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Resumen

En la presente investigacién, fueron evaluados diferentes grasas y
aceites con proporciones variables de acidos grasos insaturados con la
finalidad de identificar como la proporcién influye sobre la velocidad de
formacién de compuestos carbonilicos. Las muestras utilizadas fueron
manteca vegetal, aceite de oliva extra virgen, aceite de canola, aceite

de maiz y aceite de linaza extra virgen.

A los aceites se les fueron removidos los antioxidantes por medio de
extracciones con etanol para posteriormente ser sometidas a pruebas de
oxidacion aceleradas a una temperatura de 45°C y oxigeno ambiental.
Las muestras se almacenaron en frascos de vidrio ambar para evitar la
luz UV y fueron almacenadas en una incubadora a las condiciones

mencionadas.

Para evaluar el deterioro de los lipidos fueron empleadas las siguientes
técnicas: acidez titulable, perodxidos, indice de Kreis, indice de acido
tiobarbitirico (TBA) e indice de p-anisidina; las cuales miden en
diferentes etapas de la reaccién de rancidez oxidativa. La medicidon de
estos parametros se realizé al inicio y a los 5, 10 y 20 dias después de
las pruebas de oxidacion. Ademas, se determind el perfil de &cidos
grasos por cromatografia de gases y se midié el material insaponificable
con el fin de identificar las variaciones en dicho perfil con mayor

aproximacion.

Finalmente, se analizdé las técnicas en conjunto con el perfil de acidos
grasos para comprender el nivel de deterioro oxidativo con respecto al
grado de insaturacidon, asi como, el analisis estadistico de los
parametros utilizados que permitieran encontrar diferencias

significativas entre las muestras y el tiempo de experimentacion.



Introduccion

La rancidez oxidativa es el deterioro de los lipidos por via quimica que
ocasiona la formacidon de una gran variedad de compuestos carbonilicos,
todos ellos indeseables en los alimentos debido a que confieren aroma y

sabor desagradables.

En México, la legislacién alimentaria por medio de la nmx-f-808-SCFI-
2018 emite las especificaciones fisicoquimicas que deben cumplir los
aceites vegetales, como lo son el porcentaje de acidez, el indice de
peréxidos, color, entre otros. Estas especificaciones son utilizadas de
forma general para los aceites vegetales con el fin de determinar la
liberacién del producto y por ende su comercializacion, sin embargo, la
norma no contempla la naturaleza quimica de cada aceite lo que no
podria garantizar que la vida de anaquel (vida util) del producto tenga

certeza.

A su vez, es importante mencionar que diversas investigaciones
enfocadas a la oxidacién de lipidos se limitan a estudiar los cambios que
provocan el deterioro solo a determinados productos por lo que la
informacion, aunque es mas especializada, no permite poder realizar un
comparativo de la diversa gama de lipidos y proporciones de &cidos

grasos en los triglicéridos de los aceites vegetales.



Objetivos.

Objetivo General:

e Identificar la influencia del grado de insaturacién de los acidos
grasos presentes en aceites vegetales sobre la formacion de
productos primarios y secundarios provenientes de la rancidez
oxidativa con la finalidad de proponer mejores especificaciones de

calidad que contemplen su naturaleza quimica.

Objetivo particular:

e Comparar los resultados de las técnicas de analisis de deterioro de
lipidos a nivel de tipo de muestra y tiempo de tratamiento.

e Determinar qué parametros proporcionan mejor informacién sobre
el grado de deterioro en aceites vegetales.

e Recomendar pruebas fisicoquimicas de calidad que permitan una

mejor estimacion de la vida de anaquel.

e Validar la metodologia de analisis de la nmx-f-808-SCFI-2018 con

respecto a los resultados en esta experimentacion.



1. Antecedentes.

1.1 Deterioro de los lipidos.

La oxidacién de los lipidos es el proceso en el cual los acidos grasos
reaccionan con el oxigeno lo que conlleva a la formacion de compuestos
como cetonas, aldehidos, hidrocarburos, entre otros; todos ellos
confiriendo aromas y sabores desagradables sensorialmente. Este
proceso es conocido principalmente como rancidez oxidativa. Hay tres
vias por las cuales se lleva a cabo este deterioro: la autooxidacién por
oxigeno molecular o triplete (02), la fotooxidacidon en la cual el oxigeno
esta en forma singulete y la oxidacidon enzimatica por presencia de la

enzima lipoxigenasa (Kontogorgios, 2021).

1.1.2 Autooxidacion

Esta via de oxidacidon ocurre por un mecanismo de radicales libres los
cuales son altamente reactivos y tienden a oxidarse con facilidad. Las
condiciones que promueven la rancidez oxidativa de los lipidos por esta
via son la presencia de agentes prooxidantes como metales (Cu, Fe, Ni,
Mg), la luz solar (UV), la baja actividad de agua (aw), las altas
temperaturas y por supuesto la presencia de oxigeno (Kontogorgios,
2021). Se tienen identificadas 3 etapas en la quimica de la

autooxidacion: la iniciacién, la propagacion y la terminacion.

En la iniciacién, el oxigeno en su conformacién triplete promueve la
formacién del radical alquilo. En esta los acidos grasos insaturados con
hidrogeno adyacente a los dobles enlaces son mas susceptibles a

reaccionar con el oxigeno radical.



En la etapa de propagacién, el radical alquilo reacciona con el oxigeno
triplete del medio lo que deriva en una nueva especie reactiva, el radical
piroxilo. Esta radical reacciona con acidos grasos integros sustrayendo
hidrogeno que conlleva a la formacion de mas hidroperdxidos y

radicales.

En la etapa de terminacién, los radicales libres formados reaccionan

entre si formando especies mas estables.

RH
O, ... Dimeros; polimeros;
ROO =" peréxidos ciclicos;
Iniciacién compuestos hidroperdxido
R Propagacion
Escision
RH v
compuestos aldehidos, cetonas,
ciclicos y aciclicos ROOH hidrocarburos, furanos, 4cidos
Ny OH
A4
Dimeros RO* compuestos ceto, hidroxi y epoxi
ROOR, ROR
escision

Aldehidos Radicales alquilo Semialdehidos u oxoésteres

0, condensacion 0
hidrocarburos
ROOH
terminal

hidrocarburos v
aldehidos més cortos hidrocarburos
dcidos aldehidos
epoéxidos alcoholes

Imagen 1. Etapas de la autooxidacién de los lipidos (Fennema,2009).



1.1.3 Degradacion de hidroperoéxidos y derivados carbonilicos.

Los hidroperéxidos son moléculas muy inestables cuya velocidad de
formacién es mas rapida que su velocidad de degradacidn en las
primeras etapas de oxidacion, aunque en etapas mas avanzadas se ha

identificado que ocurre el fendmeno contrario (Fennema, 2009).

La degradacion de los hidroperoxidos forma una amplia gama de
compuestos dependiendo el posicionamiento de los dobles enlaces y la
conjugacién de estos, aunque se ha identificado ciertos grupos como son
acidos carboxilicos, aldehidos, cetonas, hidrocarburos. Estos productos

son conocidos como compuestos de oxidacién de primera generacion.

En la degradacion se llevan a cabo 2 rupturas. La primera de ellas es la
homolitica, que es la lisis del enlace oxigeno-oxigeno del hidroperdxido
lo que conlleva a la formacién de los radicales: alcoxi (ROe) e hidroxi
(eOH). Posteriormente, se lleva a cabo la ruptura heterolitica carbono-

carbono del radical alcoxi lo que produce 2 nuevas moléculas.

R-GH-R; —> Ry"CH-R, + OH
o
radical alcoxilo

DEGRADACION HOMOLITICA

R‘“CH'GH'?I‘T"CH:“R'
0-0H

l

1 i
R-CH=C H‘i‘?Hi‘G HzR'
A

o ':.-} ™,
I ™
R-CH=CHr R-CH=CH-CHO
+ +
OHC-CHR' ‘CH R

Imagen 2. Degradacién de hidroperéxidos (Fennema, 2009)
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Finalmente, la ruptura del hidroperéxido genera la formacién de
compuestos como aldehidos, cetonas, hidrocarburos, acidos carboxilicos,
entre otros, que alteran los aspectos sensoriales de los aceites como son
el aroma, color y/o sabor, ademas, se tiene una pérdida importante de
la calidad por el cambio del punto de fusiéon de los Triacilglicéridos
(TAG), formaciéon de compuestos téxicos y pérdida de valor nutricional

(Kontogorgios, 2021).

En cuanto un fragmento de un acido graso se siga oxidando numerosas
veces este proporcionara una gama amplia de compuestos; para que
esto suceda es necesario que el producto de oxidacion posea

insaturaciones que sigan promoviendo la formacion de hidroperodxidos.

