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INTRODUCCION



INTRODUCCION

Se ha descrite la rancidez como una descompesicién con
deterioracidn del olor y sabor, in cual se desarrolla en grasas
¥ aceites y en los constituyentes grasos de los alimentos, La
la causa completa y mecanismo de varios tipos de rancidez no
se han esclarecids completamente. Desde luego, recordaremos
que aparte de la presencia de cadenas no saturadas en alounos
olicéridos, caxisten otros factores dentro de le quimica de las
grasas intimamente relacionados con sw estabilidad,

Comp cs sabido las erasas son mezelas complejas de gli-

céridas y no g¢licdridos. Entre estos wltinios encontramos vi-

taminas, alechoics grasos superiores, lecitinas, cefalinas, anti-
oxidantes naturales, vie. Lo cual dificulta su estudio.

Ne han puihieado clyunas informaciones generales sobre
rancides, con oy sin omctodos de estumaeciaon, con iy sin métodos
de prevencion, Se han desarrollado varias teorias vara exyli-
vcar fn serie de roacernes Grig lienen lug,'ar durante su conser:
paci Yy omacareento

El objein del prevente tral ejo fre encontrar la forma de
cvitar ol Cereorclle e e render; para Hegar a este fin se
conserraron vortas grosas on condictenes diferentos, e inelusi-
e ose hoo weo dod tedétode del oxigero cetive” (400 M) o
“ensayo Swift de estabilidad™,

Se acelerd el enranctamiento de las grasas y aceites, to-
mando ralores del estado progrestea de su descomposicién qud-
miva y los respectiras pruches organolépticas con el objeto de
valorar la aceion antiovidativa de los preservadores, cataliti-
ca de lox o ddes ool clecto de la temperatura,
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CAPITULO 1

GENERALIDADES



GENERALIDADES®

Los aceites y las grasas son sustancias de origen vegetal o animal,
cor stituidos por ésteres de la glicerina y los dcidos grasos, os decir tri-
glicéridos. En general, el término grasa se aplica a los materiales sélidos
a la temperatura ordinaria; mientras que ¢l término aceite se refiere a
los que son lquidos en las mismas condiciones. Sin embargo, no se pue-
de hacer una distincion rigida entre ambos conceptos y. en general se
usan los dos términos indistintamente excepto en los casos en que ofrez-
ca importancia la distineion entre los materiales solidos y los liquidos.

Desde el punto de vista estructural, un triglicérido puede conside-
rarse formado por la condensacion de una melécula de glicerol con tres
ficidos grasos. para dar tres moléculas de agua y una de un trighicérido.

H HO-—C R,
! E
H C OH 0
| HO C—R. CH.-0-CO-R,
H C-OH + i HOH |
! 0 -~ HOH +CH-0.COR.
H C 011 HO (C---R HOH !
! b CH...0-CO-R~
H O
Glicerol Acido Graso Arua ’I‘rig:li(‘(‘l'id()

s g e e re— ] ———

Si los tres acidos prasos son idénticos, se obtiene un triglicérido sim-
ple v i son diferentes uno mixto Cuando un triglicérido mixto contiene
tres radicales acidos diforentes presenta tres formas jsomdricas post-

Luas Generalidades o tomarcs e (3) v de (D).



bles, segin sea ¢l radical dcido que ocupe la pesicién central (8) de la
nolécula v los que ocupen las posiciones extremas (= y «'). Cuando
tiene solamente dos radicales dcidos diferentes tendri, de forma andlo-
pa, dos isomeros posibles.

Los monoglicéridos y diglicéridos contienen solumente uno y dos
radicales deidos grasos respoctivamente v por consigulente tienen gru-
pos hidroxilos libres. Sélo se encuentran en la naturaleda en cantida-
des apreciahles on las yrasas que han sido parcialmente hidrolizadas; pe-
ro se puvden sintetizar {dcilmente v ticnen importantes aplicaciones in-
dustriales. ’

Bajo condiciones favorables, lus radieales adcidos tienden a migrar
hacia los extremos de la nsoldeula Por esta razdn, los productos manu-
focturados,  aparentemente. conticnen soio » monoglicéridos  y e,

a ' d)\i] iceridos

En su mayor parte puestros conoctmentos actuales scbre la estrue-
tura de los trighecridos se deben a upra extensa serie de investigaciones
sobre una gran varicdad de grasas y aceites Hevadas a cabo, en un pe-
riodo de varios anos, por Hilditeh (3) v colaboradores. Estas investiga-
ciones han conducido @] estableciniento de una regla de distribucidn
uniforme que regula la composicion de las grasas naturales. De acuer-
do con esta reghy, cada uno de los dados de una grasa tiende a repar-
tirse tan uniformemente como sea posible, entre las diferentes moléeulas
de glicéridos. Fn consecuencia, los acidos grasos presentes en pequefas
cantidades tienden a apareesr individualmente en los plicéridos; los aci-
dos que comprenden mis de tna tercera parte del wotal de fos acidos
grasos presentes, aparecerdn, generiimente, en la casi totalidad de las
moléculas de ghcdride s; v un dcido deberd aleanzar las dos terceras par-
tes del toral de tos derdos grasos, para formar una cantidad considerable
ae ghedridos simples,

Lus prasas que mejor siguen esta regla son las que derivan de las
semillas de vewctales, Debemos subravar que la regla de distribucién
uniforme =olo senata una tendencia, v gque no es sepuida con suficiente
exactitud para permitiv caleular la composicion de los glicéridos de una

grasa, a partur de su contenido en acidos grasos.

Fl veso de los atomos de la noreion CHa de e molécula de un tri-
glicérido es 41, v la suma de los pesos de los dtomos de los radicales de
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los 4cidos grasos (RCOOQ), que comprende el resto de la molécula, va-
ria entre 650 y 970 cn los diferentes aceites, es decir, que los acidos gra-
sos constituyen el 94-96°¢ del peso total de la molécula. Debido a esta
prependerancia ponderal v también por el hecho de que comprenden la
parte activa de la moléeula, los dcidos grasos ejercen una marcada in-
fluencia sobre ¢l cardcter de los glicéridos. Por consiguiente la quimica
de los aceites y grasas es una extension de la de los dcidos grasos.

Los dcidos prasos que se encuentran en la naturaleza son. en gene-
ral, compuestos alifdticos monaobisicos, que constan casi invariablemente
de un solo grupo carboxilo situado en el extremo de una cadena hidro-
carbonada linecal. Con la anica excepeion del dcido isovaleridanico, los
dcidos grasos que se encuentran en la naturaleza contienen un nimero
par de atomos de carbono. Los acides difieren entre si, principalmente,
en ¢l namero de atomos de carbono de cadena v el ndmere y posicion
de lox enlaces etilénicos.

Los dcidos grasos mas comunes se denominan por nombres vulga-
res tales como: laurico. palmitico, oleico, ete. La nomenclatura de Gi-
nebra da un esquema para aplicar a cada dcido un nombre que defina
su composicidn quimica.

Sepgln este sistema el ntmero de dtomos de carbeno se indica por
un prefijo griego; los acidos saturados se distinguen por el sufijo —-anot-
co y los no suturados por - enoico. El niimero de enlaces dobles de los
Geidos grasos se indica por un prefijo adecuado; ast el acido lindlico o
linoleico, que tiene dos dobles enlaces, os un dcido dienocico, mientras
que el linolénico, con tres enlaces dobles, es un deido trienoico. La po-
sicion del doble enlace se indica anteponiendo ¢l ntimero de dtomos de
carbono entre los que se encuentra el doble enlace, o de acuerdo con la
practica de algunos auteres. el numero de dtomos de carbonoe que pre
ceden a los dobles enlaces.

Al numerar la cadena carbonada, el dtomo de carbono del grupo car.
hox{lico se designa con ¢l ntimero 1y los restantes se numeran hasta el
fin de la cadena.

Los &cidos grasos poli-insaturados del tive no coniucado. en los aue
los dobles enlaces de la cadena carbonado estan sicmpre separados. vor
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lo menos por dos enlaces sencillos, se distinguen de los acidos conjugados,
en los que, los enlaces sencillos y dobles se encuentran alternados en-
ire ciertos dtomos de carbono,

La reactividad de un acide graso no saturado es consecuencia de la
posicién y el ntmero de los enlaces dobles. La yuxtaposicién de dos en-
laces dobles con un solo grupo metileno (CH:) en medio, da una mayor
reactividad que la presencia de dos enlaces dobles mas separados.

