosis Letal Mcedia®™, en la que
s¢ suministra una dicta con ¢l aditivo a animales como ratas, conejos y , perros realizando
un cxamen histopatologico  periodicamente. De  igual manera |, sc estudia la ruta
metabolica del aditivo y los cfectos bioquimicos de los metabolitos producidos. La dosis
letal media indica la dosis del aditivo en la cual la mitad de los animales dc

experimentacion mucre.

Para ser considerndo como scguro, un aditivo debe tener una dosis Ictal media de no mas
de Ig/kg. basado en ¢l peso del cucrpo del animal, ademis, no debe causar efecto
significativo en el crecimicnto del animal cuando se suministre una dieta durante un
periodo de dos aflos que contenga 100 veces mas la cantidad del aditivo propucsto para cl

humano (15).



5. ALGUNOS METODOS PARA DETERMINAR EL GRADO DE OXIDACION
DE L.OS LiPIDOS

Antes de hacer una revision de los métodos quimicos para determinar el grado de
oxidacion de los lipidos , ¢s nccesario aclarar las diferencias que cxisten entre las

“prucbas de susceptibilidad a la oxidacion™ y las prucbas que determinan el “grado de

oxidacion™ de los lipidos.
Las prucbas de suceptibilidad miden la estabilidad de los lipidos sometiéndolos a
condicioncs dristicas que favorecen su oxidacion, evaluando constantemente ¢l progreso

de ¢sta utilizando métodos fisicos, quimicos y’o sensoriales (Gray ct. al. . JOAC

55:339, 1978).
Estas prucbas incluycen : (8, 15)

a) Meétodo del Oxigeno Activo (AOM).
En c¢ste procedimicnto se bombea aire purificado a una velocidad constante sobre ¢l

liquido a cvaluar, mantenicndo una temperatura elevada (usualmente 100°C) y sc

monitorea cl progreso de la oxidacion frecucntemente.

b) Almacenamicnto i temperaturas clevadas (Schaal Oven Test)

En este método, las mucestras se almacenan a una temperatura constante , y sc determina
pericdicamente su indice de perdxido o sus propicdades sensoriales; ¢l tiempo necesario

para llegar a un limite de rancidez establecido es ¢l resultado de este analisis.

b evaluacioncs

(Evans C.D., JA.O.C.S. 50: 218 (1973) "Experi en

indican que 4 diasa 60°C cquivale a 3 mes de almacenamicnto a temperatura ambicnte )
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¢) Bomba dc Oxigeno
En cste método, la muestra a cvaluar sc coloca en un recipicntc dc acero inoxidable

cerrado y se bombea con oxigeno monitorcando los cambios de presién constantemente.

Cuando empicza In oxidacion del lipido la presién  disminuye a co ia de lIa

absorcion de oxigeno.

Los métodas quimicos que se discuten a continuacién ., proporcionan informacién acerca
de las diferentes ctapas del proceso oxidativo; sin embargo, indicar mediante cstos
métodos cl momento cxacto en quc ocurre la rancidez s arbitrario, pues es dificil
determinar exactamente en que momento ¢l lipido serd rechazado por los consumidores
(Gray ct. al. , JO.A.C.S. 55:339, 1978).

A continuacion se mencionan algunos métodos para determinar el grado de oxidacion o de

rancidez de un aceite:

S$.1. EVALUACION SENSORIAL

Se lleva a cabo con un grupo de jucces entrenados , que cvalian el olor y a veces cl
sabor dc las muestras proporcionadas, posteriormente, los resuftados obtenidos se analizan
utilizando modeclos estadisticos especificos con el fin de  concluir si existe ¢l atributo
sensorial conocido como rancidez, que c¢s descrito como los olores y sabores
desagradables ocasionados por la acumulacién de los productos de descomposicion de los

lipidos.( Gray ct. al. , J.LO.A.C.S. 55:339, 1978).
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Las principales desventajas de este sistema de evaluacion, son Ia gran cantidad de tiempo
requerido y su reproducibilidad deficiente; sin embargo, tanto los métodos fisicos como
los quimicos deben corrclacionarse de alguna manera con la evaluacion sensorial ((Evans

C.D., JAOCS. 50: 218 (1973).