También, cuando un acido graso posee mayor nimero de insaturaciones
la formacidn de hidroperdoxidos puede contribuir a esta gama de
compuestos carbonilicos segun dependiendo la posicién donde se

adicione el oxigeno.

Como se observa a continuacion en la tabla 1, la adiciéon del oxigeno en
determinada posicion propicia la formacion de ciertos compuestos
carbonilicos; ademads, cuando estos derivados poseen aun
insaturaciones (di, tri, etc) este puede seguir oxidandose, formando auln
mas compuestos carbonilicos conocidos como de primera, segunda,
tercera, etc, generacion segun el nimero de veces que este fragmento

se vuelva a oxidar.
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Acido

graso

Oleico 18:1

Linoleico
18:2

Linolénico
18:3

Posicion

11

11

14

11

Hidroperoxido formado

11-hidroperoxi-9-eno
9-hidroperoxi-10-eno

8-hidroperoxi-9-eno

10-hidroperoxi-8-eno

13-hidroperoxi-9,11-dieno
11-hidroperoxi-9,12-dieno
9-hidroperoxi-10,12-dieno

16-hidroperoxi-9,12,14-

trieno

14-hidroperoxi-9,12,15-

trieno

12-hidroperoxi-9,13,15-

trieno

13-hidroperoxi-9,11,15-

trieno

11-hidroperoxi-9,12,15-

trieno

9-hidroperoxi-10,12,15-

trieno

Compuesto

derivado
Octanal

2- decenal

2- undecenal
Nonanal
Hexanal

2- Octenal

2,4 Decadienal
propanal
2-pentenal

2,4heptadienal

3-hexenal
2,5-octadienal

2,4,7

decatrienal

Tabla 1. Productos de la oxidacion de acidos grasos. (Fennema ,2009)
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1.2 Evaluacion quimica de la calidad de aceites.

Diversas investigaciones se realizan para evaluar la calidad de los
aceites vegetales debido a su uso mas comun que es el proceso de
fritura. Entre los parametros fisicos y quimicos que suelen evaluarse
estan: la densidad, indice de saponificacion, indice de yodo, peréxidos y
la acidez. (Ayala, 2011).

Dichos parametros suelen estar enfocados a la evaluacidén de la calidad
de los aceites como productos frescos de manera general o que no ha
permitido caracterizar o generar un estandar para cada tipo de aceite

vegetal comestible.

En otras investigaciones se utilizan técnicas que evaluan mas a fondo la
calidad de los aceites para identificar el deterioro oxidativo. Entre estas
podemos mencionar el indice de estabilidad oxidativa (OSI), el indice o
valor de p-anisidina y el indice de TBA para identificar compuestos

provenientes de la rancidez oxidativa y estimar la vida util.

Tal es el caso en la investigacion de (Ghazani, S & Marangoni, A, 2014)
en donde se determind la calidad y seguridad de diversos aceites con
diferente composiciéon quimica utilizados para procesos de fritura en
restaurantes. En dicha investigacidon, se propusieron valores para dar
distintivos de calidad en los aceites segun los valores de acidez,

peréxidos y valor de p-anisidina.

En investigaciones mas avanzadas (Cao, ] & Co, 2014), la evaluacién del
estado oxidativo o calidad de los aceites se ha enfocado en utilizar
técnicas mas sofisticadas como el uso de HPLC o cromatografia de gases
para identificar compuestos de segunda o tercera generacién. En esta
investigacidn se caracterizaron los diferentes productos de oxidacion

provenientes de distintos aceites vegetales, en este caso de: palma,

13



camelia, girasol y perilla. Es hasta este tipo de investigaciones donde se
comienza a realizar comparaciones sobre las diferentes composiciones
lipidicas de los aceites en la cual se puede estimar como la proporcion

de acidos grasos influyen en la oxidacion de los aceites.
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2. Metodologia

Imagen 3. Diagrama general de experimentacion.
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2.1 Seleccion de aceites.

Para la experimentacion se han utilizado 5 muestras lipidicas con
diferentes grados de insaturacién: manteca vegetal (control base),
aceites vegetales de: oliva extra virgen, de maiz, de canola y de linaza
extra virgen. En el orden expuesto anteriormente las muestras van
desde las mas saturadas, pasando por aceites ricos en acidos grasos
monoinsaturados, hasta llegar con aceites con mayor grado de
poliinsaturacion. Los aceites y la manteca vegetal fueron adquiridos en
la tienda UNAM ubicada en el campus de Ciudad Universitaria, Ciudad de

México.

2.2 Preparacion de las muestras.

Los aceites no necesitaron un tratamiento de reduccién de particula
debido a su estado liquido. La extraccién de antioxidantes de los aceites
se llevé a cabo utilizando el método para la extraccion de compuestos

fendlicos con actividad antioxidante propuesto por (Mufioz, 2015).

Se realizdé la extraccion liquido-liquido con 100 mL de alcohol etilico al
96° por cada 100 mL de aceite vegetal (proporcidén 1:1). Se agitaban
con ayuda de una parrilla de agitacién magnética durante 2 horas a
temperatura ambiente (20°C) y posteriormente se hacia la separacion
del solvente mediante un embudo de decantacién. El proceso se efectud

por triplicado.
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2.3 Pruebas de oxidacion aceleradas.

Las muestras de aceite fueron almacenadas en frascos ambar y se
sometieron a condiciones aceleradas de almacenamiento utilizando una
camara ambiental de la marca Thermo Scientific a una temperatura de
45°C y oxigeno atmosférico las cuales superan las condiciones de

almacenamiento ideales para estos aceites.

Para evaluar la evolucion de los cambios quimicos se realizd un
monitoreo contra tiempo (0, 5, 10, 20 dias). A las muestras se les
realizaron las siguientes pruebas: perfil de &acidos grasos, material
insaponificable, indice de acidez, indice de perdxidos, indice de Kreis,

indice de p-anisidina y evaluacién de acido tiobarbiturico (TBA).

2.3.1 Cromatografia de gases (CG).

Metodologia (método AOA 969.33C) para la sintesis de ésteres
metilicos de acidos grasos (EMAG): 50 mg de aceite o grasa se le
adicionaron 25 mL de NaOH al 0.5M. Se monta el refrigerante y el
matraz bola con perlas de ebullicidn para después calentar con parrilla
hasta ebullicion (90°C) por 10 minutos. Posteriormente, se adiciona 4
mL de BF3 y a los 2 minutos se hace la adicién de 3 a 5 mL de hexano,
se deja 1 minuto mas en calentamiento. Se adicionan 20 mL de la
soluciéon saturada de NaCl y se agita mientras esté tibio (30°C
aproximadamente), esto permite la separacién de la fase acuosa y la
organica. Se trasvasa la fase organica a un tubo de ensaye y se retira
con una pipeta Pasteur a otro tubo que contiene Na2S04 anhidro para
retirar la posible presencia de agua. Al obtener los EMAG se inyectan en

el cromatégrafo de gases.

17



El equipo utilizado fue de la marca Scion Modelo 436-GC (Software:
Compass CDS Version 3.0.2.144) a condiciones de trabajo: split 50:1,
flujo 1 mL/min, temperatura del inyector de 225°C, horno 100°C por 4
min posteriormente incremento de 3°C/min hasta 240°C, temperatura
del FID 285°C, Columna Thermo Scientific TG-Polar (105 m* 0.25 mm *
0.2um), gas acarreador nitrdgeno ultra alta pureza con un tiempo de

corrida de 65.67 min.

Finalmente, se realiza la lectura e integracion del cromatograma y se

apoya de la técnica de material insaponificable para corregir los datos.

2.3.2 Material insaponificable.

Metodologia (Sandoval, 2011): Se pesa 2 g de aceite o grasa y se
adicionan 25 mL de KOH 0.5 M. Se monta el refrigerante y se calienta a
ebullicién durante 1 hr. Se adicionan 50 mL de agua y se trasvasa la
solucidon a un embudo de separacidn, se realizan 3 lavados con 50 mL
de éter etilico cada uno. Se juntan los lavados y se vierten por un
embudo que contiene un papel filtro y Na2S04 anhidro para retirar las

trazas de agua.

Este filtrado se recoge en un matraz bola a peso constante y se evapora
en el rotavapor a una temperatura de 70°C. Una vez evaporado todo el
solvente se pone a secar en la estufa a 75°C al menos 2 horas. Se tiene

la fraccidon insaponificable la cual es calculada por diferencia de peso.

2.3.3 Acidez titulable
Metodologia (Sandoval, 2011): Se pesa 0.5 g de aceite o grasa y se
adicionan 25 mL de etanol 96° en un matraz Erlenmeyer de 150 mL. Se

tapa y se coloca en un bafio a ebullicion suave (65°C) durante 30

18



minutos. Posteriormente, se adicionan 3 gotas de fenolftaleina al 1% vy

se titula con KOH 0.01N hasta una coloracion rosa tenue.

