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lNTRODUCCION 



INTRODUCCION 

Sr 110 dcsc·rito la rnncid(';:: como 1rna descomposición con 

dcteriorcu·íá11 cl.·l olor !J ..-nbor, in cw1l se desarrolla MI gra.sas 

!/ ac<'Í!t'S !I CTt lus nms!l!uyt•nrcs ar-aso¡¡ de los alime-ntos. La 
la cansa complt'!a JI mcccrnismo ele t•arios tipos de rcmcidcz no 
se l1an l'.'ic/iln'cic/,.> <'<>mJllt'Wlll•'JJll" Dl'Sclc lucpo, record<1n•mos 

que a¡:><irte cfr la presencia ele cadt·1uis 1w saturadas 1•:1 al911nos 
plícériclns, t'.n.~~<'11 o!n>,; .fact111·cs <f¡·iirru dt' le c¡ttí111ic11 de las 
flrllS<lS Í 11 ( j Pl(J 111 •'11( t' r1•/(l('lllll!ldos 1'01! SH ('Sta bi/ic/aci_ 

Como es :;;d :do. In> urasus son rne;:c!ns n·mplejas de [lli­
cJriiln.-; )i llcl 9/¡,-,:rírlns Enrrc f'S!os 1íltimos 1•11contramos vi­
tflmi11as. n/,·.,/wi. s !r':L•;,,s sHpcrÜ•rl'S, lc•eitirws, Ct'fnlinas, anti­
oxi<l1111tc:; n11!1'. r.d .. s. ,,:c. f.<1 c1111I dij:culta ~'' estudio. 

Se l1n11 p,d lww!o d:11111as i11.fur11wcim1cs genc>rales sobre 
nn1c1dc·~. !'<'71 ~/ ·'"l ,,,,;~ndu•; el!' <'.~f111101·;!;1l, cun !I si11 mt;toclos 
cic prc1·c1w:rí11. Se· lw11 d.·snrru!l11cl11 1·11rius Ct'orin.'i uarn c.t.·;:li­
··crr In S!'n•· .;,. r, ,¡,·,.."•:.·;; ,,,,,. r:··n:n IH!il!r durnnle sil co11ser· 

J'(lf'H,t:l JI n~:: 1 dP~'t'!'~f> 

f.'l o/,j,·:11 dc·I p:·,"··,·111<" trul c:jo Í1!1' 1·rtcot1lrnr !a forw11 de 
1·1·icur ,.¡ ,:,._,c.,.,-/i . . .,. h rn•. ·"!,·.:; ¡·1p·(1 /!t'f/r!r 11 csr1• fi11 se 

co1L.~"rt·nro~1 ?'e n.:s on::~us 1·:1 condr¡·i!,::t's cl!Jerf'nf,'S, e i1~1'lttsi-

1·c "" /1:·· 11,·<1 ,¡,' "11:.:r ,¡,, ,¡,.¡ ".rí:1•'"" ccri1•e" (:l. O. JU·) o 

"1·11se1110 S11'if1 d1• cst11/>iliclt1d". 

Se acl'l1·ró t'/ c111·mwi11mi1·11Co ele las urasns !1 accite.i:, to· 
111e111clo 1·ulor1•s cfrl ,·srcrclo pru!¡rcs: t'eo el!' su d1·sco111po.'1ición quÍ· 

1111cr1 11 lw; tc·.-·¡wt'r'.!'t!s pni.·l•cs cl''•l<lnolc;pricas con el objeto de 

valorn r la 1w!·11í11 crn r in.ric/11r11'C1 el•' los prt'.•:('rt,adr~;e.", eatalíti-
''. :l1'.· e , ', · ! ,._1,·(·r" d1· la f<'l11jJ<'rntura. 
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CAPITULO 1 

GENERALIDADES 



GENERALIDADES' 

Los aceites y las grasas son sust<rncias de origen vegetal o animal, 
cor :>tituídos por ¿.stcres de la glicerina y los iicidos grasos. es decir tri­
gli1 l!ridos. En gl·1wral. l'I tt'.·rmino grns<l se aplica a los mr.terinles sólidos 
n la lcmpcraturn ordin<irin: mi1mtras que el término an·ite se r~fiere a 
los que .son líquidos l'll las misma:' condieionL's. Sin embargo, no se pue­
de hacer una distinci1)n rígida t'Iltr~· amlx.is conceptos y. en general se 
usan los dos tl•rminos indistintamcnk <•xn•pto 1•n los casos en que ofrez­
ca importancia In distincilin t•ntrl• )(,5 lll<1teriales sólidos y los líquidos. 

Dcsdl' d punto ch· vista i~trudural. un triglicérido puede conside­
rarse formado por la comlen:;,Jciún ch.• una mclt'.·cuia de ghcerol con tres 
6cidos gra.sos. para dar tres mol(.culas dt• ngun y una de un triglicérído. 

Si los tr('S f1l'ido•; ¡!r;1•:os ~"" icl1'·nticns, ~I' ,1hli<'lll' un triglicl'l'iclo :;im· 
ple y si son dif1·n·11t.-~. 1111<1 111ixt11 ('11;111dn un l!'i 1~lic1"rido lllÍX!t> conticn~ 
!rp~: radi!'a~t·s ;"n·iclos d1f, 11·11•···, Pl<"'· 11t;1 tr .. ·; formas isonH'•ricas pc1si-



bles. según sea el radical :kido qll<.' ocupe la pcsic:ón centra1 (/1) de la 
·~)olt.'cu);-i y los r¡ue ocu;Hm las posidmws extremas ( ci: y o:'). Cuando 
licrw !i<.•lam('llle dos rndicales ;Ícid<'S difen.•ntt.'.s tcndrú. de forma nniilo­
¡~a. dos isómeros pns1h?•.·s. 

Los monoglicóridns y d1glicc.'•ridos conticm•n :<olamcntC' uno y dos 
:·::idicah•s úcidns gra!>us n•spcctivnmcnte y por con:~i~~uitmte til'nen gru­
pos hidroxilos lihn·s. Sólo se t•nctumtran l'n la nnturalefa en cantida­
des aprcci;1bles t:·:i las 1!r;1s:p; q11c han sido p;1rciaimcn!c hidrolizadas; pc-
1 o se p11l'dt•11 sintetinu.- Í;;l·il11w11tt• y til'n.:·n importantt's aplicaciones in­

dustri;Iles. 

Bajo C\J11dic1111ws Íi1\·n1·abks. lus radicnks úc1dns tienden a migrar 
hacia los <'xtn.·nws d1• la n;ult· l·ub. Por esta rm:ó11, l"s productos manu­
facturado:-;, :1pa!'t':1lt•lllt>!llP. ,·1>1\tlul.-11 "'li'' monnglicéridos y e:. 

" di!-!lict:•ricks 

En Sil mayor parte l't1«;;tros \'<1Il0cin1~t·ntos actuales :-;cbrL' la cstrur .. 
tura dt• lu:- tn)~ltn'·ridus sP tkben a t:1-z1 L'Xll'll.Sa sL•ril' ck invcstigaciont's 
.sobre una gra11 \·aric'dad rh.• gra."-<1~; y aceites llPvadas n cabo, en un pe­
ríodo dl• v•1rins ;1úus. pcr Hdditvh (:l} y cc1lahorudores. Estns invcstiga-
1_·iones han cnnclucido ;d e:-t ablcc:in ,~t n to clt· una n•gb dL· distribución 
uniforme q11<' regula In ctimposic:ún de las gr;1sa.s 11;1turalcs. De acucr· 
do con L':;t¡¡ rt•¡.:la. ,·;icl;i ui111 dt> ll!,.. ;'it·;dus de una grasa tiL•nde u repnr· 
tirse tan unifor11w11wnte l'Omo sea po~ibh·. entre las difert.·ntes moléculas 
de g)ic{•ridos. En ct111s,·cut·n('ta. los úl'idos grnsns prL's1mtcs L'l1 pequeñas 
nmticlndL•."' til'ndL·n a apan·ct>r individualm1·11k l'll los glict'.•ridos; los áci­
dos qup L"ompr .. ·nde11 m:·1,.. dt• 1:n;i lt•l"l't'ra partl' dl'I tutn! de los úciclos 

grnsos pn•sl'nll.'s, apan·1·er[1n. g1•1wr:1:11wlllL'. t•n la casi totalidad de las 
molL•ctdas dl' i~lrn~·rid, ,.: y un Úl'ld" dt·lwr:'t alcanzar las dos !L'tTL'ntS par­
tes dl'l h•!al dt• ~"~ (H·Hl<>s ¡.'.1-.1,.11s, p;1r.1 f<1nn;1r una l'll!llidad l'tlllsidernb\c 

lll' glin"r1dos s1111ples. 

Las gra.,as qtw na•jnr si~:1wn l'Sla rq.:la ,;011 bs que dL•rivan de lns 
semilbs de \'c'\'.t·t;.11 .. ,. ll<'l1t·11H•s suhr;1yar q\l<' la rt>gla de distribución 
lltlifonrn.• s(iltl ,.,.iJab u11;1 lt·1Hl1·m·i;1, > <¡11<' 110 t•s Sl'guida con :;ti!1cicntc 
exactitud para pnmitir ,·alcular la cu111pn<ciún d .. lus gliet'l'idos de una 
grasa, a partir dt· sil t•1.11lt•11l(lo L'!l úeidns grasos. 

I<:I ne.so clt• lo~. útom"s de· la 1w1n·iú11 C .H .. ch• lt. molc'.•cula de un tri· 
¡;lic~ridu e:; 41, \" la sun'a dt· los ¡:1·st1s dL· l1)S Últllnos <le lo':i radicales de 
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los ácidos grusos (RCOO), que comprende el resto de la molécula, va­
ría entre 650 y 970 en los diferentes nceites. es decir, que los ácidos gra­
sos constituyen el !l·l-Bll'; dt~l pl'so total de la molécula. Debido a esta 
prepondcruncin pondt•ral y tambit'.•n por el hecho ele que comprenden la 
parte acti\·a dt• J;i 1llolt'·c11la. los úcidos grnsos ejercen una marcada in­
flucncin sobre el cnrúctl'r ele lm. glict;ridos. Por consiguiente la química 
de los acPites y grasas t•s unn eXll'llsión de la de los ácidos grasos. 

Los Úl'id11s 1:r;1su• qut• se Pncul'ntrnn l'll la naturall'za son. en gene­
ral, comput·stos aliíúticos mnnohitsicos, que constan casi i1wari;1blcmente 
de un solo grupo ¡·arboxilo situado l'l1 el extremo dt~ 11na l'adcna hidro· 
carbonada linl'al. Con la única l'Xt~epción dd {1cidLi iso\";1leriú11ico, los 
;leidos grasos qlll' st• l'llCt1entr:in en la naturaleza contienen un número 
par de úto111os dt• carbono. Lo;-; úcicks difieren l'ntre sí. principalmente, 
Pn d nú111t•ro el(' útomos de carbono de cadena ~· el núnH. ro' y posición 
ele los t•nlacl'S t•tilt'.•tlir·os. 

Los úcido!:-' fra~os mús comtmc:~ se denominan por nombres vulgu· 
1 es tnles como: lúurico. pulmíticü, oleico. L•tc. La nomenclatura de Gi­
nebra da un l'squerna pura upl:car u l'ada úci<lo un nombre que defina 
i;u composición química. 

Según este sistema d núnwro dt~ útomus de carbi.;no se indica por 
11n prefijo griL'go; los ácidos :->11tur;1dos se distinguen por el sufijo ---anoi­
co y los no suturndos por - cnoil'o. El número de enlac1.•s dobles de los 
l1ci<los grnsos Sl' indica por un prefijo aclccuadu; así d úcido linólico o 
linoleico. que tiL'llt' dos dcbles t•nlucPs, t's un í1cido dicnoico, mit•ntru!:: 
que el linoU•nico. con tres cnlact•s dubll'S. t'S un úcido trienoico. Ln po­
sición del do bll' en !:ice se ind ka un !t'p1 lll icnclo t• I número de útomos de 
l'urbono entre los que se t'IH'UL'ntra l'I dobh• enlace. o dt• ncucrclo con la 
práctica ch• algunos nutcn•s. l'i númt'!'o dl' útomos ck• l'nrbonu que pre 
ccdt>n a los dobll';-; l'nlacl's. 