A) ACIDOS GRASOS SATURADOS

A continuacién se da una lista de los dcidos grasos saturados que se
encuentran en los accites y graszs, junto con el niimero de dtomos do
carbano:

Acido Atomos de Carbono Férmula
Butirico 4 CH, (CH.).COOH
Iso-valeridnico 5 (CH,).CHCH.COOH
Capréico 6 CH, (CH.),COOH
Caprilico 8 CH, (CH.) ,COOH
Caprinico o Caprico 10 CH1(CH.) «CO0OH
Laurico 12 CH, (CH.) ,.,.COOH
Miristico 14 CH, (CH,) ,.COOH
Palmitico 16 CH,(CH.) «COOH
Estedrico 18 CH, (CH.),,COOH
Araquico 20 CH, (CH.) «COOH
Behénico 22 CH, (CH.) -.,COOH

Lignocérico 24 CH,(CH.)..COOH

B) ACIDOS GRASOS INSATURADOS

Los dcidos grasos insaturados que se encucentran en los aceites y
grasas, duda la relativa dificultad de su atslamiento v caracterizasidn,
son conocidos con menos seguridad que los saturados. Los dcidos grasos
intensamente insaturados, con cuatro o mas enlaces dobles, que se en-
cuentras en los aceites marinos, son particularmente dificiles de estu-
diar por Ia facilidad con que se isomerizan o polimerizan por la accién
del calor o de los agentes quimicos, En la actualidad, por esta razdn, los
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dcidos grasos insaturados que se encuentran en la naturaleza forman un
conjunto poco definido. En general, los dcidos de un grado limitado de
insaturacion han sido mas o menos identificados: pero existe gran con-

fusién e incertidumbre en lo que respecta a los miembros mas insatura-
qos.

A continuacién se da una lista de los deidos grasos con un solo do-
ble enlace:
Lauroleico o 9: 10 dodecenoico:;
Miristoleico o 9:10 tetradecenoico;
Palmitoleico o 9: 10 hexadecenoico;
Oleico o 9:10 octadecenoico.

Acidas con dos o tres dobles enlaces:
Los mas comunes son:
Acido lincleico o lindlico 9:10, 12:13 octadecadienoico.

Acido linolénico o 9:10, 12:13, 15:16 octadecatrienoico.

Componentes no glicdridos de grasas y aceites.

Fosfdtidos  Esteroles Alcohkoles grasos superiores Pigmentos
carotenoideos
Lecitina ;Culcstoml Presentes en los aceites ani- 18 Caroteno
Cefalina : Fitosteroles | males marinos (combinados {Pentaoxi-

l
Lipositales ‘l g sitostero- | con acidos grasos formandoe | flavonol
l

les. Estig.| ceras o en estado libre). Clorofila

mosterol.

Tocoferoles Vitaminas Mincrales
| «, /)". vy 8 Linosolubles Fosforo,
| Cobre y
’ Tocoferol A, D, E Manganeso

———— [SUUSPEU U SR,
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CAPITULO Il

I1.—TEORIAS DE AUTOXIDACION



N~~TEORIAS DE AUTOXIDACION

Debido a ln espontancidad de Ia reaceion entre o oxigeno atmosfé-
vico y lag grasas, cominmente se le Hama al proceso autoxidacidén, Sin
pretender justificar esta torminologin nos evita el uso de la {rase “oxi-
dacion por ol oxigeno atimos{érico™.

La investigacion de la autoxidacion de grasas se trata de realizarla
elindnando o mimero de varinbles que afectan a la resecion, o cuando
moenos controlarky dentro deestrechos Himites, AsiL ¢l efeeto de la luz se
ovita excluyéndola completamente de la reaceion, o el efecto det caler se
hace minimo manteniendo I muestra a baja temperatira, Las grasas
aaturales son muy complejas para permitie peneraltzaciones conecernien-
tes ol mecanismo de o autoxidacion, Asi, muchos de los trabajos que
ineluyen estas reacciones, espeetalinente desde 1930, se verif caron con
sustancias simples, (les como dcidos oleico, inoleico u otros similares y
sty monocsteres, debido o su obtencidn con alte grado de pureza, Sus
vesultados se ban ceneralizade o Lis prasas v oaceites, Fnoalgunos casos
s mencionadas ceneradizaciones son vahidas, pero cast en todos los de
vazonamic ot por analogin sonomjustas Asd, aplicando los resultados y
conclusiones de un sustreito, como o oteato de metilo a W00°C, a otros
dife rentes como low aceites de el de aleoddn v ode soja conservados
A temperatura normal <o comete un creors Se sabe por ejeplo que los
peranidos son relativamente inestables 0 100°C o arriba de esta tempera-
tura, mientras o temperatura normal sucede lo contrarior os decir, se
forman productos finales diferentes. Por supuesto, sise prolonga bastan.
to o} tiempo e conservacan aoesta tltima temperatura, los productos
finales seran los mismoes. 81 fomamos en cuenta ostas limitaciones, es
powible proceder de lo simple a o wds complejo con la seguridad de re-
solver los compheados fennmens s de o sutoxidacion de grasas.

— ] —



Antes de 1940 la mayoria de los investigadores estudiaron la au-
toxidacién de grasas en ellas mismas. Este sistema no sdlo arrastré reac.
ciones complicadas, sino también muy dificiles de interpretar. Vino a
ser evidente que muchos métodos analiticos no eran aplicables a la auto-
xidacién de mezclas, siendo dichas cenclusiones de validez dudosa.

A continuacidn se exponen brevemente las teorias relativas al pro-
ceso de autoxidacidn,

(1a.) Teoria del perérido ciclico.

Aunque la autoridacion de grasas fue estudiada hard un poco mas
de 100 anos por Saussure (2) ¥ poco después por otres, la primera ob-
servacion de la autoxidacidn de una doble ligadura entre C y C se atri-
buyé a Schonbein (2), quien tambidén investigd las reacciones entre va-
rios agentes oxidantes sobre sustancias no saturadas, tales como aceite
de almendra v trementina. Las teorfas modernas de la autoxidacion,
sin embargo, se supone que datan desde 1900 con los trabajos de Bach,
Engler v co aboradores (2), quienes investigaron el conjunto de peroxi-
dos organicos en procesos de oxidacion lenta e introdujeron el término de
“Oxigeno activado”. Anterior a los trabajos de esos investigadores, se
suponia que el oxigeno molecular se rompia, cuando menos en pequena
cantidad, dando oxigeno atdmico en forma andloga a la liberacion de
oxfgeno a partir del agun oxigenada, v este oxigeno activo se supuso ser
el responsable de las oxidaciones lentas observadas en varias sustancias

organicas no saturadas,

Bach v Engler (2), sin embargo ereyeron que la autoxidacion por
el uxigeno atmosférico era en su forma molecular y no atémica, esto es
la unidn de una molécula de oxigeno a ln doble ligadura para formar ua
peroxido correspondiente a la formula By—0  O-——Rz y que este com-
puesto, como el agua oxigenada, podia luego oxidar, “El “oxiygeno acti-
vado" no se considerd que fuera un dtomo, were, se podia liberar para
entrar ¢ reacciones autoxtdativas

En un intento para explicar la accion secante en Ta formacion de la
pelicula del aceite de linaza, Fahrion (2) v luego Ellis (2) supusicron
que la autoxidacion ocurrin en la poreion deido graso de la moléeula,
para formarse un peroxide cicheo que luego pasaba a la configuracion

dihidroxictilénica o hidroxicetdniea como sigue:

2 -



II—TEORIAS DE AUTOXIDACION

Debido a la espontancidad de la reaccién entre ol oxigeno atmosfé.-
rico v las grasas, comunmente se le Hama al proceso autoxidacién, Sin
pretender justificar esta terminologia nos evita el uso de la frase “oxi-
dacion por el oxigeno atmosférico™,

