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OBIETIVOS:

Objetivo General.

Determinacién de la fecha de caducidad del aceite comestible de maiz por

calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Objetivos Particulares.

1. Determinacion de los pardmetros cinéticos: energia de activacién (Ea), factor pre-
exponencial (A), constante de rapidez de reaccidn (k) y tiempo de vida media (t,;), de la
reaccion de oxidacidn del aceite comestible de maiz, por calorimetria diferencial de

barride (DSC).

2. Con los pardmetros cinéticos obtenidos, determinar la estabilidad oxidativa del aceite

comestible de maiz.

3. Comprobar si la calorimetria diferencial de barrido, puede ser una técnica alternativa

para la determinacién de fecha de caducidad para este tipo de productos.



Introduccion.

Los aceites y las grasas, son un grupo de compuestos orgdnicos de origen vegetal
0 animal, que tienen gran importancia en la alimentacién, ya que proporcionan un 33%
de 1a energia diaria requerida por un organismo, proporcionando 9 kcal/g, a diferencia de

los carbohidratos y proteinas que proporcionan séio 4 kcal/g.

Muchos de ellos cumplen una actividad biolégica, por ejemplo unos son parte
estructural de las membranas celulares; son componentes mayoritarios del tejido adiposo
que sirven de aislamiento térmico de organismos y proteccién de Srganos; y de manera
general constituyen un depésito de energia en semillas, frutos y en los animales,

incluyendo al hombre.,4.6y7

Los aceites y las grasas estdn ampliamente distribuidos en la naturaleza, la mayor
fuente de éstos la proporcionan los alimentos de origen animal; en vegetales y frutos
estdn presentes en una proporcidn mucho menor;, pero de gran importancia como:

oleaginosas, nueces, aguacate, efc.

Los aceites vegetales son mds frecuentes en la alimentacién, por ser mds
econdémicos y ficiles de conservar, los hay en gran variedad: de maiz, semilla de

algodon, olivo, cdrtamo, girasol, etc.

En general, los lipidos de origen vegetal estin constituidos por cantidades
importantes de dcidos grasos poliinsaturados, mientras que los de origen animal contienen

mayor proporcién de dcidos grasos saturados.



Debido a Ia presencia de dcidos grasos insaturados las grasas y aceites comestibles
pueden sufrir enranciamiento, como consecuencia de la oxidacién por la accién del
oxigeno atmosférico principalmente. Esta rancidez oxidativa es la mayor causa del
deterioro de los alimentos, que ademds de impartir un olor y sabor desagradable al
producto, puede causar destrucctén de vitaminas y algunos efectos tdxicos bajo

condictones extremas.(12,13)

Las grasas y aceites comerciales, en virtud de las técnicas modemas, tienen
variedad de caracteristicas incorporadas, las que las hacen especialmente adecuadas para
diversas aplicaciones; por lo cual , se ha dedicado un tiempo considerable en la discusién
de medidas de control, para asegurar las caracteristicas deseables en el producto
terminado; lo que hace necesario establecer procedimientos de caracterizacién que estén

validados y que consuman menos recursos econdmicos y tiempo. o, 13)

En la revisidn de los métodos para la medicién de la estabilidad de grasas y aceites
comestibles se ha encontrado que todos involucran un tiempo considerable para su
determinacion; siendo e! Método del Oxigeno Activo uno de los mds rdpidos (AOM)
aprobados por la Norma Oficial Mexicana para aceite vegetal comestible (NOM-F-152-
$-1981}).q1.13) ’

Es por esto, que en la bisqueda de técnicas alternativas para la determinacidn de
la estabilidad de aceites comestibles (en un tiempo mds corto), nos dimos a la tarea de
probar la técnica calérimetrica conocida como calorimetria diferencial de barrido (DSC),
en virtud de que las grasas y aceites comestibles al descomponerse por accién de la
temperatura; presentan cambios de entalpfa exotérmicos, debidas a reacciones de

oxidacién, degradacién o descomposicion.(i6,22,34)



CAPITULO 1
GENERALIDADES DE ACEITES Y GRASAS COMESTIBLES

1.1 Definicion de aceite comestible

Este importante grupo de alimentos, conocido como grasas y aceltes consiste en
glicéridos, es decir, ésteres de glicerol y dcidos grasos. En las grasas y aceites, los tres
hidroxilos de ia molécula de glicerol participan en uniones éster, de aili su nombre de

triglicéridos, o glicéridos neutros.

S
H-C-O-C-Ra
Q

1}
H-C-0O—-C-Ra2

H—(F—O—t’l_":—Rz
H o

(Glicérido neutro)

1.2 Acidos grasos mas comunes en los alimentos

Se designa por convencidn que las grasas son glicéridos que solidifican a
temperatura ambiente, mientras que los que permanecen liquidos en estas condiciones se
denominan aceites. Todas las grasas y aceites naturales son mezclas de triglicéridos en las
que los tres dcidos grasos gue esterifican al glicerol (R, R; ¥ Ry ) suelen ser diferentes

entre si. En la tabla No. | se presentan los dcidos grasos mds comunes.



Nombre usual

Saturados:

Tabla No. 1

Acidos Grasos mas comunes en Alimentos

Nombre Sistemidlico

Fdérmula Condensada

Se encuentra:

Acido butirico

n-butanoico

CH3-(CH2)2-COOH

mantequilla

Acido caproico

n-hexanoico

CH3-(CH2)4-COOH

mantequilla (1 2 2%)

Acido caprlico

n-octanoico

CH3<CH2)s-COOH

grasa de coco

Acido caprico

n-decanoico

CH3-{CHz)s-COOH

mantequilla y aceites de

palma

dodecanoico

CH3-{CH2)10-COOH

manteca de laurel

o . ;.
Acido miristico

tetradecanocico

CH3-(CH2)12-COOH

aceite de nuez de palma

Acido palmitico

hexadecanoico

CH3-{CH2)14-COOH

manteca de cacao

Acido estedrico

octadecanoico

CH3-(CH2)16-COOH

sebo

Acido araquico

eicosanoico

CH3-(CH2)18-COOQH

aceite de cacahuate

Monoinsaturados:

Acido caproleico

8-9-decenoico

CH3-(CH2)6-CH=CH-
COQOH

mantequilla

Acido palmitoleico

9-10-hexadecenoico

CH3-(CHz2)7.CH=CH-
{CH2)s5-COOCH

aceiles de pescado

Acido oleico

cis-9-10-octadecenoico

CH3-(CH2y7--CH=CH-
{CH2)7-COCH

en todos los aceites

Acido enicico

13-14-docosenoico

CH3-(CHz2)7-CH=CH-
{CH2)11-COOH (Cis)

aceites de cruciferas

Poliinsaturados:

Acido linoleico

9-10.12-13-

octadecadienico

CH3-(CH2)7-({CH=CH-
CH2)2-(CH2)s-COOH

en grasas vegetales

7 . - -
Acido linolénico

9.10-11.12-15.16-

octadecatriénico

CH3-(CHz2)7-(CH=CH-
CH2)3-CH2-COQH

aceite de linaza

Acido araquidénice

5-6.8-9.11-12.14-15-

eicosatetraénico

CH2-(CH2)3-(CH=CH-
CH2)4-(CH2)3-COOH

grasa animal de

- depésito

De 1a tabla anterior podemos generalizar lo siguiente:
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En los aceites los dcidos grasos mds comunes son fundamentalmente alifdticos de
cuatro a veinticuatro dtomos de carbono.