Al numernr In cmkna carbonada, l'I útomo ele curbono del grupo cnr­
hoxllico se designa CD!l d número 1 y los n•stnntcs st~ 11umeran hasta el 
fin de In cndenn. 

Los {icidos grasos poli- insnturmlos dd tino rw l'Oniut•nclo en los Cllll: 

los dobles l'nlnccs de lu cacll'na carbonnclo l'stún siempre scparudos. oor 
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lo menos por dos enlaces sencillos. se distinguen de los ácidos conjugados, 
en los que, los enlaces sencillos y dobles se encuentran alternados en­
tre ciertos átomos de carbono. 

La rcactividad de un Ílcido graso no s<1turado es consecuencia de la 
posición y el número ele los cnlac:es dobles. La yuxtaposición de dos en· 
lnces dobles con un solo grupo metilcno (CHJ en medio, da una mayor 
rcnctividad <¡ue la pn•s(:ncia de dos enlaces dobles mús separados. 

A) ACIDOS GRASOS SATURADOS 

A continuación ~e da una li.o;ta de los <kidos grasos saturados que se 
(ncuentran en los an'ítcs y gr;is;:s, junto con PI número de ¡}tomos de 
carbono: 

Acido 

Butírico 4 
Iso-\'aleriún íco 5 
Capróico 6 
Caprílico 8 
Caprínico o Cúprico 10 
Lin1rico 12 
Miristko 14 
Palmítico 16 
Esteñril'o 18 
.'\ráquico 20 
Bchénico 22 
Lignoct'.•rico 2·\ 

13) AClDOS GH:\SOS li\'SA'I'UUADOS 

CH:, (CH::) ::COOH 
( CHJ ::CHCH::COOH 
CI-L, (CH::) ~COOH 
CH, (CH::) ,,COOH 
CI-b (CH::) ~cooH 
CH3 (CH::) wCOOH 
CH, (CH::) 1-.:COOH 
CH:. (CH::) 11COOH 
CH, (CH::) rnCOOH 
CI-L, (CH::) 1~COOH 
CH, (CH::) ::l)COOH 
CH.1 (CH::) ::::COOH 

Los {H~idos grasos insa tu raclos q lll' se L'llcuen tr:m en los ucci tes y 

grnsns, dada la l"l'lativa dificultacl de su aislai11Íl'lllo y l'aral'lcriza·:ión. 
~on conocidos eon menos seguridad que lus snturados. Los i1cidos grasos 
intensamente insaturndos, con cuntro o mús enlaces dobles, que se en­
cuentras en los ueeites marinos, son particubrnwnh> difíciles ele estu­
diar por 111 fnciliclnd con que sl' isomeri:1.m1 o polínwriznn por lu acción 
del calor o de lus ngenll's químieos. En In nctualidnd, por estu razt)n, los 
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ácidos grasos insnturndos que se cnclll'ntran en la naturaleza forman un 
conjunto poco definido. En general. los {1cidos de un grado limitado de 
i:1saturaci<)n han siclo mñs o menos identificados: pero existe gran con­
fusión e incertidumbre en lo que respecta a les miembros más insatura­
cios. 

A continuación ::e da una lista de los ácidos grasos ccm un solo do· 
ble cnl{lce: 

Laurolcico o 9: 10 dodcccnoico; 

Mi.ristolcico o 9: 10 tetradc"t:cnoico; 
Palmitolcico o 9: 10 hcxadecenoico; 
Oleico o ~l: 10 octndcccnoico. 

:leidos con dos o trt"s dobles cnüicc.!: 

Los 111{1s com\llH'S scm: 

Acido linoll•ico o linúlico 9: 10. 12: l:J octadecaclienoico. 
Acido linolénico o H: 10, 12: l:l. 15: Hi octadecatrienoico. 

Fosfcíticlos Esteroll'S Alcoholes grasos superiores Pigmsmtos 
ca ro t enoid eos 

'· .. .,cc1tlna 

Cefnlina 

/ Colcst<'rol 1 

¡ F'ito~ternlcs . 

Lipositolcs / fl sitostcro-
1

1 

1 ks. Es ti g. 

1 mostcrol. . l 
Toco f <' rolt• s 

i <t.:. Jf. ¡· y ¡¡ 

1 

1 Toco fe rol 
----·-····-

Prcst•ntcs en los act:•ites ani· 1{3 Carotcno 
1 

nmlPs marinos (combinndos ¡Pentaoxi-

c:on úcidos grasos formando flavonol 

ceras o en l'Slmlo libn•). Clorofila 

··-··. -··-- ,_,.,_ ....• . ··~-----···--------·--------· 

Vi tu mi nas 

A. D, E. 
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lUincrales 

Fósforo, 
Cobre y 
Manganeso 



CAPITULO II 

II.-TEORIAS DE AUTOXIDACION 



11-TEOHIAS DE AU'J'OXIDACION 

Dd1ído 11 In r~;pontmwid;1d 1h• In n•aecíón enlrl~ 1•l oxígeno atmosfé-
1 ko y 111~1 gra:m•;, t•u111ú111111·11t1• :•p 11• llama al prol'l'So uutoxidnci6n. Sin 
pn•t1•11cl1•r jw;tifkur Pstn lt•rmi1wlogin nos evitn d uso de In frnse "oxi­
duch'111 p111· PI 11~í~:1·1l<1 at111ns(1'•rico". 

1.11 i11\·1·sti¡.:11ci{J11 1h· la a11t11x1dm·ii'in d<' ~:ra~ns se trata dt• rcnliznrla 
1•limlrn111do c•l n"11111·r" d1• ,·;1ri:ihlt·s q11t_• aÍ•'ctan a L1 rt•:iel'ión. o cuando 
11w110-. •·011trnlarl;1 1lt-11tr11 el,. 1•stn•ch11:; lí111it1.•s. A~í. 1·! d1•do de la !uz ¡.;e 
••vilo uxt•h1y1'·11d11la 1•0111pkta1111•11ll' d1• In n·m·t·it'in, o 1•1 cfrcto dl'l calor se 

hm·1.• 111ini1110 mn11tt•11i1•1Hlo In 111\ll'strn n baja 1t.•111¡wrut11ra. Las grasas 
nnlur11lt"" ~;011 lllllY 1·11111plt·jw. par;i p••r111itir gp111•ralt1al'io1ws cnncen1ien· 

h•s 111 1111·1·n11is11111 d .. la :111t<•xidm·i1'111. :\sí. m111·ho-; d1• los tn1bajos que 

i111·luyl'11 1•~;tm; l'l'IH'l'Í11111·~;. 1·sp1•1·1ali1wnlt' dt•sdt• l!l:W. st• verif'caron con 
:;11!;t:111l·ii1s :--unpks, 111ks r11111<1 i11·Hios t1h•ko. linnlt>ko 11 otros similnres y 

MIN 1111111rn'·sl1•r1>.•;, 1h-h1dt1 a -'·ll 11ht.-1w1,\11 1·1111 ;11t,. ·~nulo dL' pun•za. Sus 
l't"ó1iltnd11•, , ... han l'.•'t1t·r;ilin1d11 a l;;s ¡:tasa .. y ;w1•1te'. Fn ulgunos CLLsos 
'.;i·; rn1•1wi111111d:1" ~:1•1u•1·a l 1111<·1"111·s s1 >n ,.,·i1 ulns. ¡wn1 casi en tndn" los de 
1 n:»11;1111i1 nl11 1i.1r :111al111~ía si 11 1llJll"l;1-. :\si, :1p!it·;111do los n•sultndos y 

n111.·h1si11111·s d1· 11n s11-.trat•1, ''"ll\" ,.¡ "',·11111 d,, m1•ti111 a IOO"C, a otros 
tlif1 l't'lllP" t'<l1l:11 ),1.; !ll'1'llt"· ,¡,. ·"''!1'.dh do• ;1L:11d1'.11 ~· 1h· S<IJ•I l'(ll\S\'r\'lldos 

;\ ll'lll!'•'r.1tur:1 111>n11•d ~1· c1•1nt'l1• 1111 1 IT11J'. s .. -'!11'L' por .:•j1•rnplo que lo'i 
p1•1·1·,,,.¡.,, ,.,1n n•1.1tl\·a11,1·nll' 11w .. 1.1hks a lt)tl l' ,, arriha d1· 1·stu t•'mpera­
t\1111, 111tl'nln1" ;1 1«1n¡•1·r11t11ra llilr111al >·11<'1'd1• !11 1·t1nlrarw: 1-s dt•cir. se 

i'11r111111\ p1'\>d11\'t1•!-> f111a!1·" d1f.on·111t-' l\1r :.11p1n•st11, s1 st' pn1l1mgn hnstnn. 
t,• 1•1 t1t·rn¡111 ,¡.. cn11•1·n·;11.,1i11 .1 ,.,.ta últ111.'a t• 11:p1•1·;1t11ra, \,s productc1s 

i1~\l\lt'..; s1•r;\n ¡,,.., 111i"1l\1'" ~1 t111n:1:11"" 1·11 n:cnL1 ''"'ª' li?:1it:ll'ion1•,;, <'"' 
l' 1sihl,, pr,,.-.·,lt•r d1· ¡,, .. i1l\pl.· .1 !" inú-. •••n1ph· n "''11 la se~uridnd de re­
:--.11l\'rr l"s c•1:1111'li";11l,H, f,.1:":'.'•·n. :. d,. l.i ,;lll••' 1L1.-1,",n d~· gras..'ls . 

... 
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Antes de 1940 la mayoría de los investígadores estudiaron la au­
toxidaci6n de grasas en ellas mismas. Este sistema no sólo arrastró reac­
ciones complicadas. sino también muy d:ííciles de interpretar. Vino a 
.ser evidente qul~ muchos métodos analíticos no eran aplicables a la auto· 
:ddación de mezclas, siendo diehas ccnclusiones de \·alide-z dudosa. 

A continuación se exponen brevemente lns teorías relativas al pro· 
ceso de •iutoxidnción. 

( 1 a.) TeorÍCI clt'l pcró.rU:lo C'iclico. 

Aunque la auto:.idnciún de grasas fue estudiada harú un poco más 
de 100 arios por Sall:i.Sllrt' (2) y poco después por otros. b primera ob­
servación de la :rntoxidaci(m ele una doble ligadura ('lltre e y e se atri­
buyó a Schi.ini.win (2). quien trnnbit·n im·1..•stig1'¡ las reaccÍ•ll1L's entre va­
rios agentt>s oxida11t1•s :;obre su~tancins 110 s;1turaclns. tales corno aceite 
de almendrn y trt>ll\l'llti1w. Las teorías rnodt•ni;1s ele la autoxidación. 
sin embargo, Sl' supo1w que dntan cksc\e HJlHl Cl>n los trab<1jos de Bach. 
Engler y cu n bur;1d ores ( 2) . q t1il'llL'S in Vl•st iga nin el c:onj un tu de peróxi­
dos orgñnicns Pn proct>sos de oxidaciún lenta e introdt1j(•ron t'I tt;rmino de 
"Oxígeno activado". Anterior n los trabnjos <h• l'St•S irwl'stigadurcs, i.;t~ 

suponía qtH' l'I oxÍgl'nn 1nole<.'.ulnr .w rompía. cuando menos en pc:queñn 
cantidud. dando nxÍ)~1·no ¡¡tÓ111ico 1·11 fornia a11úil1ga a In liber<1<:iém de 
oxigeno a partir dt•l <1g11a 11xigt·nada. y esll' nxígt>no at'tivo se supuso ser 
Pl n•sponsable ck !;is oxicLwio111•s J;.•nt:ts obsl'rvadas l'll varias sustanc:ia:.; 

t>r-gú11ic·:1s no :,;11 u r;1d as. 