La investigacion de la autexidacton de grasas se trata de realizarla
eliminando el ntunero de variables que afectan a la reaccion, o cuando
menos controlarla dentro de estrechos limites. Asi. el efecto de la Tuz se
ovita excluyéndola completamente de la reaceion, o el efecto del caler se
hace minimo manteniendo la muestra a baja temperatura. Las grasas
aaturales son muy complejas para permatie generalizaciones concernien-
tes al mecanismo de la autoxidacion. Asi, muchos de los trabajos que
incluyen estas reacciones, especialimente desde 1930, se verif'caron con
sustancias simples, tales como deidos oleico, linoleica u otros similares y
sus monodésteres, debido @ su obtencion con alto grado de pureza. Sus
resultados se han generalizado a las prasas v oaceites, En algunos casos
tas mencionadas generalizaciones won validas, pero cast en todos los de
tavonamicnto por andlogia scn anjustas  Asi, aplicando los resultados y
conclusiones de un sustrato, como ol o'vato de metilo a 100°C, a otros
diferentes conio los aceites de sewilla de alvoddn v de soja conservados
A temperatura normal, se comete un crror. Se sabe por ejemplo que los
peroxidos son relativinrente testables a 100°C o arriba de esta tempera-
tura, mientras o temperatura normal sucede o eontrario; es decir, se
forman productos finales diferentes. Por supuesto, si se prolonga bastan.
te el tiempo de conservacion a esta Gl tonperatura, los productos
finales seran los mismes S tomamos on cuenta estas limitaciones, es
posible proceder de Jo simiple w 1o mis complejo con la seguridad de re-
solver los complicaden fendrmencs de Lo autoxidacion de grasas.
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Antes de 1940 la mayorfa de los investigaderes estudiaron la au-
toxidacién de grasas en ellas mismas. Este sistema no sélo arrastrd reac-
ciones complicadas, sino también muy dificiles de interpretar. Vino a
ser evidente que muchos métodos analiticos no cran aplicables a la auto-
xidacién de mezclas, siendo dichas conclusiones de validez dudosa.

A continuacién se exponen brevemente las teorfas relativas al pro-
ceso de autoxidacion.

(1a.) Teoria del perdzrido ciclico.

Aunque la autoxidacion de grasas fue estudiada hara un poco mas
de 100 afos por Saussure (2) v poco después por otros., la primera ob-
servacién de la autoxidacion de una doble ligadura entre C y C se atri-
buyd a Schonbein (2). quien también investigd las reacciones entre va-
rios agentes oxidantes sobre sustancias no saturadas, tales como aceite
de almendra y trementina. Las teorias modernas de la autoxidacion,
sin embargo, se supone que datan desde 1900 con los trabajos de Bach,
Engler v colaboradares (2). quienes investigaron el conjunto de perdxi-
dos organicos en procesos de oxidacion lenta e introdujeron el término de
“Oxigeno activado”. Anterior a los trabajos de esos investigadores, se
suponia que el oxigeno molecular se rompia, cuando menocs en pequeia
cantidad. dando oxipgeno atdémico en forma andloga a la liberacidn de
oxigeno a partir del agua oxigenada, v este oxigeno activo se supuso ser
el responsable de las oxidaciones lentas observadas en varias sustancias
orgdnicas no saturadas.

Bach y Englor (2). sin cmebargo creyeron que la autoxidacion por
el oxigeno atmos{érico era en su forma molecular v no atomica, esto es
la unién de una molécula de oxigeno a ln doble ligadura para formar un
peréxido correspondiente a la formula Ri-——0  O—R; ¥ que este com-
puesto, como ol agua oxigenada, podia Iuego oxidar. “El “oxigeno acti-
vado” no se considerd que fuera un Gtomo, pero, se podia liberar para
cntrar ¢ rejacciones autoxidativas

En un intento para exphear la aceion secante en la formacion de la
pelfeula del aceite de linaza, Fahrion (2) v luege Ellis (2) supusieron
que ln autoxidacion ocurrin en la pore on dcido praso de la moléeula,
para formarse un peroxide cicheo que Tuego pasaba a la configuracion

dihidroxictilénica o hidroxicetoniea como sigue:
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R—CH—CH—R: = R—C=C—R; & R,—CH~-C—R,
dd bt b bu

Staudinger (2) propuso una teoria de autoxidacién basada en la
suposicion que la reaccidén de oxidacién, originalmente propuesta por
Bach y Engler, probablemente no era el primero. pero si el segundo pa-
so en la autoxidaciéon de los compuestos etilénicos. Es decir, la molécula
de oxigenn adicionada al enlace etilénico formaba un moloxido, proba-
blemente correspondia a la {ormula (1), luego sufria un rearreglo para
canstituirse en peroxido ciclica (11):

Ry CH — HC—R. R,—CH... H--C—R.

\ . ! l
O e O

o7.C

(M (In

Durante las siguientes décadas la mayoria de los investigadores
aceptaron la teoria de la furmacién del perdxido heterociclico de férmu-

la:

e CH - CH -

b

como ¢l primer paso en los procesos de autoxidacién, toda la evidencia
de la existencia de tales peroxidos fue indirecta, y no fue aislado ni
identificado a partic de una grasa o deido graso oxidados.

La existencin de perosidos ciciices grasos fue supuesta a partir de
ciertos datos analiticos que fucren interpretados comprobando la exis-
tencia de tales estructuras en dcidos grasos no saturados. Las determi-
naciones analiticas incluicn indices de yodo, tiocianégeno y dieno, oxi-
geno total absorbido. indice de peréxido, peso molecular, indices de sa-
ponificacidn, hidroxilo y carbonilo. La estructura del primer producto
de la autoxidacién, podia deducirse a partic de los resultados analfticos
si el deido o éster autox:dado contenia un solo producte de oxidacién,

cuando menos para los geidos no saturados as simples.
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Como regla general, sin embargo, todos aquellos métedos fueron
aplicados a dcidos o ésteres no fraccionados (igual para grasas), que
durante su oxidacion habfan llegado hasta el punto donde existe en la
reaccién mezcla de productos de oxidacién. degradacién y polimeriza-
¢cién. Como consccuencia, la interpretacién de los datos analiticos fue
bastante complicada. y los métodes no fueron completamente cuantitati-
vos o especificos en sus aplicaciones, especialmente en presencia de un
considerable numero de oxidacion y productos de degradacién existen-
tes en el sistema de reaccion.

(2a.) Teoria del oxido doe etileno.

En 1909 Fokin (2) propuso una teeria la cual reconocin como pri-
mer paso de la autoxidacion del enlace eulénico la formacién de un
anillo de oxido de etileno:

= CH = CH — 4 % 0; - - CH—CH —
N/
0

Los dcidos grases o ésteres que contienen el anillo de éxido de eti-
leno han sido llamados epéxidos. Se sabe que esta estructura se forma
durante Ia epoxicacion de grasas por peracidos como perbenzoico, pera-
cético, perfémico, ete., y muchos de ellos | an sido aislados y caracteri-
zados. Aunque los compuestes epoxi han sico aislados a partir de mez-
clas de autoxidacién, es dudoso que sean los roductos iniciales. El trac
hajo experimental en defensa de la teoria v Sxido de etileno es menes
extenso que cualquicr otro de Jos mecanisn ¢ oropuestos, y no se con-
sidera de mucho cerédito en el campo de la av adacion.

(8a.) Teoria del hidroperoxido.