2.3.4 Indice de peréxidos.

Metodologia (Sandoval, 2011): Se pesan 5 g de aceite o grasa y se
adicionan 25 mL de una disolucion (2:3) CH2CI2/ acido acético y 0.5 mL
de solucion de KI saturada. Se deja reaccionar durante 1 minuto
cronometrado en ausencia de la luz y posteriormente se adiciona 75 mL
de agua y 0.5 mL de solucién de almidéon al 1% como indicador. Se

titula con Na25203 0.01N hasta la ausencia de color.

2.3.5 indice de Kreis cuantitativo.

Metodologia (Sandoval, 2011): Se pesan entre 250 a 500 mg de aceite
en un matraz Erlenmeyer de 150 mL, se adiciona 5 mL de
diclorometano, 10 mL de acido tricloroacético al 30% y 1 mL de
floroglucinol al 1%; se agita hasta disolver la grasa. Posteriormente, se
tapa el matraz y se coloca en un bafo Maria a 45°C por 15 minutos.
Posteriormente se lee la absorbancia a 540 nm en el espectrofotometro

y se cuantifica el resultado como abs a 540 nm/ gramo de lipidos.

2.3.6 indice de p-anisidina.

Metodologia (Acatzi et al. 2021): se pesa 1 g de aceite o grasa y se
disuelve con hexano en un matraz volumétrico de 25 mL. Una vez
aforado, se toman 5 mL de la solucidon y se vierten en tubo de ensaye ¢/

tapon de rosca y se adiciona 1 mL de la solucién de p-anisidina. Se tapa
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y se coloca en un bafio Maria con agitacién suave a 27°C por 10
minutos. Posteriormente, se lee la absorbancia a 350 nm de Ia

disolucion lipidica y la de la reaccidon con p-anisidina.

2.3.7 indice de acido tiobarbitarico (TBA).

Metodologia (Acatzi et al. 2021): Se pesa en un vaso de precipitados
de 100 mL 3 g de aceite y se disuelven con 10 mL de tolueno, después,
se adicionan 10 mL de disolucién de TBA y se agita durante 4 minutos.
Con un embudo de separacidon se recupera la fase acuosa y se vierte en
un tubo c/ tapon; se coloca en un bafio a 70°c. Finalmente, se enfria al

chorro de agua y se lee absorbancia a 540 nm.
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3. Analisis de resultados

Se realizd el andlisis estadistico de los datos de cada parametro
evaluado a cada una de las muestras para identificar diferencias
significativas exceptuando el perfil de acidos grasos y el material
insaponificable. Esto permitid identificar si el grado de insaturacion de
cada muestra influye significativamente sobre la velocidad de oxidacion,
a su vez, proporciond informaciéon que permita saber si las técnicas

fueron las adecuadas para evaluar el deterioro de lipidos.

El modelo estadistico utilizado fue un analisis de varianza (ANOVA) a 2
vias con un alfa al 0.05% en las cuales se considera la muestra y el

tiempo de tratamiento como variables.

El Perfil de acidos grasos detallado, tablas de datos y analisis

estadisticos pueden observar se en el anexo de datos.

3.1 Material insaponificable.

El porcentaje de material insaponificable es una prueba que de forma
indirecta indica el aumento del material oxidado, los aceites frescos
suelen tener menos del 2% de material insaponificable fraccidén
correspondiente a vitaminas, antioxidantes naturales y materia mineral.
En la tabla 1 se observan los valores tedricos y se presentan los
resultados del contenido de material insaponificable en funcion del

tiempo de almacenamiento.
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Tabla 1. Contenido de material insaponificable (g/100 g de lipidos) en

funcion del tiempo

Muestra Literatura Inicial 10 dias 20 dias
M. vegetal <1* 0.05 0.13 0.21
Oliva 0.4%* 4.88 7.61 10.36
Canola 0.5% 3.57 6.3 8.6
Maiz 1.3* 5.2 7.06 8.46
Linaza 0.78%*x* 6.04 9 11.37

(*O’Brien, 2009; **Marcial, 2013).

Se observa que el aumento de este parametro es directamente
proporcional al tiempo de tratamiento lo que se debe al deterioro de los
lipidos que forman compuestos como hidrocarburos que no se pueden
saponificar y que al secar a 75°C no se pueden volatilizar lo que

conlleva a un aumento de la materia insaponificable.

El indice de materia insaponificable es igual a la cantidad total de
sustancias disueltas en el aceite que, después de la saponificacién, no
son solubles en soluciones acuosas, pero si en los solventes organicos.
Estas sustancias pueden ser materiales organicos como aceite mineral o
materiales naturales como esteroles, tocoferoles, carotenoides y/o

pigmentos (Gutierrez, 2003).

También, se observa que la mayoria de las muestras inicialmente ya
contaban con un contenido de material insaponificable superior al

reportado en la literatura a excepcién de la manteca vegetal por lo que
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se puede deducir que los aceites comenzaron los analisis con un grado
de oxidacion considerable pues se esperaria que el material

insaponificable fuera cercano al tedérico por la refinacidn del aceite.

3.2 Perfil de esteres metilicos de acidos grasos (EMAG) o perfil

de acidos grasos (PAG) por cromatografia de gases.

El perfil esteres metilicos de acidos grasos (EMAG) de la manteca y los
aceites vegetales fueron analizados al inicio, a los 10 y a los 20 dias.
Todos los aceites fueron comparados con los EMAG reportados en la
base de datos del departamento de Agricultura de los Estados Unidos
(USDA, por sus siglas en inglés) para tener un referente, aunque es
importante destacar que los perfiles pueden presentar cambios en la
composicion y proporcion al referente debido a la variedad y calidad de
la materia prima utilizados para la obtencion de los aceites. Los perfiles
de EMAG de la USDA vy los resultados experimentalmente se pueden

apreciar con mayor detalle en el anexo de datos.

Se realizé la cromatografia de gases cada cierto periodo para conocer la
variaciéon en la concentracién de los EMAG durante las pruebas de
oxidacion aceleradas, ademas, de que fue util para inferir en el

comportamiento de los parametros de deterioro evaluados.

El perfii EMAG fue hecho en conjunto con la técnica de material
insaponificable, ya que es importante mencionar que para correr la
muestra en el cromatografo de gases es necesario esterificar cada
aceite. Se tiene que tomar en cuenta que no toda la fraccidén lipidica es
saponificable, se tienen también compuestos de oxidacidon. Por ende, la
prueba anterior fue Util para hacer las correcciones y conocer una

variaciéon mas precisa del perfil.

23



Para identificar las pérdidas de EMAG en cada perfil se realizé el ajuste
con ayuda de la técnica de material insaponificable, se calculd el
porcentaje de EMAG a partir de los resultados proporcionados por el
cromatograma. Finalmente, por diferencia entre las etapas inicial y final
se conoce la pérdida de los EMAG identificado por cromatografia de

gases.

3.2.1 EMAG de Manteca vegetal.

La manteca vegetal fue el control base de la experimentacién debido a
gue posee una rica fuente de acidos grasos (AG) saturados los cuales no
se pueden oxidar facilmente debido a la carencia de dobles ligaduras lo
que las vuelve mas estables a procesos térmicos. Es una grasa que
inicialmente estaba conformada por un 60.9% de AG (acidos grasos)
saturados y un 39.04% de AG insaturados. Comparado con el perfil de
AG de la USDA se tiene variaciones importantes en cuanto al contenido
pero no se abordard con detalle debido a que la manteca vegetal se
elabora a partir de la mezcla de aceites vegetales de soya, cacahuate
y/o maiz que son hidrogenados, por lo cual la proporcién de estos
aceites para la elaboracién de la manteca puede proporcionar un perfil

variable en funcion de cada tipo de proceso.

Entre los principales AG de la manteca vegetal al inicio de las
mediciones estan: el acido palmitico (C16) y el acido estearico (C18)
que son AG saturados y conforman mas del 50% de la composicién, y el

acido oleico un AG monoinsaturado (C18:1) con un 34.23%.

Como se observa en el siguiente grafico (figura 1) los EMAG de la
manteca vegetal, la fraccion de AG saturados tuvo pérdida durante las
pruebas de oxidacion aceleradas pasando de un 60.92% a un 57.93%,
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dentro de este grupo las pérdidas mas significativas fueron en el
miristico (C14) y el palmitico (C16). El palmitoleico (C16:1) de los
insaturados, fue el Unico AG que presentd pérdidas en el periodo de

evaluacion.