Bach y Engl"r (2). sin 1•t1:J¡¡¡rg11 lTl'Y1'l\l1: qw• la :n1toxidac:iún por 
el oxígt•no at111"si1"•rit·n 1'1";1 l'll ~ll for1na 111olt:1·ular y llll atú1nit·a. L'slo l'S 

In unión ele una moll·l·tda dl' oxíg1•110 a In dllbll' ligadura para fori11;1r u·1 
ped1xid11 e<>tT<'spo11di1•ntt· ;1 la f1'1n1111la H,-0 0---H~ y <¡lll' ('ste co1r.­
J>lll'sto, como t•I agua oxigl'n:1da. ¡)<1día luegn oxidar. "El "oxÍ~l'llo nc:ti­
vado" no Sl' considt•n"i q11e fu1•r;1 un út11mo, ll'l"ll, se podía libl·rar para 

entrar l'll n·acci1111t'.' ault1xid:!l.\'a.' 

En un intt•nto p;1ra 1·xphl'ar la an·11111 "'t'itlllt• 1•11 l;i for111aci:1n ck J;, 

pelíc:uln dl·l llt'l'Ílt• ck linnza. F'ahr!1111 (2) >. lu1•¡:1. Ellis {~) supu.;il'!'on 
fJUP la autoxidacic'i11 11t·u1TÍH t'll la J>"l'l'il.111 (w¡d11 i:r;iso d1• la 111o:t'.·cula, 

pnra formnt"'" 1111 p1•r1'ixiclt. t·Ít'l1cn <¡lit' hw~:" pa·.ah;1 ;1 la configuración 
dihiclroxil'til1"nic·;1 11 hid1-.1:-:in•:1'11i:t·a u•11111 ~-i;'.\lt''. 
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11-TEORlAS DE AUTOXIDACION 

Debido a la cs¡xmtancid;id dP In rt>nccifo1 entre d oxígeno atmosfé­
rico y las grasas. comúnmcn tl' ='t·· le llama al proceso autoxidación. Sin 
prctendt.•r justificar C'st;i terminoloi:ia nos evitn d uso de ln frase ''oxi­
dat·iun por d oxÍgl'lll1 atnwsférico". 

L..1. in\'estig:ición <k la au!C'x1dación ch• grasas se trata de realiza:-la 
eliminando PI número dl' varinhks qut.• af1•1:t;m ;1 b rc•:1cción. o ctumdo 
menos rontrol;irb dl.'n!rn dt· L'str-...'chos límites. :\sí. t•l l'frdr.> de la luz se 
r•\•ita exel11yi'.·11doln cnmpktamt•nlt• de In reacl·ión. o l'I efecto del cttler se 
hace mínimo mantenit'ndo la muPstr:i a hajn temperatura. Lns grasns 
naturnlt'!' snn muy compkj;1s p;ira ,.,.., mitir gL•rwnilitad<lnes concenüen· 
les al mt·r•rnismo dt' la ;,utllxidal'iún. Así. mucho~ de los trabajos que 
incl11ycn estas n·aeciurw~;. Pspt'l'ialinente d1.:sde 1930. se vcrif'earon con 

sust.:uwias simp!t·!'., tnks ct11110 Úl·id11s ult•ico. lirwlL•ico u otros simi!urcs y 
:;us 11wno.:•s!Pres, dPbiclo 11 s11 '1htl'nC11'J11 c1111 alt,, grado de purc1.a. Sus 
resu ltacl. •s ~.~ han g1•111·raii·1 adll a Lis ~:rasa!'> y a•.'l'i 11."'· En nlgunos c:nsos 
~as menei,,nadas ~~t'lll'rali;·.;a·it111l'S :; 11 v:.'ilit!as, p1•n1 casi en todos los de 
1 il:ton:m1it nto p<1r an:1lc11:i:1 :;, n 111j11,1as :\sí. np!icando lt1s n•sultndos y 
cmw)usinrws de 1111 !--llstrntu. c11m•1 ,.¡ o 1P;1t<> d,. 111etilll a lOO"C, a otros 
diforenll'~ t'<H110 In!> aP·it<" d1• ,-,t'l1~i11a d·· alt:.,d1'•11 ~· dt• M1ja t•onservndos 
:1 !t•11JJH'l';l(l11';1 !lllrlllal. "l' l'!•ll\t'I<' 1111 l ITtlf. Sl' :·;1\it• J'll!' pjt:mplo qUL' los 
J>t•rúxidn·; :,1111 r1•';1t1\'a11:1·nt•· r.111•,t:1hk.-. a ltHl <:o :1rriba dt• 1•stn tt>mpcrn­
turu, 111it·11tras ;1 1t·n1pt•r:1t11ra 1111nn:d :.11l'l'd1• )" cnntrario: c-s decir, se 
Í1lr11ia11 pro<lut·tns fuw!t"; dif .. n·11!t•' Por ~11p111•.-.t11, s1 st• prolonga hastnn-
1,. t•l ti1·111po ck 1·111;:·1·n·:1r:1'n1 ;1 , • .,t:i últ1r::;1 t111:¡wnitun1. ~us productos 
iinalt-s st·rún Jo,; n1is11w:; S1 tnn1;1:n<h 1•11 l't:1•11t;1 <'~!;¡-; lir:iit:idones, es 

posihlP proeeclt'r d1· lo -;imple· :1 ln 111:1., ;·u111pkjo l'·Jll la st•~uriclnd de re­
solver los l'l,11:ph·;1tl,,,, f··n(1:"t·r1<: d.- l.1 .1t1lt1X1da('ic'i11 dt• gras.1s. 
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Antes de 1940 la mayoría de los investigadores estudiaron la au­
toxidaci6n de grasas t'n ellas mismas. Este sistema no sólo arrastró reac­
ciones complicadas, sino también muy difíciles de interpretar. Vino a 
ser evidente que muchos métodos analíticos no eran aplicables a la auto· 
::.:idación de mezclas, siendo dichas ccnclusiones de validez dudosa. 

A continuación se exponen brevemente las teorías relativas al pro­
ceso de autoxidación. 

(la.) Teoría dd pcró.ritlo cíclico. 

Aunque la au!oxiclación de grasas fue estudiada harii un poco miis 
de 100 aiws por Sau~~llll.' ( 2) y pm·o de~pués por otros, b primera ob­
servación dl' la auloxidación de una doble ligadura entre e y e se atri·· 
buyó a Sdúinlwin (2). quien tambit'·n investigó las rcaccimll's entre va­
rios agentes oxidantvs sobre sustan~·ias no saturadas, tn1es como aceite 
de nlmt>ndra y trementina. L:is lPorÍas modenias de la autoxidación. 
sin embargo. si~ supone que datan ch•sde 1!100 con lo.s trabajos de Bach, 
Engler y colaboraclorcs (2). quiem·.s in\'estigaron el conjunto de peróxi­
dos orgánicos en procesos tle oxiclaei1'•11 lenta e i11trodt1jl'ron el t(·rmino ele 
"Oxír,1mo aetivadn". Antl'rior n los trab;:jos dL• l'St,s investigndor<..'S, st~ 

suponía que el oxigeno 111ole·cular St' rompía. cuando menos en pequciia 
cnntidad. dando uxí¡~Pnt1 atómico u1 ft1rma nnúloga a la liberación de 
oxígeno a partir ch•! ag11;1 oxigt•rn1da. y este oxígt•no aetivo se supuso ser 
el responsablt> de las oxid:ll'io1ies knt:is obsPrvadas en varins sustancias 
orgúnil'as no ~aturadas. 

Bneh y Englor (2). !;in 1•11:b;1r¡!" l'n•ycron qm' la m1toxidaeión por 
el oxÍgt•no atmosf1'·ril'n 1·r~1 t'll ~u ft1r111;1 mt1kl't1l;ir y 110 atómica. esto es 
In uniém de una nwli'•cllla de oxÍ¡~t·no a la chibll' li~:ndllra para formar u•1 

peróxido c·un-t·~pondlt'nt1· a l;i f1'>rmula R,--0 0--H~ y qll<' c•sll' co111-

puesto, como 1•! agua oxig1·11:Hla. P"dia hit•go oxidar. "El "oxíg1•110 ncti­
vndo'' no ~t· t'•ll'1.siclt•rli que f111·ra u11 út1•1110. pero, si• podía lilH'ra1· para 
l'lltr.ar t•n n·aC"ri,,111"; a11t .. xid;1t.vw; 

En un intl'11to p<ira 1·xplw<ir la ;tt'<'lll!l ~1·can1 .. 1•11 J¡¡ fonnaei(1n de )¡, 

películn clt•l an·itt· ch- 111wrn. Fahrit1n (2) y ltH·;:i· Ellis (2) supu-;ipron 

que~ 111 autoxid¡1cic'>11 on1rd11 l'll l;i p11n· ,',11 Ú1·1do 1:rnso ck 111 mo!t'.•eula, 
pnra for11111r~c- un Jll'r···xid1. l'Íl'l!l'<• que hw~:(I pa:,;ih:i ;1 la configuración 
dihidroxil'td1-.11i1·a " hulr11xi<·l'~1·111•c·a l'<'lllll ~ iguc·: 
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R:·-CH-CH-R~ 

¿ __ ¿ ~ R1·--C=C-R2 !::+ 

J1-1 bu 
R1-CH--C-R2 

hH Id 
Staudinger (2) propuso una teoría de autoxidación basada en la 

!iUposíción que la re¡¡cción de oxidación. originalmente propuesta por 
Bach y Engler. probablemente no era l'l primero. pero sí el segundo pa­
so en Ja nutoxic!ación de los compuestos etilénicos. Es decir, la molécula 
de oxígeno adíeionacb al l·nlac(• t>tih;nico formaba un molóxido, proba­
blemente cotTl>;-;pondia a la f(1rmula (1). luego sufría un rearreglo para 
c-onstituir,.;e en peróxido dclicn ( 11): 

R1· CH -· HC-·-H:: 
\ 

Hi--CH H--C-R:: 

o ' 1 o ···--·-- --- o 
o 

(I) (II) 

Durante lns siguicnll>s déc:1dus la mayoría de los investigadores 
nceptaron la tcori<i de la fcrmación <le: pl'róxido hctcrocídico de fórmu­
la: 

··CH··· CH 

¿ ·---. ¿ 
i:omo el primer paso en l1>s prnn~sos de autoxidación, todn lu evidencia 
de In exio;tl'nein de ta!t·s pen'1xidos fut• indin•l'la, y no fue uislado ni 
identificado n partí; dt' una grnsa o !1rido graso oxidados. 

Ln t•xi.siern·¡;i de JllTlÍ);id11~ cíl<iecs ¡~r;isos Ílll' supuesta a partir de 
C'ie;tos cblos ;111;dític•·s qul' fu1·n 11 intt-rpn'l1Hlu..; co111probando la exis­
tencia de tnles Pstn1ctunL"i l'll úcichis grasos 1w snlurados. Lns determi­
nnciorws ;uwlitivas 111<·lui;:n ind1c1.·s dl' yod!l, tiocianúgl'llo y dicno, oxí­

J.!t•no total ubsorhiclo. índin• cll~ pt•róxido, pl'so mokculnr, índices de sa­
ponific11cil'm. hidro;~ilu y l'Hrho11ilo. I..:1 (•slrueturn del primer producto 
de ln nuloxidnció11. podía ch~h1t·irs<' n partir dt> los rcsultudos mmlhicos 
~¡ el {1cido o (·sh·r autox:d;1do enntcnia u11 solo producl.u de oxidnción, 
cuando nll'l\os p;1ra 11>:; o'tcidos no ::at\Jrados 111iis simples. 
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Como regla gcnernl. sin embargo, todos nqucllos métcdos fueron 
aplicados a ácidos o ésteres no fraccionados (igual para grasas), que 
durante su oxidnción habían llegado hasta el punto donde existe en la 
reacción mezcla de productos de oxidación. dL·gradación y polimeriza­
d6n. Como consecuencia. la intcrprctal·ión de los datos analítico:; fue 
bastante complic<Jdn. y los m~todr,s no fueron completamente cuantitati­
vos o específicos en sus aplkaciom's, especialmente en pr<'sencia de un 
considerable númcn.> ele oxid;iciún y prnductu:; ele degradación t'xisten­
tes t•n el sistt'ma de re;icdón. 