Mucha de la informacion relativa al mecanismo de la rancidez de los
compuestos derivados de las grasas, se ha obtenido por estudio de su
autoxidacién y también ia practicada sobre compuestes diferentes de
ellas, como el ciclohexeno, el cual se prepara facilmente con alto grado
de pureza. En 1928 Stephens (2) reportd of aislamiento de up perdxido
obtenido a partir del ciclchexeno, tratindolo con oxiteno en presencia
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de la luz solar. Supuso, basindose en las teorias de oxidacién acepta-
das en aquel tiempo, que el producto era saturado:

AN
G,  CH.
| ] /02
C,
rd
AN ca,

Posteriores investigaciones realizidas por Criegee (2) y colaborado.
res, Hock (2) y principalmente por Farmer v Sundralingam (2) esta-
blecieron el hecho que el preducts aislado por Stephens era un hidro-
peréxido con una doble ligadura:

CH—00H
a )

Y
CE CH
L2
CH2 /bH
N CH2

Rieche (2) postulo que las grasas no saturadas y los aceites se com:
portaban en forma similar. Sugirid que la autoxidacién de las sustan-
cias con uno o con varios dobles enlaces, ocurria en presencia del gru-
por metileno activo:

OOH
!
—CH-:CH. CH.~CH: CH - 4 0, » CH=CH--CH-~CH=CH—

A Farmer (2) se debio el éxito del desarollo de la hipétesis de au-
toxidacién del hidroperoxido, principalmente en sus aplicaciones a dci-
dos grasos y comprobando con evidencia experimental. De acuerdo con
Farmer, la autoxidacion de todos los compuestos ol finicos no conjuga-
dos os de reaceion en cadena, incluvendo lu adicién de una molécula de
oxigeno al ftomo de carbon advacente a la doble ligadura, formandose
un hidroperéxido y conserviandose la doble ligadurs intacta:
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Sin embargo, como llegd a ser cvidente mas tarde, esta reaccidén no
es problablemente el primer pase pero si la principal de la cadena.

El concepto de la formacion del hidroperdxido se discute en detalle
en su aplicacién a las secciones siguientes:

A) AUTOXIDACION DE LOS COMPONENTES GRASOS
SATURADOS

Los componentes saturados de las grasas son poco activos debido a las
condiciones poco endérgicas de la autoxidacion; al contrario de lo que
sucede con los dcidos grasos insaturades. Pero se sabe actualmente
que los saturados se autoxidan lentamente cuando la temperatura es
de 100° C o ariba de ella.

Stirton v colsboradores (2) han demostrado que a 1007 C la rela-
cion de la velocidad de absoreion de oxigeno del estearato de metilo:
oleato de metilo: linoleato de metilo: linolenato de metilo es: 1: 1L
114: 179

Se han publicado nuchos trabajes sobre la autoxidacion de hidro.
carburos saturados. Los resultados de esas investigactones son aplica.
bles a los dcidos grasos saturados. A 1107 C, los hidrocarburos normales
saturados se autoxidan a velocidades crecientes proporcionales a la lon.
pitud de la cadena.

El decano normal, CH.(CH.).CH., v ¢l hexadecano normal, CHy
{CH.) ;.CHas, absorben oxipeno lentamente durante los primeros esta-
dos de la autoxidacion (primeras 20 horas), y entonces ocurre una
aceleracion autocataliticn; siendo el primer producto un hidroperéxido,
que se descompone produciendo cetona, alcohol y otros productos, indi-
cados a continuacién:

HH Cl)OH
:
t i C')
CH, (CH,)~CmCuH + % —CH, (CH, ) ~C-- CHy

i 'z
/

CE, (C )ncoc83+rz20/ |
0 G (G )p- -Gt ©

H

OH

CH, (CR,,), COOH -1 HCHO
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Puede reaccionar, también, otro dtonio de carbono originando otros
compuestos. Entre los productos de la reaccion, los aldehidos, cetonas v
acidos son objeto de oxidaciones adicionales y polimerizaciones. El he-
xadecano. CH,(CH) iy CH,. se cita como ejemplo de esas oxidaciones.
Absorbe oxigeno con una velocidad aproximada de 0.002 moles por ho-
12 a 110° C. Hay un ligero aumento en la velocidad de oxidacién en la
cadena mas larga. Cadenas parafinicas normales y ramificadas tienen
curvas de autoxidacién similares v tipicos periodos de induccién. La
reaccidon es autocatalitica, acelerada por iones metdlicos e inhibida por
antioxidantes v sinergistas, Se cree que ¢s una reaceion en cadena.

B) AUTOXIDACION DE LOS COMPONENTES GRASOS CON UNA
DOBLE LIGADURA

La autoxidacién de los acidos grasos y sus ésteres, aunque catalitica,
«¢ lenta a temperatura inferior a 60°C. La radiacion ultravicleta, meta-
les catalizadores, v temperaturas superiores se han utilizado para ac -
lerar la reaccion.

Los primeros estudios del mecanismo de la reaceidn orientaron

hacia el aislamiento de los productos de la reaccion, comunmente des-
pués de una fuere autoxidacion. Esas reacciones sirvieron para confir-
mar la complejided de la autoxidacién, pero no revelaron la naturaleza
de las reacciones iniciales.

Para separar los productos de la autoxidacion se usan la destila-
cion molecular v la adsorcion cromatografica. Se vio que los hidrope-
roxidos, en conjunto o aislados, estaban asociados con perdxidos, como
teorciwmente se habia extablecido.

Mas tarde Swift (2) v colaboraderes obtuvicron concentrados con
W7o de hidroperasidos a partiz del oleato de metilo autoxidado.

Zilch vy Dutton (2) examinaron numerosos tipos de compuestos co-
nocidos o dudosos de estar presentes entre los productos de la autoxi-
dacion, Coleman y col, (2) emplearon complejos de urea y sus téenicas
caracteristicas para precipitar oleato metilico no oxidado, con lo cual
concentraron los perdxidos en el filtrado. Dicho concentrado esta com-
puesto de Y0% de hidroperoxidos cuando la autoxidacién no excedfa

de 15:20470.
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De acuerdo con Farmer (2), el oleato de metilo produjo una mezcla
de mono y dihidroperdxidos (predominando los primeros), en los cuales
<! grupo hidroperéxido va unido al 8° u 11° dtomo de carbén. Con Ross
y col. y otros investigadores demostraron, sin embargo, que el grupo
hidroperéxido podia estar unide al 8, 9%, 10°, u 11° atomo de carbén.

CH;— (CH) ---CH{==CH-- CH- (CH.),--COOCH,

|

OOH

CH;--(CH:) v CH--CH:=CH~ (CH.) ,-—COOCH,

| (x+y=13)
OOH

La facil formacidn de los hidroperdxidos a partir del oleato de metilo
y otra olefinas (alquenos, hidrocarburos alifaticos y aciclicos que poseen
un doble enlace en su molécula

R;--CH:=:CH-—R.)

movié a Farmer y a otros investigadores proponer como productos ini-
ciales de la autoxidacidén a los hidroperdxidoes. Debido a la energia re-
querida para romper un enlace metilénico (C—H), y por otras razones
Farmer (2), Bolland (2), Gee (2), v Gunstone (2), y Hilditch (2). con.
cluyeron mas o menos simultineamente como puntoe inicial de oxidacién,
la doble ligadura y no el grupo metilénico. Estuvieron de acuerdo que
el ataque a la ligadura ocurria en pequena cantidad, pero lo suficiente
para desencadenar la serie de reacaiones como sigue:
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C) AUTOXIDACION DE LOS COMPONENTES GRASOS CON DO-

BLES ENLACES NO CONJUGADOS.

La velocidad de oxidacion de los sistemas con varios dobles enla
ces y grupoe metileno es mavor que la de los sistemas monoetenoicos de-
hido a la activacion del prupo metileno, es decir, Ia presencia de dos
dobles enlaces adyacentes en compuestos de este tipo. Esta doble acti-
vacion repercute en una mayor velocidad de oxidecion siendo de 20
a 40 veces mayor que la de los compuestos con un doble enlace. Los
&eidos con varios dobles enlaces son la fuente principal de la rancidez
oxidativa. La oxidacién de hidrocaburos con varies dobles enlaces
la estudiaron Farmer v Sutten (2), quienes maostraron que durante las
fases iniciales de la oxiducion, todo el oxigeno absorbido pasaba a formar
parte de los hidroperoxidos, quedando intacta la insaturaciéon original

de los compuestos,

Las teorfas modernas de autoxodacion de los componentes grasos
von varios dobles enlaces empezaron a desarollarse cuando se observo
la presencia de Ja conjupacion en los dcidos grasos provenientes de los
aceites de pescado,

Los monohidroperoxidos formados durante fa oxidacion del linoleato
de etilo contienen 707, de dicnos conjupndos (isdmeros), moestrindose
su presencin por medidan de o absoreion ultravioleta, Kl cdleulo se
baséd en datos cspectrales aprovechables en esa époea (1945) 0 El meea-
nismo de la reacetdn orpginalmente propuesto por Bolland (2) v Koch

(2) es como sigue:

Y Y



I —--CH=CH-CH~—CH=CH--
—H.