Fl hecho de que una grasa sea s6lida o liquida estd en funcién de los triglicéridos
que la forman, los que provienen de cadena corta dan grasas mds suaves y con puntos de
fusién menores que los de cadena larga, también con mayor insaturacién en la cadena
serdn m4s suaves y con punto de fusién menor que los saturados, de tal forma que si hay
gran insaturacién y un tamafio regular de la cadena la grasa serd liquida a temperatura
ambiente y se le denomina aceite.s)

Existen 4dcidos grasos denominados esenciales, esto es, indispensables en la dieta

come son; araquidénico, linoléico y linolénico.

1.3 Métodos de extraccion de aceites comestibles.

En la figura 1, se muestran los métodos de extraccion mds comunes para la

obtencién de grasas y aceites comestibles.(7)

OBTENCION DE ACEITES
Y

GRASAS COMESTIELES

FUSION
Por tretamiento térmico de
la materis pricna, sin sobre
pasar le ternperatura de
100°C

PRESION
Previa titurecién o
no, de la matena

poma

EXTRACCION
Con los disolventes permi-

tidas, seguide de la elimins-
cidén completa de éstos

Figura No. |



Los aceites y las prasas obtenidos por éstos métodos tienen ura serie de defectos

importantes a saber:

a) Una elevada acidez (1-10%) 0 mas
b) Olores desagradables.

c) Celoraci6n excesiva.

Para eliminar estos inconvenientes, se somete al aceite ¢ grasa a un proceso de
refinacién, con el fin de eliminar al mdximo las impurezas que pudieran favorecer la
oxidacién o bien dar un aspecto, sabor, o textura desagradables para el consumidor; y en

general para mejorar sus propiedades organolépticas y funcionales.
Esta refinaci6n consta de varios pasos:

1.- Desgomado
2.- Neutralizacion (NaOH)
3.- Filtrado y centrifugado
4.- Decolorado

5.- Desodorizado

En ocasiones os aceites sufren otros procesos como la hidrogenacién catalitica,
para dar una consistencia s6hida y la * Winterizacion™ o enfriamiento, para lograr la
midxima fluidez de la grasa; también se lleva a cabo la adicién de aditivos, como
estabilizantes, emulsificantes y antioxidantes sintéticos (permitidos por la Norma Oficial

Mexicana NOM-F-152-8-1981), para mantener sus cualidades y facilitar su conservacion.

*7)



En la figura No. 2. Se presenta un esquema general en la elaboracion de aceites
vegetales comestibles.

Receprién y almacena-
miento de 1z samilla

( Limpieza }
{ descascanilade )

dezgemminaciin

e Reducsion oo —) :

VT B
-
Extraccidn con solvem.es)

——Blangeo—— l

Desodonizado
ACEITES
Acetrbe pars ensaladas

Figura 2. Proceso General de Extraccidn de Aceites Vegetales Comestibles.(9

1a importancia de presentar un proceso general de la obtencion de aceites
vegetales comestibles, radica en que, en su procesamiento, el aceite puede
“contaminarse” de trazas de metales pesados; ya sea provenientes de la planta
oleaginosa, o del equipo metdlico utifizado en dicho procesamiento o almacenamiento,
como consecuencia de esta contaminacién, la estabilidad del aceite obtenide se ve
afectada, pues se sabe que su presencia, incluso a concentraciones inferiores a (.2 ppm
acelera la mpidez de oxidacién, ya que, actuan como catalizadores en este tipo de

reacciones.(3, 6)



CAPiTULO 11
CINETICA DE OXIDACION DE GRASAS Y ACEITES COMESTIBLES

2.1 Oxidacion de lipidos.

La oxidacién de los lipidos es una de las principales causas de deterioro de los
alimentos; por lo que representa un grin interes econdmico para la industria alimentaria.
Este deterioro da lugar a la aparicion de sabores y olores desagradables, llamados en
general de enranciamiento en los aceites comestibles y en los alimentos que contienen
grasas, lo que hace que estos alimentos sean inaceptables por el consumidor o que
reduzcan su vida dtil. Ademds, las reacciones de oxidacién pueden disminuir la calidad
nutritiva de los alimentos y algunos de sus productos son potencialmente toxicos; sin
embargo, los caractéres organolépticos indescables se presentan mucho antes que las

concentraciones de los derivados alcancen un nivel téxico.@.3.1n
La degradacién de grasas se puede dividir en cuatro tipos:

a) Hidrélisis (lipélisis).
Se produce por accidn enzimdtica o por calentamiento en presencia de agua, da
lugar a la liberacién de dcidos grasos libres. Se aprecian sabores a “jabén”, debido a la

formacién de glicerina y 4dcidos grasos libres de cadena corta (de 6 - 12 dtomos de

carbono), es una reaccidn irreversible.

A diferencia de las grasas animales; los aceites provenientes de semillas inmaduras
pueden experimentar hidrolisis sustancial durante el tiempo que dura su recoleccidn,
dando lugar a cantidades significativas de dcidos libres, por lo que en la mayoria de los

aceites vegetales, una vez extraidos, se lleva a cabo un proceso de neutralizacién con
alcalis.



b) Rancidez

Es un término empleado en la industria para designar los sabores y olores
desagradables, producida por una mezcla de compuestos volitiles, formados en su
mayoria por la autooxidacién de los dcidos prasos insaturados; especialmente aquellos
que tienen mds de una doble ligadura (linolgico y linolénico ). El enranciamiento incluye
cambios en el olor, sabor y a veces también en el color y consistencia, estas
modificaciones no son producidas directamente por la oxidacién; sino por reacciones
secundarias, debidas bdsicamente a transformaciones de los hidroperéxidos formados al

inicio del proceso.

¢) Reversion

Es un tipo de degradacién caracteristica de algunos aceites vegetales. ( soya,
gérmen de trigo, cafamo, perilla ) y de pescado, con alto grado de insaturacidn; sobre

todo con dcido linolénico y linoléico; el sabor def aceite recuerda su origen.

Al prevenir la oxidacién, se previenc también en cierta medida esta degradacién,

as{ mismo la deodorizacidn ayuda a evitarla.

Los sabores “revertidos” se deben a aldehidos insaturados, de algunos de los
cuales s¢ dice que poseen valores de umbral perceptibles en las primeras etapas de

oxidacidn, a niveles relativamente bajos de perdxido.

d) Polimerizacién.