5.2. METODOS QUIMICOS

5.2.1. indice de Peréxido

El indicc de peroxido es determinado usualmente por métodos volumétricos, cstos
dependen de la reaccion del yoduro de potasio en solucion acida con el oxigeno
combinado, seguida de la titulacion del yodo liberado con tiosulfato de sodio. Usualmente
se utiliza cloroformo como disolvente. El método da resultados rapidos (7). Sin embargo,
esto csta limitado 4 su rapida transformacion en otros compucstos que provocan los olores
Yy sabores indescables, por su alta sensibilidad a lax temperaturas clevadas. El método
oficial de la AOCS es ¢l mas empleado y el que generalmente se usa para cfectos

comparativos. (1)

5.2.2. Prucba de Krcis

La reaccion de Kreis  incluye la produccion de un color rojo cuando ¢l floroglucinol
reacciona con la grasa oxidada en solucidén dcida. El color formado parcce cestar
rclacipnado con la produccion creciente de algun aldechido epihidrina o de malonaldchido.
Dcbido a su clevada sensibilidad la prucba de Kreis tiende  a dar resultados confusos,

dado que con frecucncia se obtiene coloracion con aceites comparativamente recientes.(7)

u
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5.2.3. imdicc del écido tiobarbitlrico (TBA)

El aumento en la cantidad de pigmento rojo formado en la reaccidn entre ¢l dcido
2-tiobarbitirico (TBA) y los lipidos oxidados a medida que la rancidez avanza , sc ha
aplicado a una amplia variedad de alimentos grasos. Se crec que los aldchidos (
matlonaldchido uno de los productos finales de la descomposicién ) es el responsable de la
formacion del color; puesto quc los aldchidos son formados después de la reaccién de
oxidacion. Las muestras son cvaluadas periodicamente midiendo la presencia de aldchidos
usando como recactivo cl dcido tiobarbitunco. La formacién del color rojo puede ser
medido espectrofotométricamente (530 nm) indica ¢l grado de oxidacién ecn la

mucstra_ (7)
Este método ha sido usado frecuentemente en cstudios recientes , particularmente

en alimentos grasos compuestos. Sin embargo, no puede scr usado extensivamente como
prucba de control del producto. Cuando es usado en condiciones cuidadosamente
controladas , da buena corrclacién con las prucbas organolépticas (15).Sin embargo este
procedimiento adolece de alguna fallas:
a) No siempre forma dialdchido malénico, ya que generalmente provienc de los
aceites que contienen dcidos linoléico y araquidénico.
b) el TBA . cn ausencia de aldchido , tambien produce compuestos de color
amarillo con otros derivados de la oxidacién de las grasas.
¢) El malonaldehido rcacciona con proteinas ¢ interacciona con otros compucstos
como alcanales y 2-alquenales con una absorciéon maxima a 455nm, lo que reduce

su concentracion real para la determinacién.(1)
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5.3 OTROS METODOS

Existcn otros procedimicntos quimicos parn decterminar la intensidad dc la
oxidacién de las grasas, como es cl de carboamilos totales y ¢l indice de anisidina; el
primero se¢ basa en la reaccion e los productos de la oxidacién con la 2, 4-fenilhidrazina, y
en el segundo sc¢ usa p-anisidina que recacciona con los aldehidos y genera un color

amarilio.

Entre los métodos fisicos , los mas importantes son los de fluorcscencia ,
espectroscopia infrarroja y cromatografia de gases; algunos de estos son muy claborados y
costosos , por lo que sc cmplean poco en la industria alimentaria para ¢l control rutinario
de la calidad de las grasas. Sin embargo, la cromatografia de gases va adquiriendo cada
dia mas importancia, ya que como s¢ indicd, la cantidad de hexanal o pentano cs una
indicacién ¢l grado de oxidacidn; cstos compuestos sc identifican con esta técnica

analitica apartir de los volatiles del alimento.(1)
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL



6.1. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE

La actividad antioxidante de la Olcorresina de Romero y del TBHQ se evalué midiendo la
capacidad de retardar la formacién de peréxidos , aplicindolos en el aceite en una
concentracién de 1000 y 150 ppm (0.1 y 0.015%) respectivamente.