\,

I --CH=CH--CH—CH=CH—

Inr -—CH=CH--CH=:CH-—CH—

IV - .CH—CH=CH--CH=CH—

!

Vo 40
—CH:=CH.--CH---CH==CH—
00.
~—~CH:=CH-~CH=CH . CH—
00.

—CH-—-CH::=:CH -CH = CH—

0.

(+H*)
V

OOH
—CH=CH. . CH—-CH CH—

OOH
—CH---CH=CH - CH==CH—

l
OOH

Abstraccidén de un dtomo de H

Radicales libres en resonancia hi-
brida.

Tres radicales peroxi posibles,
p

Adicién de un adtomo de hidrége-
no, abstraido de otro mol de lino-
leato.

Tres hidroperéxidos posibles, dos
de los cunles son conjugados.
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El valor calculado de 70°: de dienos isébmeros conjugados, en la
fraccién monohidroperdxido se haze cvidente si tomamos en cuenta la
reaccidén casual del oxigeno con los radicales libres derivados del lino-
leato, con lo cual da origen a tres productes. dos de los cuales son hi.
droperdxidos dienos conjugados.

En 1954. Holman (2) propuso un mecanismo simplificado del cur-
¢o principal de la autoxidacién de linoleatos. Se indica esquematica-
mente como sigue:

H\c/a \
c=c/ \cnc-—i \c.tf/\c:c/
2‘1 EI! 1'1 8 Hl B K zi

(1) (11)

H
ch/
02 (111)
_.c’o—o\a i mc/o — O.
- H
A Ne=CH / E/ \c = ¢
/ >¢ / N /
H C\ hit C =« C
H B§ / N
(1v) H H

(V)

En este esquema el linoleato (1) pierde un dtomo de hidrégeno, y
se transforma en un radical libre (I1). Este radical libre es un hikritdo
de resonancia, sus formas extremas del mismo se muestran en (I1II). Se
adiciona oxfgeno al radical en resonancia, principalmente en las termi-
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naciones del sistemas resonante para producir dos tipos de radicales hi-
droperéxidos {IV). Estos radicales ceeptan atomos de H de otra mo-
lécula de linoleato para formarse hidroperdxidos cis. trans-isomeros
conjugados; v asi perpetuar el ciclo.

Otras reacciones se presentan en una extensién limitada bajo con-
diciones ideales:

(1) Se puede adicionar oxig ne a la forma intermedia (11) de ra-
dical libre para dar peréxidos no conjugados:

N N N
T N 8 A AN
\ a/ Y O\h—,. /C - X /j: o C\B

B B

cec”  tac 3. c

/N x s
E 3 K | B

(2) El peréxido conjugado, cis, trans, (linoleato), puede pasar a
la forma isémera trans, trans.:

ROQ i

\ 7

/C
NN

\

Ca o B Catsalizador - \ /

= C/, \\l \ / r\{
\

\ /C =

¢
\

(3) Se pueden formar polimeros por adicion de los radicales (I1),
(II) y (IV) entre ellos:

ROO" -4 R° - ROOR
R° R - R—-R

El ciclo o naturaleza de la cadena de autoxidacién es bien conocido.
El mecanismo total consta de tres etapas: iniciacion de la cadena, su

propagacién y su término. Se inicia por el ataque de un radical libre
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hacia ¢l linoleato. Laos radicales mas probables de iniciar la cadens son
ioy formados por la descomposiaon de oun peroxido. Se crefa antigua-
mente que los peroxidos no eran necesaros para iniciar la cadena, y
Bolland (2) mostrd que of hnoleato de etilo teria una velocidad de oxi-
dacién lenta, pero medible a 070 de oxidacion. Lundberg (2) v Chipault
(2) demostraron gue el hnoleato altamente purificado tenia un largo
periodo de induceian, ¢ seas su veleordad de oxidacién era impercepti-
ble después de su exposicidn al exivene por varas horas. Pareciera que
el paso incal de ko ocadena puede orsgmnarse por un radical libre no
peroxidado o por radmcian, Al mismo Qempe se intcian oxidaciones en
cadena por radicales provenientes de la descomposicion de los hidrope-
roxidos. A nas alts concentracion de peraxtdos corresponde mayor velo-
cidad de descomponeiin Foodeeir asd como progresa ta oxidacion, asi
ventra su projeo cetabiador vile deeir oy nubwentalitica, La reaceién

en cadena se puede detener por colion de dos radicales, por ej.:

R - R =+ R R
R - ROO” -» ROOR
ROO" . RO - ROOR -« O:

Si los radicales atucan @ molécular o bien a otras sustanciss pre-
sentes en la reaccion, se furman productos cuya descomposicién no for-
ma nuevos radicales capuces de propagar la resceidn en cadena.
Otros conceptos del mecanismo de la autoxidacion de los linoleatos han
sido publicados por Hilditeh (2) » especudmente por Gibson (2) quie-

nes presentan ol mecanisimo de la oxsdacién en forma bastante similar

La autoxidicion de low hnolepatos es agn mas complicada que la de
los linolentos, 1 unba reaccron en cadena, cen formacidn de hidrope-
réxidos y mupracion de dobles enlaces, pero los pormenores de la reac-

cidn no se han aclarado hasta el memiento,



CAPITULO 111

III) ANTIOXIDANTES Y SINERGISTAS.



CAPITULO I

ill) Antioxidantes y Sinergistas.

Se ertiende por antioxidantes aquellas sustancias destinadas a re-
tardar o impedir lo oxidacién o enranciamiento de los alimentos. (*)

Los antioxidantes que se permite adicionar a los alimentos son los
siguientes:

Acido asedrbico vy su sal de sodio

Acido nordihidroguaiardtico

Butilato de hidroxianisol

Butilato de hidroxitolueno

Enzimas (glucosa-oxidasa y otras)

Galato de propilo

Lecitina

Orto y para hidroxifenol

Resina de guayaco (guayacum officinalis. L)

Una caracteristica notable de los antioxidantes es su gran efectivi-
dad a bajns concentraciones; téngase en cuenta gue el contenilo natu-
ral de un aceite en antioxidantes no alcanza ordinarinmente a mas de
unas pocas centésimas por crerto, Is deeir son sustancias que en peque-
nas cantidades evitan la oxidacidon de un aceite. Se les encuentra en nuu-
chos aceites v yras<as no refinados, contribuyendo a su estabilidad, pro-
piedad que es a menudo perdida o reducida por purificacion.

* Definicion tomada de (4).
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Las cualidades de los anticxidantes en alimentos son (9) y (1):

1a) Efectividad a bajas concentraciones (desde 0.01 hasta 0.001<)

2a) EI compuesto y su producto de oxidacién no han de ser téxicos
atn a dosis mayvores que las usadas en alimentos.

3a) No deben impartir olor, sabor, color, alterar la consistencia,
aun después de prolongado almacenamiento o después de calentadas.

4) Su accién antioxidativa no deberd limitarse a la grasa que ha
sido incorporado. sino también al alimento con el que se preparé la
grasa.

5a) Estabilidad ~ altas temperaturas,

6a) Facilidad de aplicacién por su solubilidad.

Ta) Para controlar su uso en alimentos el antioxidante deberd ser
4cil de cuantear ¢ identificar,

8a) Costo razonable y tan pequeno que su uso no aumente signifi-
sativamente e! precio del alimento,

Productos responsables de la rancidez oxidativa:

Los primeros productos, los hidroperdxidos, son inodoros y caren-
tes de sabor. Sin embargo se forman multitud de compuestos carbonilos
a partir de los hidroperdxidos. Muches de los preductos secundarios son
de bajo peso molecular, y probablemente todos ellos contribuyen al
mal sabor y olor de las grasas rancias.

El heptaldehido fue uno de los primeros productos aislados.