Se conoce con este nombre a la degradacién de las grasas en la cual se forman
uniones entre 4cidos grasos oxidados y dcidos grasos insaturados, formando compuestos

ciclicos indeseables.



Los cambios que se generan en la polimerizacién, van generalmente acompafiados
de una disminucién del indice de yodo y de un aumento del peso molecular, de la

viscosidad y el indice de refraccidn. )

2.2 Factores que influyen en la rapidez de oxidacion de los lipidos

E! desarrollo y los productos formados durante la autcoxidacién de una grasa o
aceite, dependen de diversos factores que pueden clasificarse en faclores externos y

factores internos.

Factores Externos que aceleran:

a) Temperatura: En general, la rapidez de oxidacién aumenta al aumentar la
temperatura; sin embargo, dado que las lemperaturas altas aceleran tanto la generacién de
radicales libres cofno su descomposicion, puede esperarse que la relacidn entre rapidez y
temperatura pase por un valor mdximo, especialmente a altos valores de oxidacion y altas
lemperaturas. Se ha observado que a bajas temperaturas, la rua del hidroperdxido es el
mecanismo predominante y a lemperaturas mayores, las insaturaciones de los dcidos

grasos pueden sufrir saturacién.

b} Luz: La luz visible no es absorbida por los dcidos grasos y sus peréxidos, por lo que
puede considerarse que el efecto de la luz visible sobre la autooxidacion de los lipidos no
posee mayor iﬁWMncia. Sin embargo, fa luz ultavioleta se absorbe marcadamente por
los 4cidos grasos insaturados, especialmente si las dobles ligaduras son conjugadas. Su

efecto principal se atribuye a la aceleracion de la descomposicion del peréxido.

¢) Oxigeno: En cantidades limitadas de oxigeno, la rapidez de autooxidacidn aumenta al

incrementarse la presidn de oxigeno, hasta que, mds alld de un nivel dado se alcanza un



valor constante de rapidez de reaccién. A presicnes bajas de oxigeno la rapidez de

reaccidn resulta proporcional a la presién de oxigeno.

d) Superficie libre: La rapidez de oxidacién aumenta proporcionalmente con el drea del
alimento expuesto al aire. Sin embargo, a medida que aumenta la relacién superficie-
volumen, la presidn parcial de oxigeno es menos efectiva y la rapidez de oxidacidn

disminuye.

e) Humedad: E! efecto de la actividad del agua sobre la rapidez de oxidacién de los

lipidos es muy compleja y se ha explicado en varias formas:

-Interaccién con catalizadores metilicos.
-Retardo en el transporte de oxigeno a la fase lipidica.

-Estabilizacién de los perdxidos a través de puentes de hidrégeno.

f) Radiaciones ionizantes:{ B y v ): Uno de los efectos mds notables de la irradiacidn
como método de conservacién de alimentos fue un marcado aumento en la suceptibilidad
frente a la rancidez oxidativa. Esto puede explicarse, por la generacidn de radicales libres

inducida por la radiaci6n.

g) Catalizadores: Los metales de transicién, particularmente aquellos que poseen dos o
mds estados de valencia como el hierro, cobre, manganeso y niquel, son los principales

catalizadores en las reacciones de autooxidacién de los lipidos.

El efecto principat es el de aumentar la rapidez de descomposicién de los
hidroperdxidos y generacién de radicales libres. La mayoria de los aceites comestibles

contienen trazas de metales pesados que provienen del suelo en que ha crecido la planta



oleaginosa, alimentacién del animal del que proviene el aceite o del equipo metdlico

utilizado en el proceso o almacenamiento.

Factores que retardan:

a) Antioxidantes: Son sustancias que retardan la autooxidacién. En teoria, una sustancia

puede actuar como antioxidante en una variedad de formas, por ejemplo:

- por unidn competitiva con el oxigeno.
- por retardo de 1a etapa de iniciacidn.
-por blogueo de la propagacion.

- destruyendo o uniendo radicales libres.

- por inhibicidn de los catalizadores.

Uno de los principales grupos de sustancias antioxidantes son los compuestos
fendlicos maturales o sintéticos y los tocoferoles. En alimentos se utilizan el hidroxianisol
butilado (BHA), hidroxitolueno butilado (BHT) y galato de propile (PG). Se les emplea
en cantidades permitidas por la Secretarfa de Salud que van de 0.01 -0.03 % mdximo,
NOM-F-223-1985.

b) Envases al vacio : Son dtiles porque disminuyen el contenido de oxigeno.
¢) Refrigeracién : Reduce el efecto de la temperatura.
d} Envases obscuros o de color : Evitan el paso directo de radiciaciones.

¢} Blanqueo y refinacién : Con estos procesos se eliminan pigmentos, enzimas, dcidos

grasos y metales que puedan iniciar y acelerar las reacciones de oxidacidn.

13



f) Agentes quelantes : Bloguean la accion de los metales.
Factores internos:

a)Composicion en Acidos grasos: Las grasas de los alimentos contienen mezclas de

dcidos grasos que difieren significativamente en su sensibilidad a la oxidacion.

El nimero, posicién y geometria de los dobles enlaces influye en Ja rdpidez de

oxidacion; por lo que pueden generalizarse las siguientes caracteristicas:

-Una grasa se oxida con mayor facilidad, mientras mayor sea su grado de insaturacion,
-La oxidacidn es mayor cuando las insaturaciones sean conjugadas ya que habrd mds

grupos ametilenos que son muy activos en la reaccidn.

- Los isémeros cis presentan mayor facilidad a la oxidacién que los trans.
- La autooxidacion de los dcidos grasos saturados es extremadamente lenta, de tal forma
que a temperatura ambiente practicamente no se han producido cambios en ellos, cuando

se detecta el enranciamiento por oxidacién de tos compuestos insaturades.

b) Acidos grasos libres : Los dcidos grasos se oxidan a una rapidez ligeramente mds alta

cuando estdan en forma libre que cuando estan esterificando al glicerol.

La existencia de una pequena cantidad de dcidos grasos libres en las grasas o en
los aceites no tiene un efecto muy marcado en la estabilidad frente a fa oxidacidn; sin
embargo, en algunos aceites comerciales la presencia de grandes cantidades de dcidos
grasos libres pueden aumentar la incorporacién de trazas de metales a partir de los
tanques de almacenamiento, o de otras partes de la instalacidn y en consecuencia

incrementar la rapidez de oxidacion de los lipidos.



2 .3 Efecto de 1a Temperatura.

El efecto de la temperatura sobre la rapidez de reacciones quimicas fue estudiado

desde 1884 (Van't Hoff) 1885 (Hood) y 1889 (Arrhenius), Bunker (1974), Labuza
{1980); entre otros.

Labuza (1580) presenta algunas aplicaciones de esto; para el estudio de la pérdida
de calidad en alimentos y mds especificamente el efecto de la temperatura en la c¢inética
de reaccién para la prediccion de la vida media de alimentos, mediante el modelo
matemdtico de Arrhenius, que se ha venido usando tanto en el estudio de los alimentos
como en firmacos y el que establece que si se conoce el factor de aceleracién por la
temperatura; pueden extrapolarse temperaturas menores 0 mayores; para predecir la vida

media de un producto.