De igual forma, se observa que la concentraciéon de AG insaturados tuvo

un incremento, pasando del 36.9% al 39.55%.

PAG’s manteca vegetal

BF.insap M Saturados Monoinsat. Poliinsat.

Figura 1. Variacion del material insaponificable y acidos grasos de la
manteca vegetal durante el tiempo de tratamiento. PAG o EMAG son la

misma terminologia.

El comportamiento de los EMAG de esta muestra se puede atribuir
principalmente al posicionamiento estereoespecifico en los triglicéridos

que promueve mayor pérdida de AG saturados que de insaturados.
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3.2.2 EMAG del aceite de oliva.

Respecto al perfil del aceite oliva se tienen variaciones importantes pues
tiene menor proporcion de AG saturados comparados con el que reporta
la USDA pero tiene mayor proporcién en los insaturados respecto al
mismo (véase el anexo de datos). El 7.16% corresponden a AG
saturados, el 87.96% a insaturados y el 4.88% restante a la fraccién
insaponificable en la etapa inicial. Los AG insaturados como el oleico
(C18:1), el linoleico (C18:2) y el eicosenoico (C20:1) son los principales
constituyentes de los EMAG representando el 86.72% del total al inicio

de las mediciones.

Dentro del grupo de los saturados se reportan pérdidas en todos los AG
identificados a excepcion del C17. Las pérdidas mas destacadas fueron

en el palmitico (C16), araquiddénico (C20) y behénico (C22).

Por su parte, el grupo de los insaturados las pérdidas fueron en el oleico
(C18:1), linolénico (C18:3) y eicosenoico (C20:1). Mientras que las
variaciones en el resto de AG dentro de este grupo fueron poco

apreciables.

26



PAG’s aceite de Oliva

BF. insap M Saturados Monoinsat. Poliinsat.

20 dias .. 29.53 49.89
10 dias - 28.79 51.59

Inicial 29,53 51.98

Figura 2. Variacién del material insaponificable y de acidos grasos del

aceite de oliva durante el tiempo de tratamiento.

3.2.3 EMAG del aceite de canola.

El perfil del aceite de canola es el mas apegado al reportado en la base
de datos. Los AG’s araquiddnico (C20) y el eicosenoico (C20:1) no
fueron identificados posiblemente debido al grado de oxidacidon del
aceite o a la variedad de la materia prima utilizada para la produccién

del aceite.

En la figura 3 se muestran los resultados del aceite de canola. El 3.57%
corresponden a la materia insaponificable, 5.99% de los AG son de tipo
saturado y el 90.44% al tipo insaturado en el estado inicial del aceite.
Los principales constituyentes de este aceite segun el cromatograma son
los AG oleico (C18:1), el linoleico (C18:2) y linolénico (C18:3), que

juntos representan el 90.1%.
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La pérdida mas significativa de AG saturados fue del palmitico que
presentd una pérdida cerca del 21%, mientras que el estearico (C18) y

el behénico (C22) no presentaron una tendencia clara.

PAG’s aceite de canola

BF.insap M Saturados Monoinsat. Poliinsat.

20 dias .. 29.53 49.89
10 dias - 28.79 51.59

Inicial 29,53 51.98

Figura 3. Variacién del material insaponificable y de acidos grasos del

aceite de canola durante el tiempo de tratamiento.

En los AG insaturados se tuvo una pérdida general de mono y
poliinsaturados, la mas significativa fue la del eicosenoico (C20:1) que

presentd una pérdida total (véase el anexo de datos).

3.2.4 EMAG del aceite de maiz.

El perfil es similar el reportado a la base de datos, hay variaciones en
algunos AG pero pueden ser debido al deterioro parcial o la variedad de

la materia prima en la elaboracién del aceite (véase el anexo de datos).
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La proporcion de AG saturados es del 13.29% del perfil total, de los
cuales el acido palmitico (C16) y el acido estearico (C18) son los que

mayor proporcién tienen dentro de este grupo.

Los AG insaturados equivalen al 81.51% del perfil, siendo los mas
representativos el linoleico (C18:2) y el oleico (C18:1), que conformaron
un poco mas del 50% de la composicion global. Este aceite es rico en
AG di-insaturados en comparaciéon con el de oliva y de canola que son
mas ricos en AG monoinsaturados. La fraccion de material

insaponificable al evaluar el estado inicial del aceite fue del 5.2%.

La pérdida significativa de AG’s fue de saturados como el palmitico
(C16) y estearico (C18), mientras que, en el grupo de los insaturados la

mas importante fue en el linoleico (C18:2) (véase el anexo de datos).

PAG’s aceite de maiz

BF. insap M Saturados Monoinsat, Poliinsat.

20 dias .. 29.53 49.89
10 dias - 28.79 51.59

Inicial 29,53 51.98

Figura 4. Variacién del material insaponificable y de acidos grasos del

aceite de maiz durante el tiempo de tratamiento.
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3.2.5 EMAG del aceite de linaza.

Al tiempo inicial, la composicion del aceite estaba conformada por un
6% de material insaponificable, 9.77% de AG's saturados y 84.19% de

insaturados.

El 49.2% es de AG linolénico (18:3) el cual posee 3 insaturaciones. Las
pérdidas mas importantes son de palmitico (C16) y estearico (C18) que
a su vez son los de mayor concentracidn en los saturados. En los
insaturados se tuvo una pérdida general, que resalta mas en el oleico
(C18:1) y linolénico (C18:3). El AG C20:3 no se identificd por lo que se
puede estimar que se oxidd con anterioridad a la evaluacién en este

estudio o a una variedad en la materia prima (véase el anexo de datos).

PAG’s aceite de Linaza

BF.insap M Saturados Monoinsat, Peoliinsat.

10 dias - 18,95 62.99
Inicial I. 19.87 64,32

Figura 5. Variacion del material insaponificable y de acidos grasos del

aceite de Linaza durante el tiempo de tratamiento.
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3.3 Indice de acidez.

El indice de acidez (expresado como % &acido oleico) es superior para la
mayoria de las muestras si lo comparamos con la NMX-F-808-SCFI-2018
gue establece un 0.05% de acidez, la cual sélo es cumplida por la
manteca vegetal, sin embargo, solo esta estipulada para el momento de

envasar.

Un estudio realizado ha reportado un porcentaje de acidos grasos libres
(AGL "s) en veinte aceites frescos para fritura en un intervalo que va de
0.04 a 0.07 %, durante el proceso de fritura dicho porcentaje se eleva a
un rango que va de un 0.24 a 3.99% vy finalmente cuando el aceite se

considera para desecho este rango es de 0.4 a 4.30% (Ghazani, 2014).

En todos los aceites del estudio se observd un aumento en los AGL's
para cada etapa por lo que comparando con los resultados de esta
investigacién se concuerda que los AGL s o indice de acidez aumenta
con respecto al tiempo y que los aceites poseen una susceptibilidad

inicial alta a la oxidacién por poseer un indice inicial considerable.

Como se observa a continuacion en la figura 6, el indice de acidez se
incrementd a lo largo del periodo de las pruebas aceleradas lo que es
indicativo de que se estan hidrolizando los triglicéridos, lo que provoca
mayor susceptibilidad de los, ahora, acidos grasos libres. El aumento de
acidez se debe a la hidrdlisis y oxidacion de los acidos grasos (Gomnaa,
2019).
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Figura 6. Evolucion del porcentaje de acidez en funcion del tiempo de

tratamiento.

El analisis de varianza (ANOVA) del indice de acidez indica que durante
el tiempo de tratamiento y en las muestras hay diferencia significativa,
por tanto, se recurrié a la prueba de Duncan para identificar cuales
fueron diferentes. La prueba indica que el indice de acidez tiene
diferencia estadisticamente significativa de la muestra de linaza con
respecto a la manteca vegetal y resto de los aceites, mientras que, no

hay diferencia entre el indice de acidez de los aceites y la manteca.

3.4 Indice de peréxidos (IPO).

El indice de perdéxidos (IPO) como se puede observar en figura 7
presentd, como era lo esperado, para todas las muestras un incremento

en funcion del tiempo. Con respecto a la NMX-F-808-SCFI-2018, que
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dicta un limite maximo de 1 meq/ kg de lipidos, se contrasta que la
manteca vegetal nuevamente cumple con dicha especificacién mientras
que el resto de los aceites tienen un valor por arriba de la norma al
tiempo cero o inicial, cabe recordar de igual forma que esta indicado

para la etapa de envasado.

indice de peroxidos
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o

]
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£ —8— M. Vegetal

2

- Oliva
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2 Maiz
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g Canola

= .
—@—Linaza

0 - ey — -
0 5 10 15 20 25

Tiempo de tratamiento (dias)

Figura 7. Evolucion del indice de perdxidos en funcion del tiempo de

tratamiento.