Buss (1) y Mackinney (1) encontraron en el aceite de maiz ranclo
compuestos que producian dinitrofentlhidrazonas, de Jos cuales 11 fue.
ron solubles op éter de petrdleo v 16 insolubles, Los aislaren por extrac-
cion, cristalizacion v cromatogratiag entre esos componentes so identifi-
saron: n-undecanal v nonudecens! Onoe v ocoll (1) encontraron aeides
férmico, acético, propionico ¢ sovalérico, formaldehido, acetaldehido y
aldehidos superores, inclusive otros compruaestos carboniliens on In

fraccion volatil del acette de ballena rancio,
Fuactores que afectan ol desarrailn de la rancides oxidativa:
La insaturacion de ln grasa. La velocidad de autoxidacion aumenta
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. —)Ro + 02 has RO;'
| RO+ RH - ROOH. R*
| )

(SO U 1

Y hay dos formas por medio de las cuales se puede inhibir esta
reaccién en cadena; una es adicionar reactivos que retarden la forma-
ci6n de radicales libres, ¥ otra serd introducir aeeptores de radicales li-
bres. Comwo la formacién de radicales libres no se puede impedir com-
pletamente, la atencién se ha concentrado en la investigacién de acepto-
tes de radicales libres, vy también en aquellos retardadores de rancidez
capaces de formar complejos metalices Algunos investigadores sostie-
nen la idea de que solamente dos mecanismos de antioxidacion se co-
nocen:

lo.- Uno incluye Ia ruptura do la reaccidn en cadena con radicales
libres, por aceptores de radicales libres como es ¢l caso de los antioxie
dantes fendlicos.

20.--Fl segundo mecanismo incluye la inactivacidn de prooxidantes
b )

que catalizan Ia descomposicion de los peroxidos. Fundamentalmente

cstos pueden ser los inicos dos mecanismos,

La introduccion de los antioxidantes fendlicos a los ésteres de los
acldos grasos puros retarda grandemente la oxidacion usados en un tem-
prano estado; y también alargan el tinnpo de rancidez. Se ha observado
que. aunque ¢} perindo de induceidn generalment, aumenta cuando au-
menta la concentracion de los antioxidantes (! menas, hasta concentra-
ciones mavores que las normalmente presentes o usadas), la velocidad de
oxidacidn durante el perfodo de induceion tenbicn aumenta con coneen-
traciones mayores, Actuando strultaneanente camo prooxadante v oanti
oxidunte. Algunos otros tipos de sostancias han presentad L acadn ant-
oxidante, entre cilos algunos hidroxieidos, como el asedorbied, eitrico v
sartarico. Su accion antioxidunte s atribuible ¢ parte o su habilidad o
formar complejos con los wones metilicos: evitando asi o efeeto pro-
oxidante de estos ultimes, Los misios antioxidantes han sido Hamados
sinergistas. Cuando una de estas substancias se adiciona o una grasa
en combinacidn con un antoxidante fendlico, se ha encontrado que el
efecto antioxidative de la combinacion es mayor que ol efecto obtenido
cuando cada uno de los micmbres de Lo combinacion se usa solo, Parece
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que los dos miembros no actian separadamente, y que algin tipo de
aceidn reciproca toma lugar

En algunos casos. el efecto sinergistico puede ser explicado basan-
donos en su accién formadora de complejos metalices referida ante-
tiormente: en otros. el antioxidante tipo fendlico no se destruye tan ra-
pidamente por les radicales libres generades por la descomposicidn de
los perdxidos, permancciendo  cfectivo por un periedo mavor

Sin embargo. s¢ ha observado un efecto sinergistico ain en zusen-
cia de metales, v ¢l sinergista o inhibidor tipo dcido parece ejecutar su
efecto interfiriende el efvcto proexidante del antioxidante fendlico. El
efecto acelerador de ciertes antioxidantes fendlicos en la descompost-
cién de los perdxidos se ha encontrado se retarda por adicion de acido
citrico.

Catdlisis de los Peréridos:

El periodo de induccidn de una s stancia no saturada es aquel tiem-
po inicial durante el cual no se percibe rancidez alguna. siendo la acu-
mulacién de los perdxides lenta y cuantitativamente minima. Cuando
los peroxidos {o sustancias parcialmente oxidadas), se adicionan a una
grasa, ejercen una accién prooxidante, por que en efecto, el estado de
oxidacién sobrepasa el periodo de induccion. Les perdxidos sen sustan-
cias inestables v de velocidades variables de descomposicion segun la
temperatura; proporcionan los radicales libres iniciadores de nuevas ca-
denas. El perdxide de benzoilo es muy bien conocido como iniciador de
las reacciones de polimerizacion y se ha usado como una fuente de radica
les iniciadores de cadenas en la investigacién de la autoxidacion.
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Catdlisis de Superficie:

La influenacia del material del recipiente sobre e} periodo de induc-
cion y velocidad de oxidacién se conoce desde hace algin tiempo. Ei
ejemplo mas comun de catdlisis de superficie es debide al contacto de
los productos de la grasa con atomos de los elementos metalicos de tran-
ricidn en el recipiente

George (1) llevd a cabo un estudio sistematico de catalisis super-
ficial adicionando muestras de polvos inertes conteniendo  cantidades
muy reducidas de los elementos de transicién como impurezas. Como
en los casus de oxidacidn con catalizadores metdlicos y benzoilo, el ca-
talizador de superficie tetralin produjo hidroperdxidos como primeros
productos. La eatilisis de superficie es a menudo responsable de iniciar
y poner término a reacciones en cadena.
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CAPITULO IV

IV) PARTE EXPERIMENTAL



IV) Parte Experimental

Para conocer el tiempo de vida nermal de una grasa razonablemen-
te, se acostumbra acelerar su reaccién con el oxigeno del aire.

Una luz endrgica, metales procxidantes y el calor son los medios
usuales de precipitar la oxidacion. Los dos primeros agentes son difici-
les de recular. y en la prictica el m s usado es el tercero. Estos métodos
nos sirven también para confirma la accidn de los antioxidantes y si-
nergistas, asi comao del estado uctnal de una grisa o aceite.

Para el presente trabage se joosieron a conservacion en Ja estufa a
temperatura constante grasas an males v vegetales distribuidas de la

siguiente manera:

Aar C

Grasa de Cacnhuate durante 125 dias (Grifica No. 1)

Manteca de cerdo durante 125 dias (Grifica No. 2)

A L5 C

Grasa de Res durante 100 dias (Grafica No. 3)
Grasa de Cacihuate durante 100 dias (Grifica No. 4)

A 1000

Grasa de Res durante $ diase dos muestras, uno con, y la otra
sin antioxidante (Grafica No. J)

Grass de Pollo durante 8 diasv: dos muestras, uno con, ¥ la otra

sin antioxidante, {(Grafica No. 6)
¢ Hevarop a cabo en cajas Petri de 15 em. de
fodo el tiempo sy tapa con el fin
les determing el Indice

Las conservaciones s
diametro, las cuales se mantuvierin
de facilitar 1a entrada del aire, Pericdicamente se
de Acidesr (LAY, v ol Indice de Peroxido (1P, graficando la curve
correspanchente de este ltnn contra el tiempn. Antes de tomar la mues.
tra para cada determinacion se procedid asu homogenizacion y cada
andlisis e confirmo por su dupheado. Las pruchas quimicas sivmpre se

acompanaron del examen organoleptico, vale decir, se supo cuando la

muestra estuvo rancia




— : g . : 5
e SRR
TULTIIALTITYIRY £oiYEY Yoy - 7 ” " Somoememyom ol n
STV A sl e v .
e T ILBEX PII Lo . L.

P R shtr ™ 2o

Clogtt

»

’I:
A
3
vl D

.

.
Q

"

.
§
g

3

-
®
QRSSO
- . oon oy

.

v
. -
P T B
*
o

1
'

SN e m iy
RS VL WL vl Al

P
IR

ce e TTTTTTTTTTITT iy
S - e =0 BN RN At R
T T et T TESTAXE CRY Y

Ly

:
’
.
i
3
.

¥~

e R s e e e e e . -, S M o
) . : Lo i 1 LT iz

|ETTFENECTEYFHI




M

‘% & ¥?