(2a.) 1'l'orfr1 dd <Í.ricio de 1•rilc:-110. 

En 1909 F'okin (2) pn.puso una teoría la cual reconocía como pri· 
1"1er paso de );1 uutoxidaci(in cid ('nlaCl• etilt'.•rlico la fonm1ci6n de un 
anillo de 6xido dl~ (•tileno: 

-> --- CH - CH -

" / o 

Los ácidos grasos o l!.steres que eonticnen el anillo de óxido de eti· 
leno han sido llariado~ t1 póxidos. Se :-;nbt: que esta cstructurn se formu 
durante In cpoxic ución dt• grusas por pcr{iv1dos t•omo pt~rbenzoico, pern­
cético, pcrfómico. etc., y muchos ele ellos } :in sido aislndos y cnrncteri­
zados. Aunque los eomplll' .... t1.s t•poxi han si< n ¡¡jsladns a partir de mez­
clas de uutoxidnción, es dudnso <¡lll' ->Pan In~; iroduetns iniciales. El tra. 
hnjo experimental t•n ddt•11s;1 dt· lH !t'oría <\· '•xido dt• etileno es menos 
extenso que cualquier utn1 dt• In:; 1m•car1is11 t ·1roput•stos, y no Sl' n;n-
sidera t!e mucho er{·dito t'il el campo de la ;n .:1daciún. 

( Sa.) Tl'orÍa clcl 1i iclro¡wr1í.rido. 

Mudm de la informncil>n n·lntiva ni 1111.•ca11i:;1110 de In rnncide;: de los 
<'Ompucsto:• cl<~rivndo:; tk las 1:ra:;a:;, :;t• ha uhtl•niilo por estudio de su 
nutoxidnción y tnmbil-n ia practicncb sobre compuestos diferentes de 
c·llns, co1110 ..,¡ eieloht•x1•1111, PI nml :<t' pn·p;1ra fúcilmentc con nito grado 
de pure1.11. En l!l28 Stcplwns (2) rt'!'"rt•'• , í aisl:m1i1•nto ele un peróxido 
obtcnid<J n pnrtir dt·I cicl..!11·xt·IH>. tr;i1;º111d11lo \º<>ll oxi:~eno en }H'C'Scnda 

-24-



de la luz solar. Supuso, hasnndosc en las teorías de oxidación acepta· 
das en aquel tiempo, que el producto era saturado: 

Postcrí0res im·t•stigadonc!' rt'a!i:'.~·d::is por Criegec (2) y t'olaborado­
res, Hock (2) y principalmcnt,. por Fanner y Sundra1ingam (2) esta­
blecieron el hecho qu.l' el producto aislado por Stephens era un hidro­
Jieróxido con una doblP lignclurn: 

CH-{OOB) 
/ ', 

C.S CH 
1 2 11 
C'H

2 
vlf 

"'-e{ 
2 

Riedw (2) ¡mstulu que las grnt.<1s no saturndns y los aceites se com· 
portaban en forma similnr. Sugiri.'> qw.• la nutoxidnción de las sustan­
cins con uno o con vados dobles l'!lbtes, ocurría en presencia del gru· 
por mctilcnu nctivo: 

OOH 
1 

-CH:cCH CII::--CII CH . ¡ O: -• CH=·CH-·CU.-CH=CH-

A F':mm•r .( ~) st• l!Phiú t•l 1:•xitt1 del desnrollo de In hipútt'Sis de nu· 
toxidnci6n ch·! hidro¡x·rt'ixido, p1·incipal11wnll' 1•1: sus nplicnciones n áci­
dos grnsos y comprobando l't>I\ evidt•rwin ex¡wrimt•ntnl. D!.! ncuerclo con 
Fnrmer, la autoxidneión de todos los nHnp1Jt•.stos ol..fínicos no conjuga· 
dos t•s de n·aceión l'll cadl'n;1, incht\'c•r11l11 la aclki/Jn dt' unn molécula d<:l 
oxigeno ni /1tomn d1• carbón 11dyac:·11tt· a la dohh• ligaclurn, formándos~ 
un hidropcróxido y cun.s1·n·ú11dn~t' !u doblt~ Ji¡:nduri1 intncta: 
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Sin embargo, como llegó a ser evidente más tarde, esta reacción no 
e;; problablemenlc el prirnn p.1so p~ro si la principal de l.i cadena. 

El concepto de la fonnnción del hidropcróxido se discute en detalle 
<:.n su aplicación a lns secciones siguientes: 

A) AUTOXID:1CION DE LOS COMPONENTES GRASOS 
SATURADOS 

Los componentes saturados ck• l¡•s grasns son ¡x>cll acüvos debido a lns 
condiciont's p<JCtl Pnérgicas cit.~ In autoxidación; al contrario de lo que 
sucede con los Úl·idos grnso~ insaturaclos. Pern se sabe nclunlmentc 
que los saturados ~e autuxidan lcntam~nll> cuando la temperntura es 
de 10oc e o ariba de ella. 

Stirton y eol¡;boradon·s (:.!) han dcnw~trndu qul' a 100' C la rela· 
ción de- la \·elucidad dL• abs1>1·,·iú11 ck oxígen,i dc·l ~·stearnto de metilo: 
olento de metilo: lir10lcato de rrn•tilo: linolenato de metilo •:s: 1: 11: 

114: 179 
Se han publicado muclws trabajes sobre la autoxidación de hidro. 

carburos ~aturados. Los I"Csultndus ck e~1s irwestigaciorws son aplica. 
bles n los ácidus i!rasos saturndo;;. :\ 110 · C. !Ps hidrocarburos normnle.s 
:;aturndos se au!oxidan a velocidadt•s crecil'!llt'.'i proporcionales n la Ion. 
gitud de ln cadena. 

El dccnno normal. CIL (CH.:) ,CR,. y el hexaclecano normal, CH:i 
(CH~) 1 ,CH~. abst1rb1.•n oxíg('no ll·11tamenk durantl' los primeros esta­
dos de ln autoxidación (prinH·ras 20 horas), y l'lltonccs ocurre una 
aceleración mitoeatalítkn; si(•rHlu t>l primer pruducto un hidroper6xido, 
que se descompone prod udPnclo c(•tona. alcohol y otros productos, indi · 
taclos a eor1tinuaci(Sn: 

H H OOH 
1 1 1 
• t e 

CH.J ( CH2 )n-¡¡H + ~~ -C11:J ( CH2 )n-1--~ 

H ll / H 

OH 

02 <ni:3(CH2)n-¡-~+ O 

H 
~(CH2 )n<XXJH-tHCHO 
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Puede reaccionar, también. otro átomo de carbono originando otros 
eompuestos. Entre los productos de b reacción. los aldehídos, cetonas y 

ácidos son objeto de oxidaciones adicionales y polimerizaciones. El he· 
xndecano. CH_, (CH) H CH:i. se cita como ejemplo de esas oxidaciones. 
Absorbe oxigeno con una velocidad aproximada de 0.002 moles pcr ho-
1 a a llO" C. Hay un ligero aumento en la \'elocidad de oxidación en la 
cadena más larga. Cadenas parafínicas nonnnles y ramificadas tienen 
cur\'ns de autnxidación similares y típicos períodos de inducción. La 
reacción t's a11tocat.alític;1. acelerada por iones nwtúlicos e inhibida por 
;,ntioxidantcs y "Ílll'rgistas. Se cree que t'-" una rea1.:r:ión en cadena. 

I:j) AUTOXID .. \CIO.\' DE: LOS CO.UPO.\'E1\"fES GRASOS CON UNA 

DOBLE LlGADliH:\ 

La m1toxidnci6n ele los iteido.-; grasl'S y sus (•steres, aunque catalítica, 
··~ lenta a !Pmp<'.rntl:rn infrriur a GO ·c. La radiaeión ultravideta, meta­
h:•:,; catalizadores, y tPm¡wratur;1s ~:11¡H'riort•.s st· han utilizado para ac ~­

J .. rnr la n:Hcción. 

Los pnnwros estudio,: del uw,'.:!ni.srno de !a rtaec1on orientaron 
hacia d aislamíL'llto ck• los productos ch~ la n•;icciún. cornunmente des­
¡nu:s de una fuer·e autuxidaeió11. E:-:as reacciones sirvieron para confir· 
mnr la complejid1,d dP la autoxiclaci(•n, pero no !'Cvelaron In naturalezn 
dt- las reat-ei<Hll'S inicinlt•s. 

Para sep;1rar los protlu\'tlls de la nutoxidaciún st• usan In destila· 
rión molt.•cu lar y la aclsorl'iÍln e ru111a tug rúfica. St· \' iu que los hid rope-
1 úx idos. Pll c:<'njunt1• o ¡1islado-;. pstaban asuciad1i.-; con perúxidos, como 
t•·i°in1·;11111•:ltl.' st· había , .. ,tahll'C·id11. 

l\Iús tardt• Swift (2) y co!ahor:Hkn•s oh:11\'it·n111 cPncentrndos con 
!•ll'; de hidrop1•r1°1:~idos a partir d1•l ll]1•at11 clt> 111l'!ilo ;n1toxiclado. 

Zild1 y Ih1ttu11 (~~) Pxaminaron m11111•roslls tipos clt' compuestos co­
nocidos o dudo.~os d1• estnr pn•s1•ntt•s enln• los productos ele la nutoxi­
dnción. Cole111n11 y ('ol. (2) t•mpll'aron complPjPs ck urea y sus técnicas 
1·arackristicas p;1ra prl'cipit;ir tilt-ato !lll'lilico no oxidado, con lo cunl 
conc:e11traron los perc'ixiclns en t•I filtrndo. Dit·ho conccntrndo estn com· 
puesto dL· 90'; dt• hidropt•róxid11s cuundo la aulllXidación no !!Xccd{a 

Je 15·20'.·~. 
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De acuerdo con Farmer (2). el oleato de metilo produjo unn mezcla 
de mono y dihidropcróxidos (predominando los primeros), en los cuales 
d grupo hidroperóxiclo va unido al 8>) u 11' átomo de carbón. Con Ross 
y col. y otros investigador-es demostraron. sin embargo, que el grupo 
hidropcróxido podía estar unido al 8". 9•, 10 ', u 11º átomo de carb6n. 

CHJ-- (CH~)~·· CIL-.:::CH- CH---· (CH::) :r --COOCH
3 

1 
OOH 

CH.--(CH~) ...- CH---CH:=Cff-.. (CHJ 7 - COOCH:, 
1 (x+y=l3) 

OOH 

La fácil fonnación de los hidroperóxidos a partir del ol::ato de metilo 
y otra olefina.s (ulquenos, hidrocarburos nlifúticos y acíclicos que poseen 
un doble enluce en su molt"cula 

movió n Fnrmcr y a otros investigadores proponer eomo productos ini­
ciales de la nutoxidnción n los hidroperóxidos. Debido a la energfo l'l!­

querida pnru romper un cnlac<.' metilénico (C-H), y por otrus razones 
Fnnner (2), Büllund (2), Gee (2). y Gunstonc (2), y Hilditch (2). con. 
duycron mús o menos simultímcamentc como punto inicinl de oxidación, 
la doble.• lignduru y no el grupo rnetilénico. Estuvieron de acuerdo que 
el nt.nque a la li~aclura oeurría en pequeirn cantidad, pero lo suficiente 
para desencndL'nar la sl'rie ele r(•acc1m1es eomo sigue: 
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C) 11.UTOXIDilCION DE LOS CO:\I PONENTES GRASOS CON DO-

BLES ENLACES XO COXJUGADOS. 