Sin embargo, un estudio donde evallan la calidad de los aceites para
procesos de freido reportd que uno de buena calidad o fresco debe
poseer 2 meq/ kg, por lo que, la manteca vegetal y el aceite de canola
poseen ese distintivo de frescura al inicio de la experimentacion
(Suleiman, 2006). De igual forma se concuerda con dicho estudio en el
gue aumento del IPO en la etapa de freido y desecho de los aceites

tendencia que se aprecié en esta investigacion.
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El indice de perdxidos es considerado muy empirico en cuanto a su
exactitud y resultados (Fennema, 2009), debido a que la formacién de
hidroperéxidos aumenta hasta alcanzar una concentracion maxima y
posteriormente comienzan a degradarse por lo que su concentracion

entra en descenso.

Por tanto, esta técnica por si sola no podria proporcionar mucha
informacion respecto al estado oxidativo de las grasas y aceites debido a
gue no se sabe con claridad la tendencia de la concentracién de
hidroperéxidos. En la figura 8 se observa el comportamiento de los
hidroperéxidos: comenzando por el periodo de induccion que es el
tiempo en que tarda en formarse los primeros hidroperdxidos, seguida
de la formacidon de estos hasta alcanzar una formacion maxima en la
cual se estabiliza, y finalmente la etapa en que la dicha concentracién

disminuye debido a la lisis de este.

Periodo de  Propagacion de Terminacion de
induccion radicales libre radicales libres
il e |
« >t >t v - —

5 Iniciacion Formacion Estabilizacion de perodxidos Descomposicion
g | de de de peroxidos
@ radicales peroxidos
2 libres
ke
B

Tiempo (horas) ———

Figura 8. Evolucion del indice de peréxidos (Finley, 2018)
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Retomando el indice de perdxidos de las muestras, este se encuentra
aun en etapas tempranas de formacién de hidroperdxidos. La
concentracion se mantiene en aumento a lo largo del tiempo de
tratamiento ya que la temperatura de las pruebas de oxidacion
aceleradas, de 45°C, no influyen de manera importante sobre la
descomposicién de los hidroperdxidos. En otros estudios se ha
identificado que las condiciones de fritura, superiores a 150°C, los
peréxidos comienzan a disminuir conforme pasa el tiempo debido a la
lisis de este (Choe, 2007), que en otras palabras, quiere decir que hay

una formacion vy lisis simultanea de hidroperodxidos.

El estadistico del indice de perdxidos también reflejé diferencias
significativas en ambas variables. La prueba de Duncan indica que la
concentracion de peroxidos es diferentemente significativa de la
manteca con los aceites vegetales, mientras que, no hay diferencia

significativa entre los aceites vegetales.

3.5 Indice de Kreis.

De acuerdo con los resultados (figura 9), la manteca vegetal sigue
mostrando una resistencia a la oxidaciéon debido a que el parametro

aumento pero de forma poco significativa.

En consulta con otros estudios, no podemos contrastar una concordancia
que permita verificar una tendencia similar con estos resultados, debido
a que la prueba de Kreis se la aborda de forma cualitativa, lo que solo

se limita a identificar si hay rancidez en la muestra lipidica.
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indice de Kreis
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Figura 9. Evolucién del indice de Kreis en funcién del tiempo de

tratamiento.

El método cuantitativo no esta limitado a identificar la presencia de
rancidez, sino que a una mayor absorcion por gramo de muestra
permite dar una idea del aumento de compuestos de oxidacién en la

muestra.

Para este parametro se esperaba que existiria una correlacién con en el
indice de peréxidos debido a que si la cinética de oxidacidn aumenta
conforme lo hace el grado de insaturacion, por ende, una mayor
concentracion de hidroperoxidos conlleve una mayor formacion de

carbonilos en un mismo periodo de evaluacion.

Siguiendo este argumento se esperaba una formacién de perdxidos y
por ende una formacién de compuestos carbonilos simultanea en el
siguiente orden: manteca vegetal, oliva, canola, maiz y linaza pero para
cada parametro el IPO y el indice de Kreis fue distinto entre ellos y al
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esperado. Por tanto, esto es indicio de que la formacion de carbonilos se

ve influenciado mas allad del grado de insaturacion.

A nivel estadistico, de nueva cuenta las variables de muestras y tiempo
indican diferencias por lo que se prosiguid a la prueba de Duncan. Al
igual que en el indice de perdxidos la diferencia significativa fue de la
manteca vegetal con los aceites vegetales, mientras que, entre los

aceites no hay diferencia significativa.

3.6 Indice de p-anisidina.

El indice de p-anisidina es una técnica que permite conocer la rancidez
oxidativa en etapas mas avanzadas, productos de oxidacidon de segunda
generaciéon dicarbonilicos insaturados como 2-alquenales y 2-4 dienales
provenientes de la degradacion de AG’s poliinsaturados. El indice de p-
anisidina es uno de los métodos mas confiables para medir el estado de
oxidacion de los aceites en los procesos de fritura, debido a que se mide
la concentracidon de compuestos carbonilicos insaturados los cuales

todavia son susceptibles a seguir oxidandose (Fuentes, 2023)

Los resultados de esta investigacidn concuerdan con los datos
reportados de otros estudios en los que se observa un aumento en el
indice conforme los aceites llevan mas tiempo en procesos térmicos
como la fritura. En estos han establecido un limite que permite conocer
la calidad de un aceite en los cuales un valor de p-anisidina de 0.1 a 2.8
se considera un aceite fresco. Por tanto, la mayoria de las muestras
analizadas con excepcién del aceite de linaza contaban con un grado de
frescura aceptable al inicio de esta investigacién. Los aceites del estudio
que contaban con un valor superior a 6 de p-anisidina contaban con un

grado de oxidacién avanzado. (Ghazani, 2014).
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Por lo anteriormente mencionado y como se observa a continuacion en
la figura 10, la manteca vegetal se conservé fresca durante los dias de
la experimentacidon ya que se alcanzé una concentracion maxima
cercana a los 2 puntos. Por su lado, el aceite de maiz mantuvo mayor
estabilidad a la oxidacion alcanzando solo un nivel intermedio,
comportamiento que no se esperaba debido que posee una mayor
concentracidon de acido linoleico (C18:2). Por otra parte, los aceites de
oliva y canola alcanzaron una oxidacion avanzada a los 10 dias de
medicién, mientras que, el aceite de linaza inici6 con una oxidacion

intermedia y superd el limite definido desde la segunda etapa de

medicion.
p-anisidina
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Figura 10. Evolucion del indice de p-anisidina en funcién del tiempo de

tratamiento.

En el aceite de linaza hay una oxidacién mayoritaria de AG linolénico
(18:3) y linoleico (18:2) que al romperse el hidroperéxido quedan
residuos de 2 alquenal, por lo cual el valor es el mas elevado. Situacion

similar ocurre con el aceite de canola que tiene una pérdida considerable
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de linolénico (18:3) pero en menor grado que el aceite de linaza que se

observa con un valor de p-anisidina mas bajo.

En el caso del aceite de oliva el parametro tiene una proyecciéon entre
los dias 5 y 10 de la oxidacién; lo que permite estimar que primero se
tenian la oxidacion de AG monoinsaturados, el cual no es capaz de
producir el 2 alquenal pero para el periodo de entre los 5 a 10 dias se
tuvo mayor oxidacion de AG diinsaturado que si es capaz de formar
carbonilos insaturados, lo que conlleva a un incremento en el
pardmetro. El anterior analisis se puede contrastar con el PAG del aceite
de oliva en el cual tenemos pérdidas de acido linolénico (C18:3) de los

10 a los 20 dias (véase el anexo de datos).

El analisis de varianza de p-anisidina indica que hay diferencia entre las
muestras pero no entre el tiempo de tratamiento, lo que se puede
estimar de este parametro es que refleja mejores resultados en periodos
mas prolongados al menos a las condiciones experimentales de esta
investigaciéon. El aceite de linaza mostré diferencia con el resto de los
aceites y la manteca vegetal, mientras que, no hubo diferencias entre si

del resto de las muestras.
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3.7 Indice de acido tiobarbitarico (TBA).

El indice de TBA es otra de las técnicas ampliamente utilizadas para
identificar el grado de rancidez de un aceite, este permite cuantificar los
compuestos carbonilicos (aldehidos y cetonas), siendo el malonaldehido

el componente mayoritario (Fuentes, 2023).

La molécula de malonaldehido es resultado de la segunda y/o tercera
oxidacién sucesiva de los lipidos, principalmente de los w-3 y w-6 como

lo son los acidos linoleico (18:2) y linolénico (18:3).