O KB YAGEY

s

#
»,

bk
ona M

AN

i

N

-
Tes -

LT, SEE

LY

Liedtker

.ais

TERFRTI ST CRs

o e w0
T T &
e e
A S S

N

L.t
O AR
B0 e STARRN DMSAIOLIICIN0 -

3.

. "
o o Lt
.

151 YEELCH IR LA

e s e e e

1A IXD

100

s




g
4‘”..

icopirts.

vk

R 70, LT Y S

gt bt

*
1
[
1
i
« s

OIS ST

B
et e

.}_ﬁsﬁog

RS

[PV

IXAKRY CEOANALIFTIC0

JrojR e ACKIRs

1}

s 3 Intetmd

{103 IKRICE R XA

|

4
1
q

A
e

g
"

8
»




i
' 4 ad e
. : H H .
: : 1 i
e e Atrns s dmn 1o ke
¢ 2
- 4 RIS R
: 4 3 H
* ' R IR .- -
i H F
. . i oA
3 4 :
. * ~ Rl s
» s :
i
——
: P e e
: { H ,
. . H H .
B . H

OCRIAXPS IO & I~

DAL IK LA ARNMTY

et s e e

3+ 3

i
v
SR

i - WY

RICRT T

ol TSI IE LM
R

. ..p
- N :

§

'

i

R

~——
. PR
Lol m
£ i

myas o
= WERLL

aead i e e s
i .
o - b -
1 ! . . .
: N b . . -
BN §oon - . . :
: : :
e s, . F2s - L] Ve
: v s . .
P 3 . - ~
. NN . L
i N .
H i :
: ! H
: :
[T DU ;
: §
i B 4
Seak ey
i K

..
Ll iy
. P\

T
™y
= L]
.

a i .
i B
e v n
e
D
LN
i ™.
.
. .
.
.
- [
. e
lr. 2 s
. .
)
e
LI
-y S
“
N

.
' .. -
1y .
- .
4 .

4 L4 S
Py oA
b d

1

x¥

IO

I TIET U ST T B N 5. ;1 AL

WA N RN PR NERRB S S




P -

ol Datlcidmits

O

[

e RIRIT o

b
. . -
! et g o b * !
R ki B <n(..~,d.u‘%.,&.w... .-
: - PP SR A IR N
s - ey R ————p > . -
U T
i i ; : i
: - A
. M . PN PR - .
- . ! » N
$598857 80
> T R R T e
ped ; - e
ST E TS
| P g M ©
cvgemn LRV .
& :
PSR . . . .
3] k] LN v P
; . " . . N
: S L B @ -~ -

[N TR SR S

IOt s i ode ot AL

e a—




" 1

i ik

: .
i -

A;\u;um

-~

by
2

3 .
'3

.. |

.B"
L2

»
A

i
1
i

Pemttelsion

\
5

i1l ed

:

tauefrlin

4

Peusfiidn

nefaiigo

L

£ )
L - T

P . T

e e A e .

A, Malop

4
;3.9
| 4.9

i

Sapa—————

e i it

-

LT AR .t G




OXIGENO

APARATO PARA EL ENSAYO DEL



DIAGRAMA DE FLUJO DEL
APARATO SWIFT
(A.OM)
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Se define el Indice de Acides* como el nimero de mililitros de hi-
dréxide de sodio normal, necesarios para neutralizar 100 g. de grasa o
aceite.

Los reactives empleados son:

Fenolftaleina al 14, — Hidroxido de Sodio 0.1N
Alcohol de 95° - Eter Etilico

Métedo: Se prepara una mezela de 25 ml de alcohol y 25 de éter. Se
afiaden tres gotas de solucion de fenolftaleina y se neutraliza con el hi-
droxido de Sodio.

Luego se pesan 5 g. de grasa en un erlenmeyer de 250 ml.: se adicio-
na la mezcla alcohol éter, se calienta con precaucién a bafio maria agi-
tando lentimente hasta disolucion completa de la grasa. Adicionar cinco
gotas de fenoltaleina y titular con solucion de sosa hasta coloracion
rosada.

Indice de Acider = Volumen de hidréxido de Sodio (en ml) (2)

'Se define ol Indice de Peroxido o de Lea® como los centimentros
eubicos de solucion N 50 de tiosuifato de sediwo gue reaccionan cuanti-
tativamente con el yvodo puesto en libertad por 10 g. de grasa v aceite.

Reactivos:

Solucién saturada de yoduro de potasio (6 aramos de Yoduro de
Potasio Q.P. ¢n 5 ce. de agua destilada) : se prepara cada vez,

Acido Acético Glacial - Cloroformo Q.P.

Solucion de almidén al 147,
Procedimiento: Se pesan 25 g de grasa en un erlenmeyer de 125 ml,,
adicionar 0.5 ce. de o solucion saturada de Yoduro de Potasio, Se agrega
una mezela de I6ee. del dcido acético v 9 ml de cloroformo Se mezcla el
conjunto un minuto (crondmetro). Se vierte 0ce. de agua destilada, v
1 ce. del almidon al 17: v se titula ¢l yodo liberado con solucién de tio-
sulfato de sodio N 30 002N,

Indice de Perdxido - Volumen de Tiosulfato de Sodio (en ml.)

(4).

Tanto ¢l Indice de Acidez como ¢l Indice de Perdxido se llevaron
a cabo lo mas rapido y cuidadosamente que fue pesible, En el caso del
* Segan 10.
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Indice de Peréxido se corre un blanco para comprobar la calidad de Jos
reactivos. restando esie ultimo de la determinacién final. Se usara tam-
bién de preferencia microbureta ambar de 5 cc. de volumen. siempre y
cuando el Indice de Perdxido no sea muy elevado. Tedas las pesadas se
cfectuaron con balanza tupe Mettler '

Las grasas que mis tiempo estuvieron a la estufa para enraciarse
{ueron las de cacahuate v cerdo. en total 125 dias v 377 de temperatura,
debido al poce efects de esta Gluma. En cambio como se puede ver en
las graficas 3 v 4. ¢t periodo de induccion dura en la grasa de 1es 35 dias
sproximadamente. rufricnde un cumblo bastanite brusco en su Indice
de Perdxido pues awmenta de 2 a 3 en 10 dias, para luego de 3 a 6 on los
10 dias siguientes. de manera que a los 80 dias de conservacion su Indice
de Peroxido e de 13, De ivwal forma ol Indice de Acider aumenta gra-
dualmente poco hasta los 74 dias donde su valor es 2.5, subiendo a 6.0
a los Q0 v a 8.0 aloy 100 dias

La formacién de les perdxido: es bastante lenta en las primeras
fuses de lo autoxidacion, pues sus precursores los hudroperdxidos que
con los productos inicizles de la descomposicion, se forman también
lentamente. La reaccion en cadena apenas empieza los primeros pasuvs
de propagacion. se han formado algunos peroxidos v existen en el sus-

trato restos acidos medibles.

La grafica 4. grasa de cecahuate. es bastante similar a Ia 3. séle que
¢l periodo de induccion en vez de durar 50 dias como en la anterior,
tarda apenas 35 dias. Esta diferensia se debe a su constitucion en aci-
dos grasos no saturados: oleico 600y lindlico 2177 con grupo metileno
activo, Ademas su Indice de Lea iniewd es de 10 mientras que la de res
empezd con un Indice de Perdxido .4; teniendo la de res un por-

. . e
ciento de oleico de 383 v hmolieo 27

Las dos prasas de conservacion a 55 C estaban protegidas con an-
Loxidantes adicionados en la proporadn debida. La ausencia de aquellos
te nota en las graficus 5 v 6, donde fa nmisma grasa conser «ada a la mis-
wua temperatura 100 C, de sarrolla un Indice de Peroxido de 2.9 a los
& dias, sin antioxidante: v 17 con antioxidante, en grasa de res.