Este factor es Hlamado algunas veces Q,q v se define como:

RapidezaT+10  VidamediaaT
Rapideza T Vidamediza T+ 10

Quo=
Donde:
T = temperatura en °C.

Esta relacién puede usarse como factor de extrapolacidn para conocer los limites

ledricos y priclicos para vsos de regulacién y econdmicos.

En general para alimentos, la calidad puede expresarse como:

A—B

Donde:

A ="calidad deseable = Ao a §=10
B = calidad indeseable

¢ = tlempa.

Matemdticamente esta relacién se expresa como:



-5 =klAp

Donde:
n = orden de reaccion
k = constante de rapidez de reaccion.

Basicamente el logaritmo de la constante de rapidez es proporcional a la inversa de
la temperatura absoluta (K):

k= ac YRT

Daonde.

& = factor pre-exponencial (Factor de frecuencia © de Asrhienius)
R = constante de los gases

T =temperaturaenK

Ea = Energia de activacton

Esta ecuacién, es un método satisfactorio para expresar la influencia de la
temperatura sobre la rapidez de reaccidn y nos dice que al graficar el In k contra el
reciproco de la temperatura absoluta, se obtiene una linea recta cuya pendiente es la

energia de activacion (Ea) dividida entre la constante de los gases (- Ea/R ).

Al estudiar este tipo de reacciones y midiendo k a diferentes temperaturas;
podemos extrapolar nuestros resultados a temperaturas de uso del producio cuya
estabilidad deseamos conocer. Esto es, si se grafican diversos valores de k obtenidas a
temperaturas elevadas contra el inverso de la temperatura; se obtiene una linea recta, en
la que podemos obtener la constante de rapidez de reaccién a la temperatura habitual del

producto y predecir el tiempo de vida media, para una reaccién de primer orden.

2.4 Mecanismo de Auto-oxidacion:

La degradacién oxidativa de grasas y aceites; es un proceso complejo; que ocurre

en reacciones en cadena, originando una gran variedad de productos; principalmente,



peréxidos orgdnicos, alcoholes, aldehidos, cetonas, dcidos carboxilicos, por lo que son

posibles varios mecanismos de reaccién.uz, 13, 14, 35)

Para simplificar el mecanismo lo describiremos por etapas y se empleard una

nomenclatura en forma de radicales, asf pues tenemos que:

RH

R* Radical formado por la eliminacién del H #4bil del RH.
ROQ® = Perdxido.
ROOH = hidroperéxido.

dcido graso insaturado.

lera. Etapa. {Iniciacién)

De acuerdo a investigaciones realizadas por Berg; la oxidaci6n se inicia con la
descomposicién del H;O; sobre la superficie del catalizador ( Fe, Cu,); formando H,0,;

la cual reacciona con el dcido graso insaturado.qs)

_—

H,0 H'ads + OHads
2Hads™ + O, H,0,
RH + H,0, — ' R°+H°

Normalmente, ios radicales libres desaparecerfan rdpidamente, al recombinarse
para dar moléculas estables como: RH, RR, H,, H,0, etc., pero en presencia de oxigeno
molecular las posibilidades incluyen un choque entre el radical libre R® y el O;, para

formar el radical peréxido 6 hidro per6xido, dependiendo de! dcido graso.

Etapa 2 (Propagacién)

R°+0, ~—— > ROO®
ROO®° + RHE— >  ROOH + R°



El radical perdxido reacciona con otra molécula de lipido sin activar, generando al

hidroperdxido y al radical R®, a través del cual se propaga la reaccién en cadena.

El radical hidroperéxido es uno de los primeros indicadores de la autoxidacidn de

los aceites, aunque no necesariamente de fa aparicion de rancidez.

Etapa 3 ( Terminacién)

R°+R" —_—
R® + ROO® , | Froductos estabies
ROO® + RH , | (aldehidas, hidrociacidos, cetoacidos,ete.

Los hidroperéxidos son relativamente inestables. a medida que aumenta su
concentracion en el sistema, tienden a descomponerse €n una gran variedad de productos,
que dependen del lugar en donde se lleve a cabo la ruptura del sustrato original. Estos
compuestos pueden experimentar oxidaciones y descomposiciones posteriores,
contribuyendo asi a la formacién de una gran cantidad de radicales libres de distinto tipo;
los cuales tienden a unirse a otros parda formar compuestos estables; como aldehidos,

polimeros, hidroxidcidos, cetoacidos, etc. ¢.3»

2.5 Ruta de Descomposicion de los Hidroperoxidos

Ditmeros, Polimeros elevados
‘I‘P olimerizacidn

Oridacién de CH=CH
[?;ROPERO?DOS GRAS%I —  en otras moléculas

- Fisin e Epéid

Pasterior , Deshidratacidn Epdxidos
omidacion oo 05 i Glicéridos-OH
. l, . -Gliceraldetidos Cetogicéridos -Diglicéridos-OH

Dipeiomdos -Compuesto -OH

Polimeros

Figura No.3 an



2.6 Cinética de Auto-oxidaciéon de Lipidos

La oxidacién espontinea de las grasas cOn un contenido considerable de
insaturaciones, por exposicién al oxigeno atmosférico, se conoce Como autooxidacion
o enranciamiento; es un proceso que sc¢ lieva a cabo a temperatura ambiente,

condicionado por el contenido de agua y la actividad enzimdtica y microbiana..5

El estudio del mecanismo de la autooxidacin de lipidos se basa principalmente
en datos experimentales siguiendo la siguiente ecuacién bdsica de cambio:
dx/dt= k [OJ[1-(x/n)]f'(t)o 6}
donde :

k

if

constante de rapidez de reaccion.

x = nimero de moles de oxigeno consumidos por el substrato, por mol inicial
de substrato al tiempo ¢ .

[O-] = Concentracién de O, en el substrato.

[1-(x/n)] = Cantidad de substrato sin reaccionar al tiempo t.

n — Nimero de moléculas de O, que pueden reaccionar al tiempo t.

La funcién f '( 1); depende del estado del catalizador y puede ser igual a o6y

que para el caso de una cinética de ler. orden f'(t) = L.

La cinética determinada por medio del consumo de oxigeno o por medio del
andlisis del substrato que queda sin reaccionar, muestra el primer paso de la oxidacion, la
cual es catalizada por metales como el cobre y fierro principalmente, ya que también
puede participar el vidrio de las paredes del contenedor. La oxidacién no se ve afectada
por posteriores cambios quimicos de los productos primarios de la oxidacién; por ejemplo

la descomposicion de hidroperdxidos.



Cuando la presién de oxigeno se mantiene constante, la concentracién de 0, del

substrato es constante y de acuerdo a la ley de Henry al integrar la ecuacién (1) nos lleva

a la siguiente férmula general:

Fx)=kf'(t)Y+a.............. (2}
donde:

a = constante de integracién.