De acuerdo al fundamento de la técnica, el comportamiento de este
parametro no fue acorde a lo esperado en el cual se esperaba que el
deterioro fuera mayor para las muestras de aceite de maiz y de linaza
pero tan solo se cumplié para el aceite de linaza donde se tuvo mayor
concentracion de malonaldehido. La razdon es que estos aceites poseen
mayores concentraciones de linoleico y linolénico que pueden oxidarse
para producir malonaldehido. El porcentaje conjunto de estos AG son del

64.32 y del 51.98 para los aceites de linaza y maiz, respectivamente.

Sin embargo, hubo un deterioré similar de AG polinsaturados en los
aceites de canola y maiz que tienen una diferencia clara en cuanto a la
proporcion de estos AG. El orden de pérdida de &cido linolénico (18:3)

esperado era: linaza, maiz, canola y oliva

Respecto a las mediciones realizadas a los 10 y 20 dias, se observa en
la figura 11 que en las muestras de aceite de linaza y canola decrecio la
concentracion de malonaldehido y para el resto de las muestras el
aumento en el parametro fue menor a como lo hizo en las mediciones

anteriores.
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En comparacién con otras investigaciones se ha identificado que las
concentraciones de malonaldehido aumentan en etapas iniciales y
posteriormente las concentraciones crecen a un ritmo menos acelerado
para finalmente decrecer (Balerazo, 1998). Este comportamiento se
identificé en lipidos de pollo y cerdo a condiciones de almacenamiento
de -19°C en la cual se estimd que la disminucion era debido a la cinética
de descomposicidén de los hidroperdxidos y la oxidacidon del resto de los

tejidos lipidicos de las muestras de una forma heterogénea.

indice de TBA
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Figura 11. Evolucion del indice de TBA en funcidn del tiempo de

tratamiento.

En investigaciones mas recientes se ha identificado que el
malonaldehido es capaz de promover la auto condensacion alddlica a
una temperatura 6ptima de 40°C en la que la concentracién se perdid
en un intervalo alrededor del 1.5 al 68% por la via mencionada
(Vandemoortele, 2021). Recordando que la temperatura de estudio fue

a 45°C se puede estimar que la pérdida de malonaldehido por auto
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condensacion haya ocurrido en las Ultimas etapas de medicion y al

intentar medirlo con el reactivo de TBA no se identificara.

En el estadistico del indice de TBA, las variables de muestras y tiempo
indican diferencia significativa. Se observa en la prueba de rangos
multiples que el aceite de linaza tiene diferencia significativa con el resto
de las muestras, lo cual es parte del comportamiento acorde a lo
esperado debido a su composicion. La manteca vegetal y el aceite de
oliva no presentan diferencia entre ellos pero si tiene diferencia con
respecto a los aceites de canola y de maiz; y los aceites de maiz y de

canola no tienen diferencia entre ellos.
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Discusion

La investigacion se puede subdividir en 3 etapas clave: la primera de
ellas es la pre-oxidacion donde el parametro de acidez ayudo a inferir el
posible potencial oxidativo de las muestras debido a los acidos grasos
libres (AGL s). La segunda es la autooxidacion; primeramente, la etapa
de iniciacion donde los hidroperdxidos dan idea que tanto oxigeno esta
unido a los AGL s y la etapa de terminacion donde los indices de Kreis,

TBA y p-anisidina evaluaron los productos de oxidacion avanzados.

Analizando las técnicas, el indice de acidez proporcioné informacion de
gue tantos AGL “s hay en el medio, esto permite tener una aproximacién
del posible potencial oxidativo que tendrd la matriz lipidica pues los
AGL s estan mas expuestos a interaccionar con el 02 del medio, sin
embargo, el desconocimiento de que AG se tratan es una de las
limitantes. Como se observd en los resultados, la manteca vegetal
obtuvo un nivel considerable de AGL"s pero eso no influyé que tuviera
mayor respuesta a los parametros posteriores, por el contrario los
valores fueron de los mas bajos en todo el periodo de prueba. Por tanto,
la acidez no es una prueba que se estd influida por el grado de

insaturacion de los AG, no hubo una tendencia que lo permita aseverar.

En continuacién, en la etapa de autoxidacidon el indice de perodxidos
(IPO) proporciona informacion de cuantas especies reactivas de oxigeno
(ROS) se han formado. Con base a los datos, se puede inferir que con
esta técnica se puede diferenciar el tipo de AG en el medio que han

reaccionado con el oxigeno.

La manteca vegetal empleada estd constituida mayoritariamente por AG
saturados (60% aprox.) y de acuerdo al PAG se perdid este tipo de

constituyentes. La baja capacidad de los AG saturados de formar
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hidroperéxidos en comparacion con los AG insaturados dificultaron la
formacién de ROS por lo cual el IPO de la manteca vegetal se

mantuviera bajo equiparado con los aceites vegetales.

Los aceites vegetales por su lado, tuvieron un aumento constante en la
formacién de ROS pero estadisticamente no hubo diferencia significativa
por tanto se puede que el IPO no se ve influido por el grado de
insaturacion de los lipidos pues la reactividad se lleva
estequiométricamente 1:1 pero es un parametro que proporciond

informacion del avance del estado oxidativo de cada aceite.

Prosiguiendo con la autooxidacién, en la etapa de terminacion las
técnicas fueron de importancia debido a que al ser mas especificas
proporcionaron mayor informacién respecto al tipo de AG que se

estaban oxidando.

Comenzando por el indice de Kreis que mide los carbonilos (aldehidos)
provenientes de las distintas etapas de oxidaciéon. Unicamente se
encontré diferencia significativa entre la manteca respecto a los aceites
vegetales. A pesar de que se cuantifico los carbonilos mediante la
absorciéon por cada gramo de grasa estd a nivel estadistico no se ve
influenciada por el grado de insaturacion y la técnica solo se vio
reducida a indicar si hubo o no rancidez oxidativa para cada tipo de

aceite, la cual fue afirmativa para todas las muestras.

Analizando el PAG de los aceites evaluados, la pérdida de AG
insaturados coteja con los indices de kreis para la manteca vegetal y los
aceites de oliva, canola y linaza. El porcentaje de pérdida de AG es
practicamente proporcional a la absorbancia por gramo de muestra, es

decir, en los matrices lipidicas anteriormente la absorbancia fue cada
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vez mayor en cuanto se perdid mas AG. Unicamente el aceite de maiz
tiene poca congruencia en la medicién al dia 20, pues reflejo mayor
absorbancia a pesar de que al cotejar con el EMAG en esa etapa no hay
coherencia con la disminuciéon de AG que respalden ese incremento
proyectado, es por tanto, que dicha lectura pudo ejecutarse de manera

erronea.

En lo que respecta al indice de p-anisidina y al indice de Acido
Tiobarbiturico (TBA), es de los indices que mayor relacion tienen con
respecto a los PAG de las grasas y aceites. Es de mencionar que ambas
técnicas tienen como blancos identificar dicarbonilos provenientes de la
segunda y tercera oxidacién, que se diferencian por la presencia de
insaturaciones. La P-anisidina identifica alquenales y el TBA

malonaldehido

El indice de P-anisidina tuvo mejor relacion entre las mediciones y los
AG pérdidos en el PAG. El aumento en la absorbancia se puede
contrastar claramente con la pérdida del AG linolénico (18:3) y linoleico
(18:2) los cuales promueven la formacién de compuestos dicarbonilicos
insaturados. La Unica excepcion es con el aceite de maiz el cual no
poseia un nivel de linolénico comparado con el tedrico y en el indice de
p-anisidina obtuvo una absorbancia mayor que el aceite de oliva, que

experimentalmente si presenté mayor pérdida de linolénico.

Respecto a los resultados del aceite de maiz son multiples las causas
gue influyeron en la medicion, por mencionar algunas: es que el acido

linolénico se haya oxidado previamente y Unicamente se identificara una
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cantidad residual lo que es indicativo del porque mayor respuesta en el

indice y porqué menor cantidad del AG que el reportado en el teérico.

Otra causa tiene que ver con la oxidacién en determinadas posiciones,
como vimos en la tabla 1 de los antecedentes, tanto el linoleico y el
linolénico tienen la capacidad de formar compuestos dicarbonilicos
insaturados por lo que la oxidacién de AG linoleico en el aceite de maiz
puede que tenga mas concordancia del porqué hubo una respuesta
significativa a pesar de no haber perdido una cantidad considerable de

AG linolénico.

Respecto al indice de TBA ocurre la misma situacién que con el indice de
p-anisidina. La oxidacién de los AG con 2 y 3 insaturaciones pueden
estar produciendo dicarbonilos no insaturados como el malonaldehido o
dicarbonilos insaturados como los alquenales. Por tanto, podria inferirse
gue ambas técnicas podrian complementarse para detallar el estado

oxidativo de los lipidos.