8
La grafica 6 nos muestra la con-ervacian de una grasa de pollo, igual
"

que ia anterior a 1000 C durante 8 dine: sus diferentes Indice de Perd-
i ; -ric

sido pueden verse en la misna, a medida que transcurre el tiempo.
) A

A
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Si se prosigue la oxidacidn hasta una fase g -anzada, el Indice de
Perdxido alcanzara un maximo y luego disminuira. cuando los peroxi-
dos se descompongan v pelimericen mucho mds riapidamente que se
formen; al aumentar la temperatura a la que se verifica la oxidacién, el
méximo del Indice de Perdxido tiende a disminuir. De suerte que una
grasa puede estar muy ranen con un Iodice de Peréxido bajo; por su-
puesto a una wrasa descompuesta no tiene ohjeto la determinacion del
Indice de Perdxido

Se cfectuaron pruchas por ¢l “wiétodo del oxigeno activo”. Para
ello se usaron 14 grasas, & tres de las cuales se les adiciond una cantidad
pesada de cobre electrolition como prooxidante. Borbujeando oxigeno
a traveés de Lo wriea colentada o 199 ¢ Fn osegquida se determind el
Indice de Perdoxide Bl amventa de valor del Indice, gs funcion directa
de la duracidn de i prueha, dindones una indicacion de la travectoria

del periodo dv induccaion.

El snalisis de una grasa nos ensefin su estado actual, Al contrario.
el andlisis Hevado o cabo con avuda del “midtado del oxigenoe activo” nos
da ruzén de su comportamiento futuro, pernutidndonos deducir con-

cusiones sobre su conservacidn
Los requisitos son los siguientes:

Temperatura del bano de aceite: ... 1060 C

Cantidad de grosa por tubor ..o .o oL 20 g
Velocidad de cireulacion del oxigeno: .. 200 burbuj. /minut.

Accesorios del aparita:

1) Buno de aeete mmeral, pro. (segun dibujo Neo. 2)
visto de agmitador para homo-

genizar Lo temperatura,

2) Regulador de temperatura
clectromagndtico (segun dibujo No. 4)

3) Estator, (segtin dibujo No. 8)

1) Termametro graduado de
0- 100" C {sepun dibujo No. 5)
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5) Frascos de Woulfe, {segin dibujo No. 9)
6) Distribuidor. (segin dibujo No. 7)
7) Tubos de Swift (segun dibujo No. 6)

8) Tubes capilares, longitud
200 mm- ¢ 1.2 mm. (segun dibujo, unides a No, 9)

3 Tanque de oxigeno provisto
de mandmetro, (seprin dibujo No. 1)

Modo de operar: Una vez que so burbujed oxigeno a través de las
muestras de grasas se les determind el Indice de Peréxido.

Para levar a cabo las pruebas, se tomaron muestras de 20 g. de
grasa, a las que prevamente se les habia determinado su Indice de
Perédxido.

Las muestras sc colocaron en tubos de Swift que se introdujeron
en el bano de aceite mineral, previamente calentado o 100° C. Se les
burbujed oxigeno de 998 de purecra & una velocidad aproximada de

200 burbujas por minuto durante 8 horas,

Antes de introducirse las laminitas de cobre en la prueba se limpia-
ron perfectamente y s pesaron antes v después de su uso. Su objeto
fue servir como catalizador; acelerando la velocidad de la reaccidon. No

se notéo ninguna disminucion de peso,

Como cn las pruchuas anterioros se Getermind ol Indice de Peréxido
antes y despuds del ensayo, notindose como era de esperarse aumentos.



A continuacién se dan a conocer en la siguiente tabla los valores

encontrados:
Grasa o Aceite de Composicidén 9, IL in. IL fin. E.O.
Coco hidrogenado -—— 0 — 0.9 - - N
Algodén hidroge-

nado — — — — @ — — - 3.4 7.6 — -~ N
Semilla de algedon 0:222.9 1:2047.8 2.0 — - 314 — -~ R
Res con cobre o483 12 2.7 0.42 5200 — -~ R
Res aromatizada con

cebolla —  —  —— —— o - 0.20 — 1.6 — -— N
Res aromatizada con

apio — -~ e s e —— 1.6 — 2.8 — N
Cacahuate con cobre  o0::60 121 0 — 32 -- LR
Maiz con cobre o 48,8 1::34 0 — — 284 — — LR
Maiz ~— -~ — - - = = — 1.28 — 25.2 -- -~ LR
Pollol — — —— o043  1:218.4 2.48 — 48 - — LR

p= 7.1

Pollo 2 — — o e — — — 2.0 —_— 4.0 -- -~ N
Cerdo sin A. O 0:~41.2 1 5.7 1 — e— 200 — R
Oliva — = ~— w—o0=z81.6 1=~ 7.0 5.2 — 9.2 — -~ LR
Mantequilla® o=~26 1:: 3.1 0 — - 1.2 — LR
o= oleico N normal 1L in.== Indice de Lea

inicial

1L fin.== Indice

final

= linoleico o h. R— rancia
nélico.

A.QO= antioxidante E.O= Examen

de

Lea

Orga.

p= palmitoleico

léptico al final

de la prucba.

*— tomada como promedio
Nota: Todas las grasas estaban estabilizadas excepto la de cerdo.
Observando el presente cuadro notamos lo siguiente:
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poco en naices de Perdxido conmo era doe esperarse, pues, sus do-
bies enlac a: saturase con hidrogeno. Después del ensayo

; habiende aumentado sus
mente. La otra grasa de
su Examen Organoléptico
con oleice . 2297 v
Jderencia muy grande en

vl opunto quo parecie-

NS & O 8 PR
W gliax seogaliadio

.en Organo-

> del r‘ob

e L ™ae
grasa oun
€8 un casl

vobre.

;..4
iU
‘U
-~
’7
o)
L

Las dos de poll muestran diferencias ¢n su Examen Organ
rantis y iu Olra normal
on estus resuitados pues el de la primera
¢l Iz segunce - 200 Cobe dm-;r Ue en cuanlo nas s¢ aproxi-
ma s un indice de Perdxidor 3 en grisy de pello su sabor v oler a ran-

nen mos Lo de cerdo sin antiexidante nos enseha

la valioss proleccion e lon mivmos, wubque no es de las grasas con mas
alto comtenido en acide lnthoo. Lo de aliva y mamequi'ﬁla entran en

agunG S leab (hesn G leTloles o ms Gedlr gue oo olrecen na da de par-

Ucular
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Conclusion:

Como se observan en las grificas correspondientes a la parte ex-
perimental las grasas que mas facilmente se oxidan son las que con-
tienen mavor porcentaje de dcidos grasos insaturados, v de éstos los que
tienen grupo metileno activo. Dos dobles enlaces contiguos a un grupo
metileno repercuten en una mavoer veloctdad de oxidacion siendo de
20-40 veces mayor que la de los compuestos con un solo doble enlace.
Segun se vio antes. Stirton y col. (2) demostraron que la relacion de la
velocidad de absorcion de oxigeno a 1007 C del, estearato de metilo:
linoleato de metilo: linolenato de metilo es: 1 11 114: 179,

Lo anterior se¢ comprucba con los resultados anotados en el capitu-
lo 1V exverimental, grificas 1-6 y el cuadro del ensayo Swift.

Temperaturas de 1000 C o arriba son perjudiciales. Se sabe que
los perdxidos son relativiamente inestobles a 1000 C o arriba de ella. Y
los radicales mas probables de iniciar la cadena de autoxidacién son
los formados por Ia descemposicion de un peraxido. A mas alta concen-
tracion de peroxidos corresponde mayor velocidad de descomposicién
{Graficas 5 v 0)

Se menciono entre los factores que alectan el desarrollo de la ran-
cider oxidativie al cobre voal fierro, Tos cuales pueden pasar a la grasa
provenientes del equipo de proceso. En cantidades muy pequenas son
perjudiciales actuando como prooxidiantes; son daninos en cantidades
muy pequenas, por ejemplo el cobre vn 110 de 1 p pm de ion y el fierro
en 1 p p m o diueltor Ya vimos Jo anterior eon las grasas de res y de
cacahuate a lus cuates se les adiciond cobre antes de someterse al ensayo

del “oxivenoe activo™
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Las graficas comparativas de conservacion a 100° € (5 y 6) grasas
de pollo y de res. nos indican los efectos benéficos de los antioxidantes
y sinergistas. Su ausencia se nota en la grasa de cerdo sin antioxidante
pues durante el ensayo A.O.M. aumentd en su Indice de Perdxido de
a 200

Algunos tipes de filtros como los de carbén por ejemplo, absorben
los antioxidantes.
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