En el curso del proceso F ( x ) asume tres formas distintas, que corresponden a las

tres etapas de oxidacion de grasas y aceites y de las que se hablard mds adelante.

i) etapa inicial de oxidacién,

Al inicio de la reaccién el vator de x es muy pequefio y el valorde (1 - { x/n)

tiende a 1. Si la [0, ] se mantiene constante y f' {t) = t

Integrando la ecuacion (1) se tiene:
donde a = constante de integracién

ii) Etapa exponencial {Autocatalitica).

Corresponde a la etapa en la cual hay una aceleracidn en el consumo de oxigeno y
se ha observado una relacién lineal entre dx/dt y la cantidad de oxigeno consumido (x) y

estd representado por la siguiente ecuacién:

defdt =l (x +b)vvrenn, (4)
donde:

b = constante de integracidn.
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iii) Ultima etapa de oxidacién.
La experiencia muestra un limite superior para la solubilizacién del O, en el cual
el O, es constante; pero mayor que [O, J; la ecuacién que representa esta situacién es:
dx/dt =K (1-x/n)f"()................ (3)
donde K =k [0, ].
Al integrar (5) con f '(t) = t; tenemos:
m(l-xm)=Kt+c..o.ooooo... (%)
donde :
¢ = constante de integracién.
Esta ecuacion representa la cinética de ler. orden y es vdlida hasta el final del proceso.

Wu y colaboradores al estudiar la autoxidacién de 4cido linoknico en monocapa
observaron que la cinética de oxidacién se mantuvo de ler. orden hasta el final del

proceso de oxidacidn. (e

2.7 Meétodos para determinar la estabilidad de grasas y aceites comestibles
La estabilidad de una grasa o aceite es generalmente definida como la vida 1til de

almacenamiento del producto antes de la aparicién de rancidez .(14)

La rancidez oxidativa es el principal tipo de deterioro que sufren las grasas y
aceites, aunque puede ocurrir simultineamente otro tipo de descomposicién y hacer el

problema mds complejo.

En la manufactura de las grasas y aceites comerciales; uno de los factores

principales es la estabilidad del producto bajo condiciones normales de proceso yel
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control de estas condiciones que aseguren que el producto estard en buen estado cuando
finalmente sea consumido. El desarrollo de este tipo de informacién involucra el término
de pruebas de almacenamiento realizadas bajo condiciones a las cuales la grasa o aceite

serd sujeto durante el control y procesamiento normal.

Los métodos de pruebas de estabilidad actualmente son acelerados empleando uno
o mids de los varios prorancidificadores (calor, aereacién, etc.). Para acelerar el deterioro
de la grasa o aceite y acortar el tiempo de la prueba y mediante el uso de uno ¢ mds de

los métodos para determinar la rancidez; indicar el punto al cual ocurre.

Uno de los métodos mds antiguos (1938) para evaluar ia estabilidad a la oxidacién
de grasas y aceites, consiste en el calentamiento de la muestra en un horno a una
temperatura constante y periddicamente hacer una evaluacidn organoléptica de la muestra,
hasta la aparicion de signos de rancidez. Este es el principio bdsico de las pruebas de
almacenamiento en homo o mejor conocidas como Shaal oven test; las cuales se realizan

0 una temperatura aproximada de 63 °C. a4)

En la tabla No. 2 se muestran los métodos de Andlisis de Estabilidad Oxidativa de

Aceites.
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Tabia No. 2

Anilisis de Estabilidad Oxidativa de Aceites

Andlisis Componentes Analizados Métodos de Andlisis
Método de Oxigeno Peroxidos (Productos de | Andlisis  det  wvalor  del
Activo (AOM)* descomposicion primaria) [perdxido a intervalos de

tiempo sujetas a calor vy
aereacidén.

OSI (Indice de Estabili-
dad de aceites)

Acidos volatiles {Productos
de reaccidn secundaria

Mediciones automdticas con-
tinuas por conductancia de
dcidos voldtiles producidos
por la oxidacién acelerada del
aceite.

Bomba de Oxigeno
(Eckey Absorcién de
oxigeno) (ASTM
Bomb)

Absorcion de Oxigeno
gaseoso (Reaccidn primaria)

Existen numerosas variacio-
nes sobre las mediciones de
Oxigeno captado durante la
oxidacion acelerada del
acelte.

Prueba Ripida (Swift
test) (Prueba Radpida
Automdtica)

Acidos Voldtiles (Productos
de reaccién secundaria)

Mediciones dindmicas conti-
nuas por conductiancia de
dcidos voldtiles, producidos
por la oxidacién acelerada del
aceite.

Prueba de Schaal Oven

Perdxidos {Productos de
reaccién primaria)

Andlisis de Valor de Perdxido
sobre muestras sujetas a calor
en un horno.

Prueba de Calidad

Peréxidos (Productos de
reaccin primaria}

La prueba se acelera elevando
la temperatura a 130°C por
1-4 hrs.

GLC reactor

Productos de Oxidacion
voldtiles (productos de
reaccidn secundaria)

Andlisis dindmica continua de
voldtiles producidos por el
aceite sujeto a oxidacién
acelerada.

Andlisis Térmico
(DSC, DTA, TG)

Varios productos de
oxtdacidén
(Productos de reaccidn
primaria y secundarias)

Incremento del efecto total de
los productos de oxidacién,
sobre el comportamiento
térmico, medidos por DSC,
DTA, TG.

(1113 y 18y,

*El Método del Oxigeno Activo (AOM); es el que estd establecido por la Norma Oficial
Mexicana(NOM F-223-1985) para la determinacidn de l!a Estabilidad de Aceites
comestibles.
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De los métodos anteriores; podemos ver que dentro del Anilisis Térmico, se
encuentra el método de DSC  (Calorimetria Diferencial de Barrido), que es la tdcnica con
la que se Lrabajé en fas pruebas de estabilidad térmica oxidativa para muestras de aceite

de maiz comestible y de la cual se hablard mds ampliamente en el capitulo 4.
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CAPITULO 11
METODOS DE ANALISIS DE GRASAS Y ACEITES COMESTIBLES

3.1 Determinacion de la calidad de grasas y aceites

Para determinar las cualidades de los aceites y las grasas, su estabilidad, evitar
adulteraciones y comprobar la cantidad de aditivos adicionados, es necesario llevar a cabo
pruebas de control de calidad como son: Pruebas fisicas y quimicas. Entre las que
establece la Norma Oficial Mexicana (NOM F-223-1983) se tiene las siguientes:

3.2 Pruebas especificadas por la Norma Oficial Mexicana para aceiles
comestibles

1.- Pruebas Fisicas de Aceites y Grasas.