La velocidad de ox id;1ción de !u~' si~ t1.•mas n,n \'arios dobles en la· 
ces y ~rupo metih•no es mayor e¡ \ll' la de los sistemas monoett:no:cos dP­
hido n la ndivación dt•l >!rtlpo nwt1kno. es dt'cir. J;¡ p:-est•rwia de do=­
dobles tmlacl·~ ady:wenl(•s 1•11 nlmpuestus de (•ste tipo. E.sta doble acti­
vación rL•pt•1-eU ll' l'll una mayt. r vducidacl d<' oxid::eiún siendo ele 20 
a 40 vect•s rnayor qlll' la de los complll'stos con un dobll' enlace. Lus 
ól'idos c-on varios dobics e11lac•:s Sllll la íuent·.· prilll:ipal de la rnncidez 
uxidutivu. La oxidación de hidnK·;11 bu ros con \'arios r.lobles enla~·es 

ln estudi;m111 Farmer y Sutton (2). quierws mostraron qtll' durantL' las 
!uses iniciales dl' la oxidaci1'i11. tudo d oxÍgl•no absnrhido p¡¡saba ;1 formar 

parte dl' los hidrop._.róx1d1J~. qul'dnnclo intacta In it1,aturac:ión original 

de los co1nptwstos. 

l,;L'> tl'orlas tllll<h·rn;1-. dl· aut11x.:!;u·¡,·,n dt> ¡,:.. co111pu11L'llll'S graso~; 

con vario:.. dohll'~; t•nlace-. C'lllpt•1;1ron a desarl!!larsL' l'.Uandu Sl' observó 
la prest~rwia de b eonpq~:1l·1(•11 l'll 111-. úndo:-. ~:r;1s"s prl1\'L'11il'llll.,; <IL• lo . .; 

llL'l•il\'s <k J:H''.l"ii<!ll 

Los monoh 1dn.p<'n°ix 1d(l, fnr11 !ólC ¡.,~. d 11 ranlt' l;1 ox ida1·ilin d1•l linnlt•«t11 

de etilo l·o11t11·1w11 í'll', d1.• dl1'11"~· ,·1•11¡111~11dos (i:..1'>111l'ros), mostrúndose 

su presl'rl<:in pur 1111 .... lida'.. d1· l" ah-.1>r<'i<'1n ultra\'iokta. El cálculo :;t• 

hnsó l'll dato~. l''.Jll'1·t1·alt·s apr"'"'<·li:1hl1•s 1•11 l'Sól l·¡l\H'a t l!J.15). 1':1 llll't'.ll"' 
1iisn10 dt• la n·aeci1'm "n~1n;d11w11!t· l""IJlll'~·t•• p11r H11lland (2) y K11l·h 
(2) l'S l'OlllO si~~lh': 
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I --CH=CH---CH:r-CH=CH--

-H. 

II --Cl-L= CH----CH-CH :::::: CH-

HI ·--CH=CH-- · CH::·.:CH-CH-

IV - CH-CH::-.:CH- -CH=CH-

-CH: ::::CH--CH--CH ::.::CH-

OO. 
--CH=CI-J.--CH:::·CH CH-

OO. 

-CH----CH:::::CH -Cl-l :c7:CH-

I 
OO. 

l ( +H"J 

V 

·--CH:::::: CH- CH-CH ·:::·Cl-I 
1 
i 

OOH 

-CH=CH· CH~CH CH-

1 

OOH 

-CH- CH=-~CH · · CH::=CH-

1 
OOH 

Abstracción de un átomo de H 

Rndicalcs libres en resonancia hí­
brida. 

Tn•s rudicalcs peroxi posib:es. 

Adición de un átomo de hidróge­
no. abstraído dl' otro mol de lino· 
foato. 

Tn•s hidro¡Jl'róxidos posibles, do·; 
de los cuales son conjugados. 
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El valor calculado de iO'; de <lienos isómeros conjugados, en ln 
fracción monohidroperóxido se ha::e evidente si tomamos en cuenta la 
reacción casual del óxigeno con los radicales libres derivados del lino· 
ieato, con lo cual da origen a tres productt1s. dos de los cuales son hi-­
droperóxidos dienos conjugados. 

En 1954. Holmnn (~) pr(,puso un mecanismo simplific<.do del cur· 
rn principal de !u autn:ddnción de linoleatos. Se indica esquemática-
1 :icnte como :;igue: 

(V) 

H H H 

' \1 \ . 
\C=( \..e---H,. 

1 1 1 1 

\ /\ / e.e C::C 

H H H l:l 

(1) 

1 1 1 1 
H H H H 

(II) 

I 
;\r:! 

B ( \ / 

1 

flj'a 

02 (I Il) 

o o. 
--e/ 

/~e= 
/ 

H 

(IV) 

¡H 
G 

" I 
H 

e • 
/ 

e 
'\ 

H 

En este csqut•nia el linnlt·nlo (1) pierde un átomo de hidrógeno, y 
se transfonnu t•n un rudicul libre (II). Este radical libre es un híbritlo 
de resonancia, sus formas t•xtr('mns dl'! mismo se muestran en (III). Se 
udicionu oxígcnu al rm!icnl l'll rt•sonuncia, principulmcnte en ln.s termi-
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\ 
\ 

\ 
e 
/ 

H 

naciones del s:stemas resonante para producir dos tipos de radicales hi· 
droper6xidos {IV). Estos radicah•s nceptan átomos de H de otra mo· 
lécula de linok•nto para formn.rs1.' hidroperóxidos cis. trnns-isómeros 
conjugados; y ~1sí perpetuar el ciclo. 

Otras renccione:s se pn·sentan en un3. extensión limitada bajo con­
diciones ideales: 

(1) Se pul'<le ndicit.inar oxi~ •no n la forma intenncdia (ll) de ra­
dical libre p.1ra dar pen".lxidos nt> con¡ugados: 

e • 

ll: OO. 
'\ / 

e 

,/\ 
\ I 
B a 

I \ 
ac4.c. 

\ ¡ 

B 00& 
\/ 
1ª\ 

\/º 
/ e 

\ 
\ 
1 

B 

(2) El peróxido conju~ado, t'is. trans, (linoleato), puede pasar a 
la forma isómera trans. trnns.: 

ROQ / ECO\ \/ / 
/ 

H e li e 

" 
,/ \ 

Ca tal izado~ '\. / \ 
e. e' H 

G • \ 
ll 

\ 
H / / e/ \e = " \ = " / \H 

R 

(3 S d f l. ¡1(!·,·c·1·0·11 ,¡ .. llis.· radicnle.s (Il). ) e put• t~n orm;1 r po 11111-•r11s por ' 
(111) y (IV) entre ellos: 

ROO" ·l· n· 
Rª ·!· Rº 

-• ROOR 
-• R-·-R 

El ciclo o naturale:n1 dt.• la cadr·na de nutoxidación l'S bien conocido. 
El mecanismo total constn de trl's l'tnp;1s: inicinción de In cndcna, su 
propngnci6n y su ténniJw. s(' inid11 por l.'¡ atnqul' de un rudicul libre 
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hacia el linoleato. Lns r;idir:ah's rnús prohabks clt' inicinr la cadenu son 
i<Js formados p11r b d1·'<:••:npo~:rH·ii·. di' u:i ¡x.'róxido. Se creía antigua­
n;C'l1tt~ qui· !(l:; ¡x·ri)x:d"" no 1•r;m 111·ce'-<1n .. s p.1r;i iniciar la cadt'na, y 
BoUnnd (2) mostrú qut- t·! hnnlento de etilti tl'i:ia una \'elocidad de oxi­
dación lenta. p('rt• medihlr• a o·. ele ox1dac1ón. Lundbt-rg (2) y Chipault 
(2) dcmn!'>traron q1:e 1·l lirwl•·;1t,, ah;mwnte p\lriÍlcado wnia un largo 
¡>1:•rk-<lo d1• índun·1,»n. , .. ,·:1. 'u n·Lc:dad d1• 1>x1daeión t'r;l impercepti­
blt' dt'spul·.- (¡.. S\! ··x¡; .. •"lel('in ,.¡ r•x\;:t•r:o ¡><•r v;¡r¡¡¡:; hora~. Pareciera que 
,.¡ pa.>o 1n:n;d dr· L c;1d1·na pw·d, ... n}~¡1;;1rsP ¡:..)r un radical libre no 

pt:'roxidndo o J><'r n.Hi:aci··,1i. :\l n::~;no tw:np•• "'' in:<·iim oxiclncion'-'.:' en 
c;iden;i ¡x1r rada·¡¡["~ pr>>\'1•n;•.•111,·~ di' la d·~~rnmpo~k:ón dt• !ns hidrope-
1 . .',xidos. /\ :nú.•..; a!Lí cn:l,<.:i·::.tr;i.c1un t1\· }",t.,r\·lxidns Ct.lrrc~pondc 1nay<lr velo· 
c1dad dt .. dr•:-;.('0!11p~1·~1c~t·1:~ l·>. d,,,.c¡r ;!'.i '-~o?:~'·' pru!-!rt·s:1 la o;.:idat1Ún, así 

rt·:~e·ra :'u ¡n·,);!~ll t~'-"~~,;:t.¡di 1 ·r \'~,\· t!": c:r .,.\ üU:i><:•:talitic;l. Ln rl"ticción 

c·n l'adcnn .se puede dt•tt•:wr ¡:...•:- l'<>li>l<•n ch· d.,, radicalt•s, ¡.x>r t•j.: 

H 
n­
HOO 

H' 
HOO' 
HOO' 

HH 
HOOH 
HOOH •· 0; 

Sí los rndic:iJt..., at;inrn ¡¡ moli'1.·t:la~ D bien ¡1 otrn.s sustancias pre· 
:;ent<-.s en 1;1 rt•an:ión. si• funn;m produ~·ttis n1y<í dt".:;composición no for­
ma flUl.'\·ns rndicah·s c;1p1En·~ <h- prop;;¡.:¡¡r hi n·acción en cadena. 
Otros conct.·pto:, dt·! mt·c•1lli:-.mo d,• 1;1 autox1dadón de los linoleatos hun 
sido puhlic:ildfl:'i por J iild1teh (:!) y ,•,.pt'.'\:lalnwnk rmr CibSlJll (2) quic-

1.c~ pn•.'-•'nt<tn 1·! :iwcani,1110 d .. !.1 u:-.:Hbt·1,'>11 1:11 forma hastnnte :dmilar 

L1 ;111toxid:wu»n d1• ¡,,., lm"l1·1111t••s ,.,. ;1Ú11 m!i-; nimplicada que la de 
lo;; linuk;~t"' 111 •• 1 t•'<1cc1.-.11 1·n c;ul.-iw. c.:11 forin;wiúo dt' hidrope. 
róxidos y m1).!r;1ci«in d•· d11bl«:-. 1·1ilan·~. pt'ro los pon11t•I10rt.'s de ln renc­

t'i6n no .,,. !rn11 acL1r;1d11 h~1~,1;1 l'I ::H:llil'lllo. 



·~~-,----------------------·~-.... 

CAPITULO 111 

III) ANTIOXIDANTES Y SINERGISTAS. 



CAPITULO III 

i II) A 111io.rida nles !/ Sincrvislas. 

Se c.r.tiende por :mtioxidant,•s :iquell:.is sustancias destinadas a tl -

tan:Llr o impt'dir In oxidación o t•nr:mciamiento de los alimentos. (•) 

Los antioxidant<'s qu1..• St' p1..•rmitl· adidonar a lüs alimentos son los 
::.iguíentes: 

Acido a:.t•órbini y su snl de sodio 
Acido non:lihidroguniarético 
Butilato de hidroxinnisol 
Butilato ck• hidroxitolueno 
Enzimas (glucosa·oxidas:1 y otrns) 
Galnto de propilo 
Lccitina 
Orto y par.:1 hidroxifrnol 
Resina ch.• guuy<H:o (guayacum offic:nnlis. L) 

Un;1 cnrarlt'rí..,t1ca not;ib]p d(' !tl'; anliuxidnntl's es su gran efectivi­
dad a bajn.~ cnlll't'!ltr;w1011<.·s; t1'·11g;i.-;p en cuenta que d c·onteni;!o nntu· 
ral de un ;1ceik t·n ;i11tiox1da11t1·s 110 aka11z;1 ordinarinmente n más de 
tinas pocils c<.•ntt·'-'imas por c1ert11. Es dt't'ir son sustancins que en peque­
ñas cantidadt.'s evitan la oxicbi:1lm dt• un aceite. St• k•s t.'llCtlt'ntrn en n.u­
chos '1l'l'ÍtPs y 1-:r;1"'"' ll'• rd111adt>s, cuntribuyendo ¡¡ su estabilidad, pro· 
piedad qtll' 1.·s a m1·maln ¡wnl1du n reducida pc1r ¡rnrifieaci<'in. 