Se cligicron estas dosis de acuerdo con ¢l maximo que recomienda cl proveedor y la
FDA (Food and Drugs Administration).

En el caso de Olcorresina de romero ¢l proveedor recomicnda dosis de uso de 0.01 a .1%
como maximo, y para TBHQ mecnos de 200 ppm 6 0.2% en base al contenido graso del
alimento.

Dc esta manera s¢ compara la efectividad que tiene el antioxidante natural y sintético ,
respecto al progreso de la oxidacion que presenta la muestra sin antioxidante.

Las mucstras sc almacenaron a 60 y 70 °C en cnvasc de vidrio calizo para contener
accites comestibles, con el fin de determinar ¢l factor de calidad *Q 10 ". monitoreando
frecuentemente €]l progreso de la oxidacién empleando ¢l método oficial para la
determinacion del indice de peroxidos en grasas y aceites; para posteriormente determinar

la vida de anaque! del aceite sazonador con chile chilpotle, a temperatura ambiente con

cada ioxidante. Asimi o, sc analizaron paralclamente las muestras con cada

antioxidante almacenadas a temperatura ambicnte.
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6.1.1. Caracteristicas de olcorresina de romero

Se adquirié a través de Herbalox (extracto de hojas de romero tipo O) y su descripcion es
1a siguiente:
Sc cxtrac de las hojus de romero . Rosmarinus officipalis i... conformec a todas las

disposiciones dec la Federal Food , Drug and Cosmetic Act.

c - isi
Liquido pardizo , tfluido a temperatura ambiente.

Accites volitiles: menos del 2%
Hidrocarburos monoterpénicos: menos del 10% de los volatiles.
Es dispersable en aceite vegetal al 0.5 % dando un color ligeramente dorado al aceite.

Es cfectivo en la inhibicion del enranciamiento a diluciones del 0.02% al 0.1% del

contenido graso.

La olcorresina dec romero ¢s un potente antioxidante natural , que se¢ ha extraido de las

hojas de romero y debe estar libre de alcanfor y de solventes. Se puecdce utilizar en

cualquier alimento que contenga aceites o grasas y cn ¢l cual esté permitida la
aromatizacién o condimentacidn, incluso en aquellos con contenido graso muy bajo. Se

ha sugerido también su uso para proteger los pigmentos carotenoides y aceites

escnciales contra la degradacion oxidativa .

Sc recomicndan dosis de uso del 0.01% al 0.1% del contenido graso. Se pucden necesitar

dosis supcriores cn los siguicntes casos:
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- niveles altos de insaturacién cn las grasas.

- altas temperaturas de procesado (desccacion por spray)

- requerimicntos de vidas atiles alargadas.

- contcnido alto dc metales traza y pigmentos.

En cl caso especifico del aceite sazonador con chile chilpotle , se recomienda la adicién

de! 0.0l a 0.05 % dcl contenido graso , con lo que sc alargard la vida util del aderezo

incrementara ¢l aroma. Sin embargo debido a la problemitica pla da anterior
sc empleara 0.1%. (Especificacionces técnicas).
6.1.2. Caracteristicas de TBHQ
Es un antioxidante sintético de grado alimentario (sustane TBHQ)
C. iees fisic P
Caracteristicas Solubilidad
mg/100 mg dc solvente a 20 °C
Punto de fusion °C 126.5 - 128.5 Agua 1
Punto de ebullicion °C 295 (760 mmHg) Benceno Insoluble
Mctales pesados, ppm 10 (max. como Pb) Propileno 30
Arsénico , ppm 3 max. Aceite de maiz 10
Pureza, en peso %% 99 min. Lardo (50°C) s
Olor ligeramentc aromatico
Gravedad especifica
(g/ml) a 60°F 1.05

EX}




El sustanc TBHQ ticnc un producto de fusion (127°C) mas alto que BHA , BHT y

propilgalato.