Las pruebas fisicas que se determinan a aceiles y grasas, estdn en funcion de su
consistencia, plasticidad, punto de fusién y los fendmenos que presentan bajo la accidn de
la temperatura.

a) Punto de fusién.- Las grasas no funden drdsticamente, sino que se suavizan en un
rango de temperatura, por o que este punto de fusién no es exacto, debido a las mezclas
de glicéridos, isGmeros en un aceite o grasa, 1o que provoca que haya varios puntos de
fusidn,

b) Densidad.- Se determina por los métodos usuales, controlando la temperaiura, ya que
un cambio leve en ésta, provoca cambios notorios en las muestras. La temperatura se
controla a 25°C, para aceites y 40°C o 60°C en el caso de grasas de alto punto de fusidn.

¢) indice de refraccién .- Es el grado de deflexién de un rayo de luz, cuando pasa a
través de un medio transparente a otro. Este indice ayuda a detectar la pureza del aceite y
su identificacion. Para esta determinacion se usa ¢l refractdmetro de Abbe, controlando la

temperatura, 25°C para aceites y 40°C 6 60°C para grasas.
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d) Punto de humo.- El punto de humo es la temperatura a la cual el aceite o grasa

produce humo azulado, debido a la presencia de triglicéridos de bajo peso molecular.

La prueba se lleva a cabo en un plato abierto, especificado por Ia Sociedad Americana
para la Prucba de Materiales (ASTM), con el objeto de poder ser reproducida con
claridad. '

¢) Punto de flash.- El punto de flash es la temperatura a la cual, ta mezcla de vapores
con el aceite producen un flamazo al aumentar la temperatura arriba de 250 °C.

f) Punto de ignicidn .- Es la temperatura a la cual, la mezcla de los vapores con el aire
producen una ignicién mantenida.

g) Punto de turbidez.- El punto de turbidez es aquella temperatura a la cual un aceite o
grasa presentan turbidez al ser enfriado lentamente, tras haber sido calentado hasta
completa disolucién, en un solvente en el cual presente una solubilidad limitada.La
turbidez es debida a que el aceite o grasa empieza a separarse del solvente. Cada aceite
presenta un punto de turbidez en un rango de temperaturas determinado, esta

determinacidn sirve para detectar posibles adulteraciones.
Pruebas Quimicas

Estas pruebas estdn en funcién bdsicamente del tipo de dcidos grasos que presente
el aceite o grasa segin su origen, al grado de oxidacién y deterioro que haya sufrido la
grasa, y de la adicidn de antioxidantes y otros aditivos.

a) Indice de Reichert Meissl.- Se define como el mimero de mitilitros de un 4lcali 0.1 N
necesarios para neutralizar los dcidos grasos volitiles solubles en agua de una muestra de
5 gr. de aceite o grasa. Los dcidos grasos que se determinan con esta prueba sonde 4y 6
carbonos.
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b} Niimero de Polenske.- Es la cantidad de ml. de dlcali 0.1 N, necesarios para
neutralizar los dcidos grasos voldtiles insolubles en agua, presentes en una muestra de 5

gr. de aceite o grasa.

¢) Indice de Saponificacién.- Expresa una relacién de) peso molecular promedio de tos
dcidos grasos de una grasa o aceite. Varia en sentido inverso al peso molecular promedio;

es decir a bajo peso molecular promedio, alto indice de saponificacién y viceversa.

d) Indice de Hehner.- Este indice mide la cantidad de dcidos grasos que son insolubles
en agua. Algunas grasas con Reichert - Meissl alto tienen Hehner bajo, pero como la
mayoria de los dcidos grasos presentes en grasas naturales son insolubles en agua, tienen

un Hehner alto.

) Indice de Yodo.- Es el nimero de gramos de yodo ¢ compuestos yodados absorbidos
por 100gr. de muestra. Es una medida cuantitativa de las insaturaciones presentes en el

aceite o grasa.

Las dobles ligaduras presentes en el dcido grase insaturado reaccionan con el yodo

o compuestos yodados aiin cuando estén unidos al glicerol o formando un glicérido.

f) Indice de acidez.- Este indice es el mimero de miligramos de KOH 0.1 N requeridos
para neutralizar los dcidos grasos libres presentes en un gramo de muestra, dado que los
trigliceridos al hidrolizarse producen dcidos grasos libres que producen cierta acidez

valorable.
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g) Grado de oxidacién o Indice de peréxido.- Es una medida de la rancidez oxidativa
que presenta la grasa o aceite, producida por productos como aldehidos, cetonas,
peréxidos y otrs compuestos que liberan yodo del KI, dando un valor conocido como
Indice de Perdxido.

h) Antioxidantes y Aditivos.- Para controlar la presencia de estos productos se hace
necesario el uso de pruchas especificas para su identificacion y cuantificaciénen la grasa o

aceite.

3.3 Métodos para medir el grado de oxidacion

Dado que la descomposicién por oxidacién de grasas y aceites comestibles tiene
gran importancia desde el punto de vista de aceptabilidad y de la calidad nutritiva de los
productos alimenticios, se han ideado muchos métodos para valorar la extension de la
oxidaci6n. Sin embargo, ninguna prueba individual puede medir todas las reacciones de
oxidacién de una vez, tampoco existe ninguna prueba que pueda utilizarse igualmente en
todas las etapas de proceso de oxidacién, porque en la oxidacion de los productos grasos,
se forman muchos compuestos que pueden interferir con las sustancias que van a ser
analizadas. Esto se ha simplificado porque, por Norma Oficial solamente unos pocos
andlisis s¢ han adoptado como rutina para el control de calidad de grasas y aceites

comestibles.

La tabla No.3 muestra los métodos de andlisis empleados para medir la extensién

de 1a oxidacidn en grasas y aceites.
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Tabla No. 3

Método para Medir el Grado de Oxidacion de Grasas y Aceites Comestibles

Andlisis:

Métodos Quimicos:

Conmpuestos oxidados
analizados

Método de andilisis

Valor de Peréxido*

Perdxidos (Productos de reaccidn
primaria)

-Timlacion yodométrica de perdxidos
-Tiocianato

-Complejo yodo-almidon

-Prueba con iones férricos

-Método colorimélrico

Prueba de 4cido Tiobarbitirico

(TBA)

Malonaldehido
(Producto de reaccion secundaria)

Condensacién  de  malonaldchide con  4cido
tiobarbitrico, por determinacion cspectrofotoméirica a
452 ¥ 530 nm. (Coloracién roja)

Prueba de Kreis

Epoxialdehidos, acetales y
malonaldehido {productos de
reaccidn secundaria)

Reaccién de adicién de aldehides con fluero glucinel,
mediante determinaciones espectrofotométrica a 540
I

Valor de carbonilo

Aldehidos, producidos por
descomposicion de perdxidos
(productos de reaccion secundaria)

Reaccion de adicion de hidrazonas (productos de
aldehidos ¥ cetonas) con 2, 4 dinitrofenilhidrazina.
Mediante determinacién espectrofotométrica a 480 nm.

Determinacién de Oxirano.

o-¢poxidos (Productos de reaccion
primaria)

Reaccion de adicion de a-epoxidos con haluros de
hidrégeno. pot titulacién o espectroscopia infraroja.