Ddinincin tomada d1• ( ·l). 
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Las cualidades de los ;:mticxiclantc.s en alimentns son (9) y (1): 
la) Efectividad a bajas concentraciones (desde 0.01 hasta 0.001 ~;) 
2a) El compuesto y su proc!ucto de oxidación no han de ser tóxicos 

~{Ún a dosis mayores que las ur.aclns en alimentos. 

3a) No deben impartir olor. sabor. color. alterar la consistencia, 
aún después de prolongado almacenmnicnto ll después de calentados. 

4) Su acción antioxidatÍ\'a no ckbcr;i limil;n::c a la grasa c¡uc ha 
sido incrn·porado. sino también al alimcntLl l'un el que st' preparó la 
grnsa. 

Sa) Estabilid;;cl ., alt<is tem11<:rat.uras. 
6a) Facilidad ele nplieactón por !-'.U solubilidad. 
7a) Parn controlar .su u,.;u Pll alimentos el antioxidante ~lebcr/1 ser 

f{1cil de eu:mtcar ..:• idcntifi('ar. 
Ha) Costo razonable y tan ¡wqut•ilo que su llSt> 110 ;nmwnte signifi· 

cativamcnte l'! pn"<.·io dl·I alinw11to. 

Productos responsalilt's d1• la rnneidl':: oxíclatil'a: 

Los prinwros productos. los hidropcrlixidos, son inodoros y caren­
tes de sabor. Sin embargo se forman multitud tk compuestos carbonilos 
a partir cL~ los hidroperóxidus. :\luche,.; de l11s productos secundarios son 
de bajo pe.'>o molecular, y probablemente todos ellos contribuyen al 
m;1 I s;1bor y olor c!L• las grasas rnncias. 

El heptaldl'hídn fue u1111 d1~ los prillleros productos ais!;rdos. 

Buss (1) y l\lm~ki1111ey ( 1) 1.•m·rn1traro11 t•n el an·itt• dl' maíz ranc:o 
compuestos que producían di11itrofP11tlhidrnzonas, de lus cu:ill's l 1 Ílll'· 
ron solubles ,.11 {•tpr dt• JH'l!'l'ileo y Jli i11s11l11bks. Los aisbn.11 pur extrac­
ción. cristal1z;1ciún y cro:::;1t"gr¡dÍ:1: 1•11tn· 1·s1ls t'llll!J)(Jlll'lltt•s ;;.~ idl•lltifi­
caron: n·umkl':lll:d y ll 11ud1 .. ·1•n:;! Oniw :-: rol. ( 1) l'llclltllr:ll .!ll :icid1·s 
fórmico, acl'.·tico, propi1'1nico 1.• 1sm·;dt'·r11·0, furn1ald1·hído. aceta!clehído y 
nlclchíclos :,11¡Wl'llln's, t11elu.~Í\'1· o!J·(I~' <'1•1n¡iu1 >los 1·arlx 111ílin.ls l'1l h 
fracción vulútil ckl an•tk d1· l1:tll,•11<1 ran('Í•>. 

F'uctorc•s c¡111• crf<'C'lll11 c·I il1•s111·r,,d11 i/,· 111 n111cidl'.: o.ridati1·a: 

Ln insnturnl'ilin dt• In t-:rasn. La \'l'lncidnd dl' autoxiduciún au1111•11tu 

... '.~6--



-+Rº + 02 
j RO::t + RH 

! 

-> RO:' 
-• ROOH-+-

1 
-·---------- ,,.,. -------1 

Y hny dos formns por mc<l10 de las cuales se puede inhibir esta 
reacción (•n cadena; una es adicionar reactivos que returdcn la forma­
ción de radicall•s libres, y ütra .ser;'1 intn•ducir ;,cepton~.s de radiculcs }i. 

bres. Como la formación de radicales libres no Sl' ¡nll'dl' im¡wdir com­
pletmnentc, la atención S(• ha nincentrado en la i1wcstigal'ión de accpto-
1es de radicales libre:;, y tambii·n en aqm•l!ns rL'tardadorc;; dl' rancidez 
cnpaces dL' fonn;ú· comp 'cJos rn~·ti1l:<"o:; Algunu.s in\'estigadon•s sostie­
nen la icl<·n dl' que !'olamcntt• clo;; mec;rni.snws dl' antioxid~wiú:1 se co­
nocPn: 

lo. - Unu induyL• la ruptura d,· b rt•nccü'm er. c;Hh·na l'on radicales 
libres. por m·eptorl·s dt• radieaks lilitTs ('omo l'S el caso de lo~; antiox1-­
duntcs foniilicos. 

20.------El segundo ml'cnnis1110 induyt• la inndivación de proox:dantcs 
que catnlizan la dt'Sccmposil'lÚn ck• los ¡wrúxidos_ Fundanwntalmente 
t·stos pueden ser lo:-; únicos dus llll'l'mli:mws. 

La introducción ch:• los antioxidnntt•:• fonúlicos :1 los ~stcrc-s de los 
ncidc,5 grasos puros retnrcln grandemt't~tc la oxidación usados en un tcm­
prnno t'!-;tado; y tam hir.'.•11 alargan ('l tiuupo dl' rancid(':I:. SL• ha obsl'rvado 
que:>. nun<¡llt' el ¡wríndo clt• inducci1'm pt•ncrnlmenl1,• 11tma•ntn cuando au­
menta In c·onccntración de· los antioxiclanh•s (;,! 111e1111s, h:1sta ('<l!1CPntru­

done·; may11rcs qut> las nor111al:11t·11k pr.•sl·nt1•s o t1,<:1da .. ). ]¡¡ \'dt1l'id:•d ch• 

11xidaci1in duranh• 1·1 pt•ríodn d .. indw ,-:,·111 t:1·11lll,-.11 :1\lll\l'l\\;1 ""11 ('l•llt'l'll· 

traciorws 111:1ynn·s_ ;\ct11:111do ·.in•ult:11~,·-~11w11k '"'11111 Jll'<H•:-.::d;111!t• ~· ;uiti 

oxid111ltl', :\)g111H1s otros ti¡><•~ d" su· l:'1L'id'> han prc·s,•nt;•d. ;wl'11'1n anL­

c•xidunll'. l'l1tn· l':los nlg11nus hidr1ixtÚ<'1dos. <'Lino 1•! a:.1·i'irlnc1. cítrico ,_. 
tart{irico. Su ncl'ión 11ntit1xida11t1• ('S :1trihuíhll' 111 p;1rt1· a ~u liahilidud l! 

formnr compkjo.s l'Oll los t!l!H's 11wtúl1l'Ps; t·v1ta11du ¡1sí "¡ l'Íl'l'lll pro­
oxidnnt1.' di' t's!os últi1111 .. _ Los 1111s11:os 1111!1ox:da11!1•,; li;m ~;ido ll11111nclo:; 
sinergbtas. Cu:1nclo una dl' Psl11s substar1t·1as Sl' adil'illna 11 una grasa 
l·n cornbina('ión ('llll un ant111...:ida11ti• ft•11úlil'll, s1• h;1 <'IH'nntrndo qt11• L'! 

efecto anUox:dativo dt• la l'o111hi11u1'i1'111 l'S 11111~·or qui• 1·! t•Íl'l'lo obll'nido 
cunndo l'ada u1111 d1· ¡,,s 1ni1·111l1r"" ello Li comhi11;u·;1'm SL' tl';a ~lllo. Parece 
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que los dos n:icn1bn>s no actúan separadamente. y que algún tipo de 
acción reciproca toma lugar 

En algunos casos. el efecto sincrgís:.ico puede ser explicadl) ~in­
<lonos en su acción furm~<dor;:i de cumpkjo~ metálic(~S referida ante-
1 ionnente: en ,.tros. el antioxid<inte tipo ienóloco no se destruye tan rá­
pidamente pür los radicales libn's gcneradn,; p .. 11 la descmnposición de 
los peróxido::-;. pt:rrn;inecic:1dn ciL~· .. ~t1\·o P('r un pl."ríodo tnayor 

Sin ':·tnhargt). ~._, h:1 ub~,_~:-\-~HiP un efectn sinPrgí~til'o aún f•n c.iusen· 

cía de metah's, y el sitwr~ista o inhib1dor tipP úeidn parece l'jecutar su 
pfocto interfiriendo el efl'cto prooxidante del a:1t10.1xidar.!l' fenólico. El 
eiecto acelerador de ciert('s ant~uxid;mtes iei:ólicos en la ci.:-scomposi· 
cíón de los peróxidos se ha encuntrado se retarda por adiL':Ún de ácidc 
dtrico. 

Catálisis de Íos Pcró.ndus· 

F:l periodo dt' inducción cll' una s ;;tancia no saturada es aquel tiem­
po inicinl durante el cual no se perc¡b.:- rancidez alguna. siex~do la acu· 
mulnción de los peróxidc>s !.:-nb y cuantitnti,·amcnte mínima. Cuando 
los peróxidos (o sust<uH:ias p;ircialnwnte oxidadas). se adil'ionan a una 
grasn, ejercen una ucción prooxidante, por que en efecto. 1.•l estado de 
oxidación sobn:pasa t'l período d.:- inducción. Los ¡wróxidos son sustan­
cias inestables y ck velocidades \'<lriablt•s d" dt..•sn•mpusición según la 
tempera! ura; pro¡xircionan los radic11 ll's l ibn•s iniciadurt's dL· nuevas ca­
denas. El peróxic!o de bt•n7.oílo es muy bien conocido como iniciador do 
las reacciones de pi1linwrizacit'in y s,• lw usado como una Ílll'lltt• de radkn 
les iniciadores de cadenas en la in\·cstigación de la autoxidnción 
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Catálisis de Superficie: 

La influc:icin del material del rec:ipiente sobre el período de induc· 
l ic'in y \'docidad dl~ oxidación :-oe ('U110cc cksde hace algún tiempo. E1 
ejemplo más común de catálisis <lL' superficie es debido al contacto de 
los pn)ductos dt~ la grns;1 eon útomus de los elementos mctillicos de tran­
~.ición en el rccip1entt~ 

Gcorge ( 1) lle\'Ú a cabo un eslt:dio sistemútico de ca tú lisis su1~r­
ficial ndicion:mrlo nn1t•stras dt• p1•lvos i1wrtes conteniendo cantidades 
1:1uy n.><iucidas de lus elementos de transición ct1mo impurezas. Como 
en los en.sus de oxidación <:on cntalizndores meti1licos y benzoílo, el ca­
talii.mlor ck superfidt- tetrnlín procl11jo hidroperóxidus como primeros 
producto<;. La catúlisis dP su¡wrfici1• t:·s a menudo n•sponsnble de iniciar 
y poner t~nnino n reacciones en cudcna. 
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CAPITULO IV 

IV) PARTE EXPERIMENTAL 



IV) Parte E.rpcrimcntnL 

Pnra cnnoct'r el tiempo de \·ida normal de una grasa rnzonablcmcn­
te, se nco.stumbrn <icekrar su reacción con el oxígeno del aire. 

Unn luz Pnt·rgica. nwtnks prol' -.:idantes y el calor son los medios 
usuales dP pn•<·ipit:ir la nxidaciún. L.<'S dos primC'ros agcnt(•s son difíci­
les de re~ular. y en );1 prúdica d m .s usado l'S .._.¡ tercero. Estos m(·todos 
nos .sirvl'n ta111b1(•11 p;1r;1 confinna la ;¡c,·ii:.,:1 d,. lus ;;nti1,xidHntes y si­
nL•rgistas. así como ckl l'-''t:ido ;1d1 •al de una ¡~r;1s¡¡ o aceitl'. 