Es el antioxidante mas dificil de solubilizar , por csta razén se rccomienda hacer
premezcla en ¢l accite s una temperatura de 32°C  con agitacion lenta durante 30 min

{para evitar la incorporacion de oxigeno).

Es cstable, pero debe almacenarse a una temperatura menor de 37°C. o en frio, bien
cerrado y en area ventilada. Este producto a granel se considera combustible, por lo que se
recomienda eliminar toda fuente de ignicion y se deben tomar todas las precauciones de
acuerdo a la NFPA 63, “Prevention of Dust Explosions in Industrial Plants™.

Evitar ¢l contacto con los ojos y picl , parn su manipulacién utilizar guantes, respirador

para polvos (y en casos extremos cubre bocas).

Sustane TBHQ ¢s ligecramente téxico cuando se¢ ingieren grandes cantidades. Por piel la
intoxicacién es leve, solo causa irritacién (rash cutanco - lavarsc inmediatamente después
de manipular-), este producto irrita los ojos. La inhalacién del polvo puede causar
irritacion del tracto respiratorio. 7

La dosis letal media (DL.,,) oral enratases de 0.95a 1.13 g/ kg. (17)



7.

RESULTADOS
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7.1. INDICE DE PEROXIDO DEL ACEITE SIN ANTIOXIDANTE
(meqg/ kg. de aceite) vs. TIEMPO a 30 °C

Tiempo indice de Peréxido
{dias ) (meg/kg. accite)
inicial 4.89

30 5.35
20 6.33
150 7.29
210 10.57

El tiempo critico de¢ vida para ¢l accite sazonador sin antioxidante es de alrededor de 7
meses a temperatura de 30 °C , ya que como sc¢ obscrva en la tabla . en este tiempo sc
alcanzaron los 10 meq de oxigeno peréxido/kg de aceite.

Por lo tanto :
tc3g = 7 meses
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7.2. GRAFICAS DE [NDICE DE PEROXIDO vs. TIEMPO

A) Indice de Perdéxidos (meq/ kg. de aceite) en e}

d ! do a 60

°C en Ia oscuridad para cada uno de los antioxidantes empleados (gréfica 1):

Tiempo Control O.Romero TBHQ
{dias) {1000 ppm) {150 ppm)
] 4.89 5.58 6.18
2 6.18 0.03 6.1R
5 7.36 6.09 6.22
[$) 7.39 6.87 -
8 7.69 687 6.53
9 B.27 6.94 -
12 9.64 8.95 7.00
16 13.45 10.68 8.83
20 16.52 12.20 10.59
26 12.97 9.24 7.15
30 12.81 8,23 7.08

B) Indice de Peréoxidos (ineq/ kg. de aceite) cn ¢l aceite sazonador almacenado a
70 °C en 1a oscuridad para cada uno de los antioxidantes emplesdos (grafica 2):

Tiempo Control O.Romero TBHQ
(dias) (1000 ppm) (150 ppm)

o 6.92 7.04 6.83
1 7.59 - 7.53
3 8.82 7.01 -
4 9.74 8.36 7.78
5 10.35 9.33 8.81
[ 10.96 10.82 9.46
7 16.71 14.03 10.38
10 23.48 20.77 18.85
11 5031 43.54 38.36
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GRAFICA 1Indice de Perdxido (meqgikg acelts) vs. tempo 2 60°C




GRAFICA 2 Indice de perdxido { meq / kg de acelte) vs tempo 8 70°C
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GRAFICA 3 Indice de perdxido (meq/kg acaite) vs tiempo
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7.3. CALCULO DE LAS CONSTANTES DE DEGRADACION "k” PARA 1.OS
DIFERENTES ANTIOXIDANTES EMPLEADOS

Dc acuerdo a la investigacion bibliogrifica realizada (6), se asumid ¢l valor de orden de

reaccion como n=1 para las reacctones correspondicntes a la runcidez oxidativa.
Para lus rcacciones de orden cero y uno sc ha establecido una expresién matematica (8)

que define 1a pérdida de cahdad con los alitmentos de la siguiente mancra:

(1)

-dA “dt = k AN

Donde :
A = Factor de calidad medido en las unidades correspondientes

t = Tiempo
k = Constantc de degradacion

n = orden de reaccién
dA/de = Constante de cambio del factor de calidad contra el tiempo.