Métodos Fisicos:

Dienos conjugados

{dienos y tricnos conjugados)
productos vanos de oxidacién
(productos de reaccion primaria v
secundarta)

Anilists de varios compuestos (dienos v tricnos
conjugados) por método especirofotométrico UV v
visible a 234 v 268 nm,

Fluorescencia

Compuestos carbonilicos
mayonente malonaldehido y
cetonas { Productos de reaccion
secundaria).

Reaccidn de adicion de los compucstos carbonilicos con
compuestos celulares que tienen grupos amine libres,
por determinacion dc compuestos flourescentes (base
conjugada de Schiff).

Andlisis Infrargjo

Varios productos de oxidacign
{productos de reaccion primaria v
secundaria)

Andlisis dc  wvarios compuestos  (
oxiranos. aldehidos v cetonas.
espectrofolomeéeria IR,

hidroperoxidos.
etc)  mediante

Polarografia

Perdxides, éteres e hidrocarbonos
{productos de reaccion primaria y
secundania)

Se emplean electrodos de aercurio que son usados
directamente para ka reduccidn de cada especic.

Métodos Cromatograficos
(Liquida, Capa fina y exclusién
2asensa)

Compuestos voldliles producidos
por la descomnposicién de
perexidos {productos de reaccion
secundaria)

Analisis de decadicnales. hexanal v pentanal, tunbien
voldtiles totales por GLC, reforzada con métodos
sensoriales e infrarojos.

Refractométria Varios productos de oxidacién Cambios en ¢l indice de refraccidn son observados v
(productos de reaccion primaria y | atribuidos ai incremento de productos de oxidacion,
secundaria)

Sensoriales Varios productos de oxidacion Evaluaciéon de aromas v sabores de las sustancias

volitiles {productos de reaccion
primaria v secndaria)

oxidadas por un pancl de caiadores entrenados que
utitizan un sistema de puntuacién especial del aroma.

Andlisis Térmicos

Varios productos de oxidacidn
(Productos de reaccién primania v
secundaria)

Se mide ¢! cfecto a groso modo del incremento de fos
productos de  oxidacion: sobre ¢! comportamicnio
termico de las grasas v aceites por TG, DSC y DTA.

* De todos los métodos el de valor del peréxido es el mds comunmente empleado y dado que existe

numerosos métodos para determinarlo, se debe indicar cuando se da un valor de perdxido de un aceite o

grasa el método empleado en la determinacidn.qz




CAPITULO IV
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Introduccion

La estabilidad oxidativa, es un importante parimetro en el control de la calidad,
en la manufaciura de diferentes tipos de materias comerciales incluyendo a las grasas y
aceites comestibles. Por esia razén numerosos métodos se han venido empleando para la
evaluacién del rango de estabilidad de estas muestras grasas; la mayoria de los cuales
estdn basados en la aceleracién de las condiciones normales de los procesos de oxidacién
de las muestras; comunmente se usa una temperatura elevada.

Dado que la degradacidn quimica de grasas y aceites es muy compleja y los
métodos fisicoquimicos y sensoriales, sélo detectan una parte de esta descomposicion; se
prueba la técnica del ANALISIS TERMICO; el cual estd definido por la Confederacién
Internacional de Andlisis Térmico (ICTA International Confederation for Thermal
Analysis); como "El conjunto de técnicas que determinan cambios fisicos o quimicoes de
un material en funcién de la temperatura, bajo un programa controlado de
temperatura”.zn

Estos cambios (peso, calor especifico, tamaio de muestra) son medidos por un
transductor, el cual los convierte en sefiales eléctricas que pueden ser graficadas.

Esta técnica fue probada en sus inicios en polimeros; pero en aiios recientes ha
tenido gran auge en diferentes dreas, como metalurgia, medicina, alimentos,etc.

En el campo de los aceites y grasas comestibles son usadas dos técnicas de andlisis

térmico:

a) Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC Differential Scanning Calorimetry)
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b) Andlisis Termogravimétrico (TGA Thermogravimetric Analysis).

La determinacién de los calores de reaccidn quimica, de los calores de
transformacién de fase, de los calores de disolucién y de la capacidad calorifica,
constituyen el centro de atencién de la DSC y del TGA; la primera es usada para medir el
flujo de calor hacia o desde la muestra, asociado a un cambio de temperatura controlado,
el TGA mide el cambio de masa y sirve de apoyo para interpretar los resultados
observados en la DSC, ya que una pérdida de masa generalmente estd asociada a una

evaporacién o descomposicin, en tanto un peso constante estd asociado a una fusién.(n

Antecedentes

Han sido pocos los articulos publicados sobre la aplicacién de los métodos
termoanaliticos para la evaluacion de la estabilidad oxidativa de grasas y aceites
comestibles. C.K. Cross fue uno de los pioneros en el estudio de estabilidad de aceites
por DSC (1969), el trabajé con muestras iguales de grasas comerciales, los resultados
obtenidos fueron muy buenos ya que, por ejemplo con: la prueba del AOM se requeria de
14 dias; por el método DSC €l la realiza en menos de 4 hrs, obteniendo un coeficiente de
correlacion de 0.974 con el AOM.co

R.L. Hassel (1976) realizé estudios con tres técnicas de andlisis térmico:
calorimetria diferencial a presién (PDC Pressure Differential Calorimetry), andlisis
termogravimétrico estitico (TGA thermogravimetric analysis) y TGA dindmico; con
muestras de aceites vegetales; obteniendo tiempos mucho menores en la determinacion de
pruebas de estabilidad (22 24 min.), respecto a las pruebas realizadas por AOM (5 hrs.).
El coeficiente de correlacién entre PDC y AOM fue del orden de 0.95.an

1. Buzds y E. Kurucz (1979) trabajaron sobre muestras de aceites fresco,
almacenado y viejo con las técnicas de TGA, DTG y DTA, empleando programas
¢stiticos (a temperatura constante) y dindmicos (con variacion de temperatura),

obteniendo una buena reproducibilidad en las determinaciones, por lo que recomendaron
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este método como adecuado para el control de la calidad de aceites comestibles en la
industria. ¢y

A. Raemy, 1. Froelicher y J. Loeliger; estudiaron la oxidacién de lipidos por DSC
isotérmico, mostrando la influencia de la temperatura, el papel de las insaturaciones y
antioxidantes en el comportamiento térmico de diferentes muestras grasas.Concluyeron
que la técnica es conveniente en el estudio de lipidos; primero, €s mds recomendable su
estudio bajo condiciones de flujo de oxigeno que bajo presién de oxigeno y segundo, el
rango de temperatura de interés para estos experimentos por debajo de su temperatura de
ignicidn, permite obtener sus promedios de temperaturas de autooxidacién. s

Kowalski B. (1989). determiné la estabilidad oxidativa de aceites vegetales por
PDSC isotérmico.{Pressure Differential Scanning Calorimetry), observando que la
estabilidad de los aceites vegetales estudiados depende de Ia temperatura. Las exotermas
de oxidacién obtenidas, permiticron el cdlculo de pardmetros cinéticos (Energia de

activacion y factor preexponencial).ae

En 1991 en estudios realizados sobre la descomposicién témmica-oxidativa en
aceites comestibles y grasas por DSC, Kowalski determina su estabilidad y comprueba
que efectivamente la resistencia de un aceite o grasa a ser oxidado, depende de su
composicién en dcidos grasos.os

4.1 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido, segin la Confederacién Internacional de
Andlisis Térmico (ICTA); se define como “la técnica que mide la diferencia de calor que
se le introduce a una muestra con respecto a una referencia (térmicamente inerte en el
intervdlo de interés) en funcion de la temperatura a una velocidad de calentamiento

constante” . 21
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La principal dificultad para hacer mediciones de calor, es que éste no se puede
contener, no existe un aislante perfecto, por lo que existen pérdidas continuas de calor
durante e} tiempo que se lleva a cabo el experimento.