Revisando mas a detalle los PAG de los aceites se encuentra una
correlacién mayor con ambas pruebas. La pérdida global de AG
poliinsaturados se apega mas al comportamiento esperado para ambos
parametros: oliva<maiz<canola<linaza. En este orden hay mejor
concordancia porque el aceite de oliva no posee cantidades significativas
de AG poliinsaturados y si bien hubo una pérdida de estos fueron las de
menor grado. En lo que respecta a los aceites de maiz y canola, ambos
tuvieron pérdidas de poliinsaturados que fueron mas evidentes en el de
canola pero se puede aseverar que la oxidacion de los AG

poliinsaturados en el aceite de maiz se fueron a producir malonaldehido
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mientras que el aceite de canola a la produccién de dicarbonilos
insaturados, hecho por el cual la respuesta fuera mayor en TBA para el

aceite de maiz y p-anisidina en el aceite de canola.

El aceite de linaza tuvo una pérdida global de AG poliinsaturados de
mayor grado que el resto de aceites juntos. En ambos parametros fue
quien reportd valores de absorbancia muy superiores lo que puede
reforzar por qué hay produccion de compuestos dicarbonilicos

insaturados y no insaturados.

Finalmente, es de importancia mencionar que la manteca vegetal por su
estado solido a temperatura ambiente y a la temperatura de las pruebas
de oxidacion aceleradas (45°C) tuvo dificultad para solubilizarse
completamente en los solventes empleados de TBA y p-anisidina por lo
cual, al realizar las lecturas en el espectrofotometro, en la celda se

observaron trazas de materia lipidica en estado soélido.

Este aspecto sdlido de la manteca vegetal puede explicar porque obtuvo
un menor nivel de oxidacion lipidica que los aceites vegetales ya que la
permeabilidad/presién de oxigeno fue menor, ademas, de considerar la
composicion quimica de la muestra. Los estudios de sistemas modelo
han revelado que la tasa de autooxidacién se ve afectada por la
composicion de acidos grasos, el grado de instauracién, la presencia y
actividad de pro y antioxidantes, la presiéon parcial de oxigeno, la
naturaleza de la superficie expuesta a oxigeno y las condiciones de
almacenamiento (temperatura, exposicién a la luz, contenido de
humedad, etc.) de los alimentos que contienen grasa/aceite. (Belitz,
2009).
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Conclusiones.

e Los parametros que proporcionan mejor informacion del estado de
oxidacion de un aceite vegetal son el indice de p-anisidina y el
indice de TBA al realizar mediciones de la Ultima etapa de la
rancidez oxidativa.

e Estadisticamente las pruebas que brindaron informacién respecto
a las variables de tiempo y tipo de muestra fueron el indice p-
anisidina y el indice de TBA a las condiciones de 45°C durante el
periodo de evaluacion.

e Evaluar el deterioro de lipidos con un mayor numero de técnicas
no solo permite identificar el grado de oxidacion, sino que también
permitiria tener un panorama mas amplio para estimar la vida util.

e La norma NMX-F-808-SCFI-2018 posee parametros validos para la
evaluacion de calidad sin embargo con los resultados de esta
investigacidn se recomienda ajustar los limites del indice de acidez
y de perdxidos a valores segun la naturaleza quimica del aceite, es
decir, parametros para aceites constituidos en gran proporcién por

AG monoinsaturados y otro para AG poliinsaturados.

e De acuerdo con los resultados, se recomienda agregar a las
especificaciones fisicoquimicas de la norma limites que contemplen
el indice de TBA y el indice de p-anisidina que son parametros
guimicos mas implicados en la calidad del producto ya que
impactarian en los atributos fisicos y sensoriales, asi como, seguir

implementando las otras pruebas indicadas en la misma norma.
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Perspectivas.

En la presente investigacion se caracterizé el deterioro de los lipidos en
forma cuantitativa porque se revisé el comportamiento de los
parametros con respecto al perfil de &acidos grasos de las matrices
lipidicas empleadas.

Sin embargo, el proyecto contiene oportunidades de investigacion que
pueden llevarse a cabo. El proyecto se vio limitado por el tiempo de
experimentacion que permitieran abordar una metodologia amplia.

Entre las oportunidades de experimentacion estan en ampliar el periodo
de medicidn que permitan seguir observando el comportamiento del
perfil de acidos grasos y compararlo con los parametros, también, en
utilizar diferentes temperaturas en las pruebas de oxidacion aceleradas
gue en algun momento permitan establecer una cinética de oxidacién
mas precisa y alineada a la composicion quimica de los aceites
vegetales.
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Anexo de datos.

Perfil de Esteres Metilicos de Acidos Grasos de cada muestra (EMAG).

e Tabla 1. Manteca Vegetal.

EMAG |USDA (g) |TO (g) | T3 (g) | T4 (g) | Pérdida (g)
C14 0.167 3.25 2.71 2.43 0.82
C16 12.5 29.11 | 28.06 | 27.28 1.83
C17 0.095 1.58 1.56 1.37 0.21
C18 11.4 26.77 | 27.11 | 26.62 0.15
C20 0.428 0.18 0.17 0.19 -0.01
C22 0.367 0.03 0.03 0.04 -0.01

Cle6:1 0.021 2.04 1.96 1.7 0.34

Ci17:1 NR 0.62 | 0.609 | 0.60 0.02

C18:1 41.1 34.24 | 36.77 | 37.22 -2.98

C18:2 26.2 1.97 2.08 2.13 -0.16

C18:3 1.88 0.1 0.25 0.1 0.0

*NR= No reportado. TO= al inicio T3, T4= a los 10 y 20 dias,
respectivamente.
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« Tabla 2. Aceite de Oliva.

EMAG | USDA (g) | TO (g) | T3 (g) | T4 (g) | Pérdida (g)
C16 12.1 439 | 3.77 | 3.46 0.93
ci7 | 0.081 0.03 | 0.03 | 0.03 0.00
c18 2.59 1.8 | 1.74 | 1.68 0.12
C20 0.41 0.55 | 0.52 | 0.26 0.29
c22 | 0.188 | 0.39 | 0.46 | 0.19 0.20
C16:1| 1.03 0.14 | 0.18 | 0.21 -0.06
C18:1| 67.8 | 59.94 | 58.38 | 56.79 3.15
c20:1| 0.276 | 7.36 | 6.63 | 6.66 0.70
c18:2| 87.4 | 19.42|19.72 | 19.53 -0.11
C18:3| 0.65 1.1 | 0.95 | 0.84 0.26

*NR= No reportado. TO= al inicio T3, T4= a los 10 y 20 dias,
respectivamente.
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Tabla 3. Aceite de Canola.

EMAG | USDA (g) | TO (g) | T3 (g) | T4 (g) | Pérdida (g)
C16 3.86 42 | 3.84 | 3.32 0.88
C18 1.366 1.57 | 1.58 | 1.61 -0.04
c20 | 0.537 0 0 0 0
C22 0.27 0.22 | 0.28 | 0.32 -0.1
C24 0.15 0 0 0 0
C16:1| 0.205 | 0.21 | 0.20 | 0.16 0.05
C18:1| 60.3 61 | 60.98 | 60.22 0.76
C20:1| 1.89 0.13 | 0.09 0 0.13
ci8:2| 17.8 | 20.35 | 18.97 | 18.39 1.96
C18:3| 7.45 8.77 | 7.74 | 7.38 1.39

*NR= No reportado. TO= al inicio T3, T4= a los 10 y 20 dias,
respectivamente.
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« Tabla 4. Aceite de Maiz.

EMAG | USDA (g) | TO (g) | T3 (g) | T4 (g) | Pérdida (g)
C16 11.1 10.96 | 10.34 | 9.99 0.97
C18 1.58 1.7 | 1.63 | 1.59 0.11
C20 0.35 0.36 | 0.33 | 0.35 0.01
c22 | 0.112 | 0.12 | 0.12 | 0.01 0.02
c24 | 0.154 | 0.15 | 0.14 | 0.09 0.06
ci6:1| 0.091 0.05 | 0.03 | 0.07 -0.02
C18:1| 27.2 | 28.66 | 28.63 | 28.74 -0.08
c20:1| 0.365 | 0.82 | 0.73 | 0.72 0.1
Cc18:2| 51.9 51.8 | 51.42 | 49.71 2.09
c18:3| 1.04 0.18 | 0.17 | 0.18 0

*NR= No reportado. TO= al inicio T3, T4= a los 10 y 20 dias,
respectivamente.
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Tabla 6. Aceite de Linaza.