Para el presente tr;tll;l)" :<t' ¡ .. :;ieron a cnnservación l'll la estufa :i 

tempcrntur:1 c·nnstmltl• grasas an 1n;,l1•s y veg•·taJ..s d:.stribuidas ·ne la 
:;igu1entc rnatwra: 

A.;-;· C 

Grasa el(· c~wahuatt· durante 125 día.~ (Gnífiea No. l) 
!\lnnteca de ct.'rdo d· .. rantl' 125 días tGrúficu No. 2) 

Gra.'in du Res durantt• 100 di;L> (Griificn No. 3) 
Gras:1 de Cacahuate duranlt' 100 dia:; (Grúfic;.1 No. ·1) 

A 100' C 

Grasn d .. H1·-. cluran!t' 8 días· dos rnut·~.trns. uno l'O!l, y la otra 

sin untioxidnntt• (C;rúfica 7\u. :>) 
Gr•isn de P 11 lln dur;mt<· S día,,: d11:-. mtlt'strn~. tlll" con, y la otra 

sin a11t1oxid11nt1·. ((;rúf1c;i :'\" li) 

Las n1ns1·r\'ai·i11lh'.'> ,,., ll1·\·a111n a c;i\1<1 l'll c;1j;is Pt'lri dl' 15 1·:11. di• 
1 l t 1\ ('lll'I l'tll\ ,,] fin diimwtro j¡¡,.. cu;il•"• "" in;in!U\'lt'l" 11 l•i< 11 ,. ll'Ill!JP si • • 

.1 f ·¡· . ¡ ¡ ¡ J · ¡> · · ¡1 .. 1 ·ritt• s1• i..~ dt'lt•rminl> ,.¡ Inclic" uc nc1 1tnr n 1•nt ra< ;1 1 t· airt·. l'rlt>l 1.1 111 . . · 

d · ¡ ¡ ¡ ¡ ¡ I'. · · · 1 ( ! l' ) ~·r·1fll·;indo la cun·a cActCL'/.(l.:il.\'\' lllll'<'ll' tlOXHl• ·····' 

1 l . · ¡ t l t ·111¡·n ·\"tts d1• lt1n1ar b llllll'S-torn·:.po1H ll'lll\', " 1 ·~t•· 11 11:1111 1·"11 ra ,. 11 ' · • " · 
· · ¡· · · · } 1 1 '~'l'lli1at·i\1n y cmb trn pnrn c:ncla dPt1·nn111:iclllll sp pron•c 10 .1 su io 1 '.. . 

~1· . r· . ¡ l 1 I 'I ¡irtll'll'l .. 1¡t1Íllll<'ª~ !'>ll'lllF!'l' sl' ••nu 1ia:-. :-.1· con 1r:n" p11r su ' 11p tc<H '' ,. ' · 

1 1. 1 . .. 1. kcir ·e ~u¡iti cuando In ncornpainr<'ll d1• 1·x;111ll'll on:;i1111 1·p '' "· \ .1' < , ·' • 

llltlt'Slr¡¡ t'~(\l\'<l l"iilll'i;1 
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Se define el Indice de Acide.:" como el número de mililitros de hi­
dróxid0 de sodio nomml. necesarios para neutralizar 100 g. de grasa o 
aceite. 

Los n~acth·os empleados son: 

Fcnolf taleína al l'; - Hidróxido de Sodio O.IN 
Alcohol ele 95 ·. - · Eter Etílico 

l\Iétodo: Se prt•para una mezcla de 25 mi. de alcohol y 25 de éter. Se 
m1aden trt•s got;1s de solución dl' f enolft;ildna y se neutraliza con el hi­
t.iróx ido di· Sodiu. 

Luego se pesan :í g. de grasa en un erlc·nrneyer de 250 ml.; se adicio­
na la nwzcla alcohol t•tcr. se calienta con precaución a baño maría agi­
tando lentamente hiista d:soluc1ón e~Hnpll•ta de la grasa. Adicionar cinco 
got<1s dt.' Íl•nolftald11a _, titular con solución de sosa hasta {'oloracicin 
i-usada. 

lnclict' dt' .·\cicle: c::c Voluml'n d\.• hidr1'.Jxido de Sodio (en mi.) (2) 
.)\• define l'I /11dic,· de l'•·ro.1·írio o de Leaº cun11J los centímentros 

cúbicos cito sulu~·i(>n ?\ 50 dl' ¡¡,,.,uif;:to <h· sudw t¡Ut.' r'~acrionan cuanti· 
tnti\'am~nte eon el yod1i puesto t•n libe1·tad por 10 g. de grasa u aceite. 

Reacti\•o.s: 

Solueiii11 s<ilurada di· yoduro dl' pot¡¡sj,¡ (ti gr:unns dl' Yoduro de 
Potasio Q.P. en 5 ce. ele agua cle.stibcln): Sl' prepara cada vez. 

Acido i\n'.·t:co Glacial Cloroformo Q.P. 
Solució11 <h- al111icló11 al 1'; . 

Procedimil'nto: S1· ¡11·~a11 ~-5 g. dt• gr;1.,;1 L'Il un L'rk•nrnt•ypr dt> 125 mi.. 

ndiciorwr 0.5 lT. ck b .solucil'lll saturada dl' Yoduro dt.• Potasio. Se n~~rcga 
11na nwzda dt> !Hec. dt•l úcido ;1e(•tic'll y !l n1L dL• clnroformo St• mezcla el 
('t)lljllll{O tJ!l lllÍ!l\l!ll (lTlllll",1111.'ll'll). Sl' \ºll'l"lt• :Íllt'l'. ch• agua cll'stilada, \' 
1 ce. del almidón al 1';; y :"'t' titula l'l yt•du lihL·rndo con solución de.· tio-
~ulfato d\.· ,,Pd1u X :ill O ll:'.:\. 

Volu111t>11 de Tio.sulfato dt~ Sodio (en rnl.) 
(4). 

Tanto d Indict' ch• Al"idez como d Indice dl' Peróxido .se llevaron 
11 cnbo lo mú.s rnpido y c·uidaclo~rnm·ntt• qui• fut• ¡H .sihle. En el caso del 

.. Se¡~ún 10. 
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fodic1:' de Pcróx¡do se corre un blanco para comprobar la calidad de Jos 
n:acti\'os. n:stando es1e últi:no de la detl·rminación final. Se usará tam­
bién OC' prefel'L'ncia micr<JlJUrl'ta <1rnbar de 5 C-C. de \'OJumcn. siempre y 
cuandl) el 1nd1c.: de Pl~n»xido no sea muy clev;ido. Tedas las pesadas !'C 

efectuaron con balanz~¡ t1p.o :\Il'ttlPr . 

Las grasas que m{1s tiempo estuYieron a la estufa para cnraciarse 
{ueron };is de cacahuatl• y ct:'rd(I. en tntnl 125 días y :n - de temperatura. 
debido al pon• dect" dt' •''ta últ1:11~i. En cambio como se puede ver en 
las ~rúficas 3 y ·L el periodo dl' indu,-c!tin dura r·n la grasa de H'S 55 días 
;;prux :madamen tl'. !-tti '"it: ndo i:n l':1::1 b1n bastan lt' brusco en su Indice 
Je P~·róx1do plll'." at:::;(•rH;i dt.· 2 ;1 :len ~O día~. p:ira lul'go de 3 a G \!fl los 
10 días siguie11te:<. dl' manpra q\.1c :1 los :-10 días dt: l'un:-;er\'ac-ión su Indic~· 
de Pl•róxido t:·; ,lL· 15. Dl' i!.!t::d fnrm:: t•l lnd!ce dt• Acicit'l. aumenta gra­
dualmt•ntt• pocu hasta lns 7-l dí:is donde• su \'alnr t'.< 2.5, subiendo ;:¡ ti.O 

a los ~10 y a 8. O a lu~ 1 (1(1 d Í;'·-' 

La fonnac;Ón dt' les ¡x:rt'.>xido.' t'S bastank lt.-nt:1 en las primeras 
foses de !a autoxicbc:c."in. pues sus pn"<..·urson•s lus hidroperóxidos que 
!.Oll kls productns inicides dt• la dt sco!llposi1. '.ún. se forman tambi(•n 
lentamente. La reacción l'n cadena apt:•nas t•mpieza los primeros pasu:' 
dt• prop~1;;aeión. S<' !:an furn1:ido algunos J!L'rúxidl>s y existen l'Tl el sus­
:rato n•stos :í"iclns n;..·diblts. 

La grúfir:1 -1. .:r:isa dt· e::cahu:ll<' 1·s h:1~tar~:e similar a la 3, sólo que 
d periodo dt• md11ccic'in t·n \'1'Z d" dur:1r 50 dí:1s CPlllO en la anterior, 
tarda ;;penas :is día'i. Est;, dií1·rt>n,·1:1 SL' dt·be a su cnnstitució1• t•n áci­
dos graso::. 11<> s;1tu nidos: olt•ico liÜ'' y linól ico 21'; con grupo metileno 
:tl'livo. A<ll'mi1~ su Indice ck L•·a i11i1·1al ... ~ dt• l. 111it>ntras í¡lll' la de res 
(•tn¡x·z•'i con un Indicl'· dt• Pl'rt.,xido U . .J: teniendo la ch• res un por­

nento de olt·lC(I d,· .¡¡.; :l y imi'ilw" ~ 7 

Las dus ¡:ra,;;,s dl' t'(Jll~t·n"<H'l(.J!! ¡¡ ;¡;¡ e (',.;tah:tll protegid;is con an­

t wx1dank:' ad 1c w11;1d"·' 1•11 la J!n•¡.x •rc!l·lfl dt·bicb. La :iust•ncia de aquellos 
!.e nota en las grúfil':i.-.. :í y (), d1111dt· b 111is11w grasa t'\J!lSL'r\'a<l.1 a la mis­
•na tem¡wraturn 10!1 C. tks:1rr11lla un Indin· dt• Pt•rúxidt1 de 2.9 a los 
8 di<i.-., sin ant1oxid1111tt-: y l.í' ct>n ;i11t1oxida11te. ('!1 grasa de res. 

La ¡.trf1fica G nos 11111c:~tr;1 ];1 c11n ·ervacit'1n c!t· una gr;isa dt• pollo. igual 

¡'n .:·rltt·~ 1·,··r ., ¡1111 l' <!ur;;nlt· ii dí;1~.; ~.\h dií1·n·nlt•s Inclín• de PerÓ· que " '-' . J . "' - . . • • 

>.idu ¡iut.·dl'n \'l'~l' cn ]¡1 111i.-.111a. ;1 !:H·d1da qu<· transeurre t•l t1t•111pu. 
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Si se prosi~~ue la ox:dación h;ista un:i fose a\"ilnzada, el Indice de 
Peróxido akan.7.ar;l un múximo Y luego disminuirá. cuando los peróxi­
dos S(' ck"c''lll!'( n¡.:::m y pdimcrict'll 1m1cho más rápidamente que se 

fon1;en; al ;nm1t•nt:<r L tu1:¡:t-r;1tura a la que se verifica la oxidación, el 
máximo cid I11din~ dl' Pnóxidu tiende a disminuir. De suerte que una 
gras;i pued,. t•:-t:!r muy r:inn;i c1'll un Indi<:(' de Pl'rÓxido bajo; por su· 
pUt'~'to a 1:n;1 ;.,:L1:-a d1·~·cnrn¡n1t·,t;1 :i,1 tieril• .,!Jjl'to la dl'!crminación del 
!ndke d,. Pcr.'·xidu 

St• cf.-«rw1ron pr,n·i•ns por d ··7111:rndo dd oxiucno acrinJ''. Para 
ello se usarun 1-~ ¡:rasas. ;; t:-t·s dt• j¡,, n1illl's se k·s ad1;:ionó una cantidad 
¡:><:·~ada d" nilirc· 1·l1·c·tr,,Jit""' c••::·o pruuxilbnt~·. Borbujeando oxígeno 

a tr~l\'(;s d'" Li ¡,:r .. ';1 c;d, 11t;¡d;1 :1 Jrtl) (.' Fn ,.,•,;..:u:rb St' dettTrninó el 

IndicL' de Pt·r,··x:d" Fl ;ui1:1·1:!<1 dt· \·;d1 :· de! Indice. es funci«m dü·ecta 
de la duracilÍI\ de LI pn:eba, d;~!Hl<'nt'S un;¡ :ndicaci,-,11 de la trayectoria 
del ¡.wriudn <!1.· 1nducciú11 

El rmúlisis d1.· un;1 g-r;1s;1 11n.; e:i~n1;1 .~u estado actual. :\I contrario. 

e! nnúli.'-i.~ llt'vadn ;, c~sh1, t:nn dyutL1. d ... < "r~:t.,"!t\d•) dP! oxigt..•no activo'' nos 

da 1-:1z.ón d1.• su e• mp<>rtamil"llt<l fut1:r11. perm1tii'.·:Hionos deducir con­
cllL'iioncs sobn· su n•n~t·n.·;1ciú11 

Tempt•rntura dt"! b;111u de ;in•1re: 

Cantidi:d dt- grn .. ;i pur tubo: ....... . 