El signo ncgativo sc utiliza si el deterioro implica Ia pérdida de un algun componente, y

positivo si se reficre a la aparicion de un producto final indescable.

En este caso ¢l signo ¢s positivo puesto que los peroxidos son productos de reaccién

indescables.

En el caso de las rcacciones de rancidez , donde la vida de anaquc! no presenta una
constante de degradacion establecida y el producto sigue el patrén de las reacciones de

orden uno, el cdlculo del valor de k™ se realiza de la siguiente mancra (7)

Integrando la ccuacion [1] :
Larara = [k a
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Se obticne:

InA-lnAo = k1t
In A/Ao = k t

Despcjando k :
k = 1/t In A/Ao0

Donde :

k = Constante de dcgradacién dcl acecitc sazonador con chile chilpotle empleando el
antioxidante

en cucstion

A = Valor del indice de perdxido establecido como maximo por ¢l Codex Alimentarius
(5) para mezclas de aceite vegetal ( maximo = 10 meg/Kg. de accite).

Ao = Valor inicial del indicc de peroxido para ¢l antioxidante en cucestiéon

t¢ = Ticmpo en quc sc obticne cl

maximo valor de indice de peroxidos para el
antioxidante en cuestiéon.
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7.3.1. CONSTANTES DE VELOCIDAD a 60 °C

Antioxidante A/Ao Ln A/Ao 1/t k a 60°C
Costrol 10/4.89 0.5833 1/712.4 0.0577
O. Romero 10/5.58 048127 1/13.7 0.04258
TBHQ 10/6.18 0.7154 17187 0.02574
73.2.CONSTANTES DE VELOCIDAD a 70 °C

Antioxidaate A/Ao Ln A/A0 1/t k a 70°C
Control 10/6.92 0.3681 1/4.68 0.07867
O. Romero 10/7.04 0.3510 1/56 0.06267
TBHQ 10/6.84 0.3798 1/6.5 0.05830
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GRAFICA 4 CONSTANTES DE DEGRADACION OXIDATIVA 2 60y 70'C




7.4. CALCULOS PARA DETERMINAR LOS FACTORES DE CALIDAD “ Q 19 *
CON LOS DIFERENTES ANTIOXIDANTES EMPLEADOS

Dcebido a que los analisis fisicoquimicos por si mismos no definen el periodo de
estabilidad del producto, se utiliza la siguiente férmula para calcular ¢l factor de calidad

del aceite sazonador con chile chilpotle con cada uno de los antioxidantes empleados (2):

Q10 - k _a la temperatura (T+10)
k a la temperatura T

Dec manera que Q g pam cl experimento es:
Q10 - k a 70°C

k ao60°C

Una vez determinado el Qg para cada antioxidante , en condiciones aceleradas, sc puede

estimar la vida util del alimento , de acuerdo a la siguicnte formula (2):

t20=130(Q 02710
Donde:

t20 = cs e} tiempo o vida util a 20 °C , en dias o meses
t30 = cs el tiempo o vidaitil a 30°C en dias o0 meses

A = cs la difecrencia en temperatura ( para este cjemplo es 30-20=10)

st




7.4.1. FACTOR DE CALIDAD“Q;,"y VIDA UTIL ESTIMADOS A
TEMPERATURA AMBIENTE PARA CADA ANTIOXIDANTE EMPLEADO

Vida atil a | Vida atil a | Vida atil a | *Vida util a
Q10 25°C 20°C 15°C temperatura
( k70/k60 ) (meses) [¢ ) ( ) bi
[ )
Control 1.3636 8.17 9.54 11.14 92.62
O. Romero 1.4718 8.49 10.30 12.49 10.43
TBHQ 2.2703 10.54 15.89 23.95 16.79

* Vida util promedio para el rango de temperatura ambiente de 15 a 25 °C
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8. ANALISIS DE RESULTADOS

En la gréfica 1 sc presenta of indice de perdxido con respecto al tiempo cn cl aceite
sazonador con chile chilpotle mantenido a 60 °C y en la oscuridad con cada uno de los
antioxidantcs emplcados, sc obscrva un valor maximo . a los 20 dias de
almacenamiento, con todas las muestras; sin embargo, las mucstras con antioxidante
presentan una menor concentracién de peroxido, comparadas con el control.