EMAG | USDA (g) | TO (g) | T3 (g) | T4 (g) | Pérdida (g)
C16 5.11 5.65 | 5.11 | 4.29 1.36
C18 3.37 4 3.81 | 3.23 0.77
c20 | 0.131 0 0 0 0

c22 | 0.113 | 0.12 | 0.12 | 0.11 0.01
Cc18:1| 18.3 19.84 | 19.84 | 18.95 17.35
C18:2| 14.3 15.12 | 15 | 14.27 0.85
C18:3| 53.4 49.2 | 47.99 | 44.53 4.67

*NR= No reportado. TO= al inicio T3, T4= a los 10 y 20 dias,
respectivamente.
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Analisis de varianza (ANOVA) y pruebas a posteriori.

e Indice de acidez.

Tabla 7. Variacion del indice de acidez en funcién del tiempo.

Muestra Acidez (% de acido oleico)
Aceite/ T. inicial 5 dias 10 dias 20 dias
grasa |45°C |45°C |45°C
M. vegetal 0.04 0.42 0.83 1.39
Oliva 0.41 0.63 0.79 2.11
Canola 0.48 0.62 0.72 1.69
Maiz 0.5 0.51 0.76 1.7
Linaza 0.16 1.26 2.08 2.5

Tabla 7.1. Andlisis de varianza (ANOVA) del indice de acidez.

Fuente SC GL CM FC a Ft Decision
Muestra 1.56 4 0.39 4.01 3.26 Fc>ft Ho se rechaza.

Tiempo 6.67 3 2.22 22.8 0.05 3.41 Existe diferencia
significativa entre las

Error 1.16 12 0.097
muestras.

Total 9.39 19



Tabla 7.2. Prueba de Duncan.

M. Vegetal Maiz Canola Oliva
0.67 0.868 0.878 0.985
[
||MCE ||u.09?
Sy=| = | = 0.1557
NN

Tabla 7.3. Rangos significantes.

a= 0.05; K= 2, 3..5; GLE= 12

Linaza

1.5

Rango R tablas (a, k, GLE) Rango multiple (Rt x Sy)
R2 3.08 0.4796
R3 3.23 0.5029
R4 3.31 0.5154
R5 3.37 0.5247
MV M C O L
MV 0.20 0.21 0.32 0.83
M 0.01 0.117 0.63
C 0.107 0.62
O 0.52
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e Indice de peréxidos (IPO).

Tabla 8. Variacion del indice de peréxidos en funcion del tiempo.

Muestra (meq. de 02/ kg muestra)
Aceite/ T. inicial 5 dias 10 dias 20 dias
grasa |45°C |45°C |45°C
M. vegetal 0.6 1.47 1.66 1.33
Oliva 4.07 21 31.93 42.01
Canola 1.13 21.4 34.67 48.66
Maiz 2.4 14.35 25.34 48
Linaza 3.06 25.2 31.92 46.01

Tabla 8.1. Analisis de varianza (ANOVA) de indice de perdxidos.
Fuente SC GL CM FC a Ft Decision

Muestra 1856.53 4 464.13 6.39 3.26 Fc>ft Ho se

rechaza, existe
Tiempo 3237.81 3 1079.27 14.86 0.05 3.41

diferencia
Error 871.36 12 72.61 significativa

entre las
Total 5965.70 19

muestras.
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TABLA 8.2Analisis a posteriori - prueba Duncan

M. Vegetal Maiz Oliva Canola
1.27 22.52 24.75 26.47
||MCE.' ||?2.61
Sy=| = | = 4.26
NN

Tabla 8.3. Rangos significantes de indice de perodxidos

e a= 0.05; K= 2, 3..5; GLE= 12

Linaza

26.55

Rango R tablas (a, k, GLE) Rango multiple (Rt x Sy)
R2 3.08 13.1208
R3 3.23 13.7598
R4 3.31 14.1006
R5 3.37 14.3562

MV M O C L

MV 21.25 23.48 25.20 25.28

M 2.23 3.95 4.03

O 1.72 1.80

C 0.08
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o Indice de Kreis.

Tabla 9. Variacion del indice de kreis en funcién del tiempo.

Muestra (Absorbancia a 540 nm/ g grasa)
Aceite/ T. inicial 5 dias 10 dias 20 dias
grasa |45°C |45°C |45°C
M. vegetal 0.13 0.14 0.19 0.09
Oliva 0.65 1.22 1.95 1.81
Canola 0.5 1.09 1.76 1.81
Maiz 0.48 0.82 1.52 2.24
Linaza 0.79 1.28 1.82 1.86

Tabla 9.2. Analisis de varianza (ANOVA) del indice de kreis.
Fuente SC GL CM FC a Ft Decision
Muestra 4.79 4 1.20 3.26 Fc>ft Ho se rechaza.
Tiempo 3.59 3 1.20 12 0.05 3.41 Existe diferencia

significativa entre las
Error 1.23 12 0.10

muestras.
Total 9.61 19
Analisis a posteriori prueba Duncan
M. Vegetal Maiz Canola Oliva Linaza
0.14 1.27 1.29 1.41 1.44
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||MCE _ ||l].ll:l

Sy=| = | = 01581
v PN

Tabla 9.3. Rangos significantes del indice de kreis.

a= 0.05; K= 2, 3...5; GLE= 12

Rango R tablas (a, k, GLE) Rango multiple (Rt x Sy)
R2 3.08 0.4869
R3 3.23 0.5107
R4 3.31 0.5233
R5 3.37 0.5328

MV M C O L

MV 1.13 1.15 1.27 1.30

M 0.02 0.14 0.17

C 0.12 0.15

O 0.03
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e Indice de p-anisidina.

Tabla 10. Variacion del indice de P-anisidina en funcién del tiempo.

Muestra (abs aldehido insaturado/ g muestra)
Aceite/ T. inicial 5 dias 10 dias 20 dias
grasa |45°C |45°C |45°C
M. vegetal 1.92 1.98 2.06 1.95
Oliva 0.98 1.31 1.55 2.4
Canola 2.38 4.83 8.52 6.12
Maiz 2.57 2.30 3.48 3.07
Linaza 4.83 11.23 20.34 28.89

Tabla 10.2. Analisis de varianza (ANOVA) del indice de p-anisidina.
Fuente SC GL CM FC a Ft Decision

Muestra 607.85 4 151.96 7.46 3.26 Fc>ft Ho se
rechaza, existe
Tiempo 109.26 3 36.42 1.79 0.05 3.41
diferencia
Error 244.46 12 20.37 significativa entre

las muestras.
Total 961.57 19

Analisis a posteriori- prueba Duncan

Oliva M. Vegetal Maiz Canola Linaza

1.56 1.98 2.86 5.46 16.32
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||MCE.' ||l‘5'.22

Sy= | = 2.26

Tabla 10.3. Rangos significantes del indice de p-anisidina.

a= 0.05; K= 2, 3...5; GLE= 12

Rango R tablas (a, k, GLE) Rango multiple (Rt x Sy)
R2 3.08 6.9608
R3 3.23 7.2998
R4 3.31 7.4806
R5 3.37 7.6162

0] MV M C L

o 0.42 1.30 3.90 14.76

MV 0.88 3.48 14.34

M 2.60 13.46

C 10.86
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e Indice de TBA.

Tabla 11. Variacion del indice de TBA en funcidn del tiempo.

Muestra Hg de MDA/ g muestra.
Aceite/ T. inicial 5 dias 10 dias 20 dias
grasa |45°C |45°C |45°C
M. vegetal 0.043 0.040 0.055 0.065
Oliva 0.024 0.025 0.036 0.050
Canola 0.069 0.124 0.252 0.174
Maiz 0.068 0.159 0.222 0.230
Linaza 0.099 0.288 0.500 0.299

Tabla 11.2. Analisis de varianza (ANOVA) del indice de p-anisidina.
Fuente SC GL CM FC a Ft Decision

Muestra 0.18 4 0.044 9.22 3.26 Fc>ft Ho se rechaza,
existe diferencia
Tiempo 0.06 3 0.2 4.15 0.05 3.41
significativa entre

Error 0.06 12 0.005 las muestras.

Total 0.30 19
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Analisis a posteriori- prueba Duncan

Oliva M. Vegetal Canola Maiz Linaza
0.13 0.2 0.62 0.68 1.19
5y = |||MCE B |||u.l:n:|5 — 0.0354
NN
Tablas 10.3. Rangos significantes del indice de TBA.
a= 0.05; K= 2, 3...5; GLE= 12
Rango R tablas (a, k, GLE) Rango multiple (Rt x Sy)
R2 3.08 0.1090
R3 3.23 0.1143
R4 3.31 0.1172
R5 3.37 0.1193
0] MV C M L
0] 0.07 0.49 0.55 1.06
MV 0.42 0.48 0.99
C 0.06 0.57
M 0.51
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