100° e 
20 g. 

burbuj./minut. Velocidad di' c1rn1L1c1t'i11 tlt·l uxÍ¡.;<.•tio: 200 

1) ILl11> di· ;1<'<'1!1· muwr<il. pr"· (st-gún dibujo No. 2) 

visto dl' a1:1t;idor pHra lw1110-

g<.•nú.1lr b t•·:n¡wratura. 

2) Rt'gubdur de tcrn¡a•rntura 

t• lee t rt >m;tf~!H.'·t 1co 

·1) T1·rn1«J!nt•frn ~:r:Hlu;1do dt' 
o - 1 oo e 

(s<.•gún 

(según 

(sq.:ún 
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5) Frascos d11 Woulfo. 

6) Distribuidor. 

7) Tubos de Swiít 

8) Tubes capifares. longitud 
200 mm. <!> 1.2 mm. 

9) T<mque de oxígeno pruvi:-otn 
dt' manúmetro. 

(s<Jgún dibujo No. 9) 

(según dibujo No. 7) 

(según dibujo Nl1. 6) 

(se>gún dibujo. unidt,s a No. 9) 

(sL·gún dibujo No. 1) 

:\Iodo ck operar: L"1:a ,.,.,_ qllL' ,,. hurbujL"1'1 ,1:.;Íg<!no a travL•s de las 
muestras de grasas se h's dt.•!1•rmin(1 el Indice ck Peróxido. 

Para lle\·ar a cabn !:is pn1Phas. "'' to111;1n1n mueslrns de 20 g. de 
grasa, a las que prcv amentP Sl' ks h;ihía dL'l•'rminado su Indice de 
PL•róxido. 

Las muestras :et· c<>l(lc;,n>n t·n tulH>s dt· ::::wift qut• .~<! introdujeron 
en el baño de nc .. itt• mirwral. pre,·i;mwnll' 1.·all'ntado a 100" C. SI:' !es 
burbujl'Ó oxÍgL•1-..1 ck !l9.S', dt· punza ;¡ un« \'L'locidad aproximada de 
200 burbujas por minutn durante S !•ora-:. 

Antes de introducirst· l;L'i laminitas dl' cubre t'n la prueba se limpia­
ron pc.•rfoctanwnte y s•· p1.•y.;ir11n antL':; y dl':c.pu<;s de su uso. Su objeto 
fue servir como catali:t.ador: acl·lera11do la velocidad de la reacción. No 
se n<Aó n111gu11;; d10-111inu,·i1•!l dt• pl'so. 

Como t'tl las p1·111·h;¡, a:i!1•nt1r1-., ~·· ,:l'tl'rminó ,.¡ Indice dl' Peróxido 
¡¡ntcs y dt>spUt:·s dL·l t'nsayo. nut(llldost• l'omo era de esper·arse aumento.-;. 
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A continuación se dan n conocer en la siguiente tabla los valore,, 
(·ncon trados: 

Grasa o Aceite de Composición % IL in. IL fin. E.O. 

Coco hidwgenado - _ 
Algodón hidroge-

o 

nado ·- - _ 
Semilla de algod(m 
Res con cobre 
Res aromatizada !'t•n 

cebolla --
Res aromatizada con 

apio 
Cacahuate Clm cobn' 
Maíz con cobre 
Ivlaíz --
Pollo 1 

Pollo 2 
Cerdo sin A. O 
Oliva - -
Manll'<¡uilla • 

o= oleico 

l= linoleico o li. 
nólico. 

-

3.4 
o.c::::22.9 L..!i.8 2.0 

') ~ 

- . 1 0.42 

-- - 0.20 

l.G 
o· GO 21 O 
o 48.8 l · 34 O 

- 1.28 
o ·13 i : rn .. 1 2 .48 
µ::. 7 .1 

2.0 
0:-Al .2 l - 5. 7 1 
o-::81 .fi 1 -- 7 .O 5.2 
o :-:·2G l :L 1 o 

Ne::· nonnai 

R··- rancia 

A.O= antioxidante 

p= palmitoleico 

•= tomada como promedio 

-·--,--·-·---

0.8 N 

7 . ti N 
:H.·I R 

:'·200 R 

1.6 N 

2.8 - N 
32 --- LR 
28.4 --- LR 
25.2 .. - LR 
4.8 ·-· - LR 

4.0 -- --- N 
>200 .... - R 

9.2 --· LR 
1.2 .... ·-- LR 

IL in.== Indice de Lea 
inicial 

IL fin . ..:: Indicl' de Lea 
final 

E.O= Examen O r g a. 
léptico ni final 
de la prueba. 

Nota: Todas las grns<1s est:1ban csU1bil!.7.adas excepto la de cerdo. 

Observando l'l presente cuadro notm11os lo siguicnto: 
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La.<. dc>s grasas. de coc-v ~- algodón hidrogenadas. aumentaron muy 
¡.-.-....w.:-o en si.:$ inciicf·:- oe l)e:-(1x1do ci.:1::'.(l "-... rt:: dt..• f-•·spcrarsc. pues. ~us do­

ble:.- en.lace:: ci.s:n.:r.u:- e:; ;;: :<.atl.:.:-ase con bdróge:1o Después del ensay::> 
:---e C"\~1:-:~e:-·\·ZiT"C·:: ~~ ~:;::-i:t":-- ;,l:-~a:-.~_)lt.:·;Jtica:-::Pr.te. habic:1dt) aurnentado sus 

ln¿ic(~ cit: Lf·u t.t:} ú ¡·: ( 1 ~ \. cie 3.-4 ¿·: :.6 re.'"';Y .. :.c¡¡\·a:i1er;:c. La otra grasa de 
;dge>66:: CK '' ::;l' ::·.,: .. 'e <:e L:z, L::~d :\1 -1 y s·...: Exa:1:c·n Org;moléptico 
1nci1c-{· r~=-~c:a~:':-.. E.'.' \~._·;:::r :<t·:;.C. :¡~ .... :~-~:--:·~:~i:-:. ~:·~~~:..~con 1 • .)lt:ico 22.9r; y 
' ' ~::"'.<',lt.'.<:.:'.._-! :. i -~ 

. . . . . 
c-...:---.~:·:~t· _¡;! ··: .. :_!:·-1.::·,~-;:-~1..·~c~:"I: r-..:i.:-:· . .:; \.:: 

' . ·:::-:.!·.·¡-; p:· .... ~·t.·{~L':::~·!a 

La..s dos ci<-
,. 

J~ .. :1¡> ci.:f t:· :-t:·r:c;a~ 
u...."'l.éi cit.=- (-":2a..:... ~L.·_, ::~'--=-~;~;·.t.--::te r¿!:;·.-~~! y l;j i:•:Iti no:-:-::~1. S':.lS lr!dieP dt_. 

LJ.:a ~nic1~1 f..'~~z. dt' t:r.··~:t':-di"' cu:: t_.~t1.JS resu}t.;.1dv ... pu(.:i.~ el de la pri:nera 

e-lo !Jt-·ncit :¡ 1.;. h;<-cr-:-.i_' =~~.·_, ;:( ).~ 1....:1 (~•: <:erdt.• :-:::1 ~i=~tH'XH1ante no~ ~nseÍla 

la "·a!J0$á p:-r:..:t.--·:-:·::(1:·! Ce 11 1:·, ::;~~::H.>.-.. ~.t~I~qu•.:- r:o es de 1~,~ grasas con n:is 
a.lt.o Cf..J!1té!'l. .. 6u l~n ftr::.d{J ;:z~r~)l1c· 1 ... L;!:-- de r.il;,;a y 1nantequilla ent:·¿oi en 

Li 1guri<j e•.· ~,.l .... , c~ ... r_.> ó.=-~·"·r~1.·;t_·_. t-:-- ~;p""·-:· 1 1~;l· ~:() 'Jfr'-"c~n nada dt: par­

~..ic.-ulw. 
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Conclusión: 

Como :-:e obscr\'an l'll las !~rúficas con·espondientes a la parte ex­
perinwntal las grasas quC' mús foci\m(·nte se oxidan son las que con· 
tierwn mayor porcentaje de úeidns t:1·asos insaturados. y de é,.;tos los que 
tienen gru¡X> metiknn activo. D1•s dobles enlat·L·s contiguos a un grup<J 

t!ll.•tiknu re¡wrcuten L·n una m;iyr•r \·elncidad clt• ux:d:1eiún siendo de 

20-40 \"L'CL~ may"r c¡Ut:· la dL· ltis cump1wstos c11n un st.!" d"hle enlace. 
Según se vio antes. Stirton y col. (2) demostraron que la relm·ión de la 
velocidad de absorción <iL• llXÍgt.'!lO ;1 J ()(l. C dL•l, L'S(t•arato de InClilo: 

Jinolento de metilo: linolenato ele 111L'lilo es: 1: 11: 114: 179. 

Lo antl'rior Sl' t'llmprueb:1 con lns resultados anotados en el capítu­
lo IV exµerinwntal. grúfic;L~ l ti y L'l cuadro del t>!lsayo Swilt. 

Tem¡wraturas d<' 100" C o ;11-riha son ¡wrjudiciak-s. Se sabe que 
los peróxidos son n·lati\"<lllll'!1le i1Jt•-;t;~blt•s ¡¡ 100·' e l) arriba de plJa. y 
los raclic¡¡h·s :ni1s probalil1•s ck i11ici;1r la cac!Pna de autoxidación son 

l"s forn:ado:. por la dt•sl'<'111posil'ic»11 d,. un perúxidu, :\ mús alta concen­
traciéin de pPrúx idos e< •rrt>spondl' mayor n• lrn ·idad dt • dPscomposición 

IGrúficas 5 y !i) 

S1• mt•ncionú Pntn· los facturl's qui• ;1!Pcta11 el lil•sarrollo dl' la ran­
cidt·:t. oxicbti\';1 :d t·"hr,. y al fi,·rn1, ¡,,~. 1·ual1•s puedt·n pasar a la grasa 
provt•nil•nks c!t·l 1-<¡uipo d,. prmTso. 1':!1 canticladl's muy pequl'ñas son 
perj udiciaks ad uando e• •mo pro"x •dan tes: sPll daúinns en cnntidadt•s 

muy pt•qtwitas, pur <')''ltlpl" 1·l c11lin· 1 11 1 10 dt• l p p lll dt' i<°lll y t•I fierro 

q¡ 1 p p 111 d1 ,11..Jto Y;1 \'llll'"' ¡,, ;1nkr:11r c1111 la.~ ¡:ra~as clt· n•s y de 
c;1cahuatl' ;1 las t·11al1·s s1· !1·~· ::dit·11111<1 ,·.,\:r1· ;111t1·~; dl· soll\L'!1·r~l· al t.•nsaylJ 

cid "oxÍt'.l llU actlv••". 
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Las grMicas comparativas de consen·ación a lClOº C (5 y 6) grasas 
de pollo y de res. nos indican los efectos benéficos de los ant.ioxidnntes 
y siner¡,!ista.s. Su ausencia se nota en In gras.1 de cerdo sin antioxidante 
pues durante ei ensayo t\.O.M. m1mcntó en su Indice de Peróxido de 
! a >200. 

Algunos ti¡x).s de filtros como los dl' carbón por cjelllplo, absorben 
1os nntioxiclantl'S. 
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