El ticmpo para que las muestras alcancen el limite de oxigeno perdxido ( 10 meq ),
presentan el siguicnte orden de menor a mayor : Control (12.4 dias), Oleorresina de

Romero (13.7 dias) y TBHQ (18.7 dias).

Una vez alcanzado ei miaximo se presenta un decremento cn la cantidad de peroxido , esto
sc debe a quce cstos peroxidos reaccionan con los radicales libres y forman  productos
volatiles de degradacidn, Por esta razon la valoracion de peroxido en cstas condiciones
accleradas sc  realivd cada dia o cada tercer dia para  evitar perder cantidades
substanciales de peroxido , que son los indicadores del enranciamiento oxidativo | esto es
cicrto porque los peréxidos aumentan hasta un maximo y scguidamente, en poco tiempo
, descienden hasta casi cero.  Por tanto  un bajo indice de peréxido no significa

necesariamente quc ¢l alimento no esté rancio (8).

En la grafica 2 se presenta el indice de peroxido con respecto al tiempo en el mismo
accite para ensalada mantenido a 70 °C y en la oscuridad con cada uno de los
antioxidantes emplcados , y presenta la misma tendencia que a 60 °C , solo que la
velocidad de degradacion  es mayor a 70 °C que a 60°C, puecsto que los 10 meq de
oxigeno peréxido se alcanzaron en menor tiempo, siendo para ¢l control , Olcorresina  de

romero y TBHQ , de 3.68 | 5.6 ¥ 6.5 dias respectivamentc.
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ramente que la velocidad de degradacion oxidativa medida a

En la grafica 3 sc observa ¢
truvés del indice de peroxido a 70°C es mayor que a 60°C |, puesto quc la oxidacion cs

mayor , y por lo tanto ¢l limite maximo de peraxido se alcanza mas rapido.

Para este tupo de reaccion las constantes de degradacion "k incrementan con la

temperatura.

En Ia grifica 4 sc  obsenva esta tendencia ya que las constantes de degradacion

calculadas a 70 °C | son mayores que las obtemidas a 60 7C [ siendo k control > k O

5.

romero > k TBHQ a ambas temperaturs

El tiecmpo para determinar las constantes de  degradacion  para cada uno de los

cucrdo con la tabla 7 2 .

antioxidantes empleados se tomo de

Considerando que la temperatura ambicnte ¢s un rango de temperatura de 15 a 25°C | en
la grafica 5 sc observa que la vida btit del producto con TBHQ (150 ppm) se prolonga
Micntras que con

del 8.2 %%

74.53%% a temperatura ambiente, lo que equivale a 717 meses.

Olcorresina de romero (1000 ppm) | tan solo hay un incremento de vida anl

Ie a 24 dias. .

.a temperatura ambicente | 1o que equiy
Los resultados indican que las muestrus con antionidante cfectivamente retardan Ta
degradacion oxidativa , sin embargo se obscerva que la eficacia de la TBHQ frente a la

Olcorresing de romero ©s mucho muayor | aun estando aproximadamente 10 veces menos
concentrado que ésta.

Aunque ambos compuestos presentan 2 grupos  hidroxilo . que son los que donan el

hidrogeno que estabilizan los acidos grasos, evitando asi su oxidacion ;| cabe seflalar que
la posicién, asi como la longitud y la ramificacion de la cadena de atomos de carbono ,
que estin como sustituyentes del anillo aromatico , si son demasiado grandes provocan

un impedimento estérico (15).
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Por lo tanto de acuerdo con estos argumentos al comparar las estructuras de los

P s fendlicos pre en la oleorresing de romero con la del TBHQ , sc puede

verifiicar quc esta ultima no presenta este impedimento cstérico  y  por 1o tanto su

efectividad como antioxidante ¢s mayor , como sc¢ pudo corroborar a través de cste

método acelerado para determinar la vida de anaqucl.

a de romero

ando  la Oleorre

mancra  sc explica ¢l porque aun e

cs menor frente a TBHQ |, por el

aproximadamente 10 veces mas concentrada | su eficaci

impedimento estérico que inhibe su accion antioxidante
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9. CONCLUSIONES

de dcgradacién oxidativa ** k ** calculadas, a 70°C son

e Los valores de las

mayores que a 60°C , lo que indica que para este sistema efectivamentce la oxidacion es

mayor cuando aumenta la temperatura.

® La constantc de degradacion oxidativa (k) del aceite sin antioxidante ©s mayor en

ambos casos evaluados a 60 y 70 °C , scguida del aceite con oleorresina de romero

(1000 ppm)y poriiltimo el aceite con TBHQ (150 ppm) .

Antioxidante k a 60°C k a 70°C
Control 0.0577 0.07867
©O. Romero 0.04258 0.06267
TBHQ 0.02574 0.05830

® Por lo tanto la estabilidad del accite sazonador ¢s mayor cuando se aplica TBHQ i

como antioxidanic e¢n una concentracion de 150 ppm , que cuando s¢ aplica
olcorresina de romcero en una concentracién de 1000 ppm y mas ain que cuando no se

adiciona antioxidante.
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® Con ¢l calculo del factor de calidad ** Q,4” sc¢ pudo estimar la vida de anaque! dcl

aceite saronador con y sin antioxidantes , puesto que involucra variables como
tiempo, indice de detcrioro evaluado (en este caso cs el indice de peroxido) y la

temperatura .

e El Q ,, calculado para el producto evaluado fuc dec :

Control 1.3636
O. Romero 1.4718
TBHQ 2.2703

e Por lo quc podemos concluir que para este sistema alimenticio e¢s adecuado la

aplicacién de TBHQ como antioxidante en una concentracion de 150 ppm .  ya que
prolonga la vida dc anaquel aproximadamente 7 meses (tomando como referencia el

control! experimental). Sin embargo . el hecho de ser un aditivo sintético o artificial,

repercute cn la aceptacion  de aquellos consumidores que exigen productos 100%

naturales ( que no es el caso de México).
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® Respecto al antioxidante de origen natural -olcorresina de romero a una concentracidn
de 1000 ppm - ., no sc obtuvo ¢l cfecto csperado, ya que cn cste producto  su

efectividad tan s6lo incremento la vida de anaquel 24 dias,

e En cuanto a costos la TBHQ es muy ccondbmica comparada con olcorresina de romero
pucsto que con una cantidad aproximadamente 10 veces menor se prolonga la vida de
anaquel en un 74.53%. Sin cmbargo rcspecto a la solubilidad y manipulacién | el
extracto de olcorresina es mas versatil,

Pero cabe sefalar que en el mercado ya existen premezclas de  accite con
antioxidante (s) ., que facilitan su manipulacidén. Sin embargo estas premezclas

encarecen ¢l producto.
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RECOMENDACIONES

# Por lo tanto la vida de anaqucl estimada a ravés de métodos acelerados siempre debe
compararse con los productos sometidos a prucbas de vida de anaquel normales, a fin

de comprobar el poder predictivo para imp! ar este pro

© como rutinario

Debido a que las perdxidos estin sujetos a reacciones sccundarias de degradacidn, cste
meétodo de analisis, csti limitado s6lo a las primeras ctapas de la oxidacién v no es

aplicable en productos deshidratados o con bajo contenido de lipidos.

Aunque cste proceder de predicciéon de vida 1til sea correcto , la calidad de los datos

normalmente no permite obtener predicciones con gran exactitud, ya que depende de

las condiciones dec prucba y dcl tipo de empaque utilizado.
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