Por esta razon se han disefiado infinidad de calorimetros modernos, los que se
dividen en dos clases: los isotérmicos e isoperibolicos (alrededores iguales) y los
adiabaticos.

El calorimetro diferencial de barrido DSC Sistema 2000 Marca Thermal Instruments,
futilizado en nuestro estudio); es un calorimetro adiabatico, en el que el intercambio de calor
entre el calorimetro y sus alrededores se mantiene cerca de cero, haciendo la diferencia de

temperatura muy pequefia y la resistencia térmica muy grande. (353637 y 38)

En la figura No. 4 se muestra el esquema de la celda DSC DuPont 910, empleada en
nuestro estudio.

Camara De Muestra
Cépsula De Referencia
Capsuta de
la Mpestra

Entrada Del Gaz De Purga
~—> 0 e

*

Janta de
Termopares

Atambre De Alumel
Alambre De Cromel

Disco Termmoekclrico
{Constantan)

Figura No. 4
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En la celda del calorfmetro, el calor es transferido a través del disco de
constantan, que hace que el flujo de calor sea homogéneo para la muestra y la referencia;
este flujo es medido por un drea formada por los termopares que miden directamente 1a
temperatura de la muestra. Los termopares estdn unidos al disco de constantan y a sellos
de cromel- alumel, los cuales cubren el lado interior de los cuadrantes.

La temperatura del medio ambiente de la muestra es controlada por un
alimentador trasero y un programador de control de temperatura con su propio sistema de
termopar, localizado en el bloque de calentamiento de plata.

Esto permite que la temperatura de 1a muestra se mantenga constante, se eleve o
disminuya dependiendo de ia rapidez empleada, previamente programada.

El gas que se introduce es admitido a la cdmara de la muestra a través de un
orificio en medio del bloque de calentamiento entre los dos cuadrantes. El gas es
precalentado por circulacién a través del blogue antes de entrar a la cimara de la
muestra. (8

4.2 Informacién tipica obtenida por DSC

Un andlisis por DSC proporciona mucha informacién acerca de la muestra en
estudio en forma de curvas (picos) térmicas.

Una curva tipica de DSC se ilustra en la figura No. 5 y en ésta se observan las

transiciones que pueden registrarse en el estudio de una muestra.
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Flujo de calor (mA) .
C

exeterma

transicion
vitrea

endoterma

Temperatura °C

Figura No.5
I. Transicién endotérmica

Una transicién endotérmica se presenta cuando la temperatura de la muestra es
inferior a la del material de referencia debida a cambios fisicos v quimicos. En la figura
nimero 5 se encuentra representada por la curva EFG. Los procesos de fusion,

sublimacion y desolvatacidn son transiciones endotérmicas, ya que absorben calor.

II. Transiciéon exotérmica.

Una transicidn exotérmica se presenta cuando la temperatura de la muestra es
mayor a la del material de referencia, debida a cambios fisicos o quimicos. En la figura
No. 3 esta transicion se representa por la curva BCD. La cristalizacién y la oxidacién

son transiciones exotérmicas pues liberan calor.

III. Entalpia de fusion.

La transicion endotérmica resultante del pico EFG de la figura No. 5 representa la
fusion de una muestra. La temperatura de inicio corresponde a la temperatura inicial de

transicion y es usualmente considerado el punto de fusién de la muestra (punto E en la

figura).
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IV. Cambio de entalpia total,

Un cambio de entalpia total estd representado en la misma figura por el drea bajo
la curva definida por BCD-DB y EFG-EG (en el caso de una fusién). Como el drea bajo
el pico o curva es proporcional al calor involucrado en el cambio, la técnica es usada para
determinaciones cuantitativas del calor de reaccion.

4.3 Factores que afectan las curvas DSC
Si las curvas de DSC son usadas para determinaciones cualitativas, la forma,
posicién y mimero de picos endotérmicos y exotérmicos son importantes. Por un simple
cambio de condiciones (rapidez de calentamiento, atmésfera en la celda, posicién de la
referencia dentro de la celda) pueden cambiar ¢l mimero de picos en las determinaciones.
Para estudios cuantitativos el drea bajo la curva es de gran interés, el efecto de los

pardmetros experimentales sobre ésta puede conocerse si se obtienen datos exactos y

reproducibles.

Cuando el DSC es usado para mediciones de cambios especificos, las desviaciones
en la linea base son importantes y pueden ser afectadas por el tamafio de la particula de la
muestra, diluyente, simetria del sistema. eic.

Las curvas de DSC dependen de dos categorias de variables:

1) Factores instrumentales y

2) caracteristicas de la muestra.
Factores instrumentales;

a) Atmésfera de la celda (horno)
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b) Tamafio y forma de la celda

¢) Disco termoeléctrico como material de transmision de calor a fa muesira.
d) Geometria del panel de muestra

¢) Termopares

t) Rapidez de calentamiento

£) Rapidez y respuesta de registro instrumental

h) Localizacidn de los termopares en la muestra

Caracteristicas de la muestra

a) Tamano de particula

b) Conductividad térmica

¢} Capacidad calorifica

d) Densidad de empaquetamiento
e} Cantidad de muestra

f) Efecto del disolvente

g} Grado de cristalinidad

De todos los factores anteriores, sélo algunos producen efectos marcados en las

curvas de DSC y se explicardn con mds detalle a continuacién.
a) Rapidez de calentamiento

En general, un incremento en la rapidez de calentamiento, incrementa el drea del

pico de la curva de DSC o DTA como puede observarse en la siguiente figura:
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Figura 6

Efecto de la rapidez de calentamiento

A muy baja rapidez de calentamiento, el drea del pico es muy pequefia y aumenta
al elevarse la rapidez de calentamiento.

38



Kissinger en su ecuacién: d log BIT1d(1/T) = -E/R
donde:
B= rapidez de calentamiento
T= temperatura minima del pico
E = energia de activacion

R= constante de Ia ley de los gases

Propone que la T depende de la velocidad de calentamiento; también se puede obtener
una mayor resolucién de! pico al elevarse la rapidez de calentamiento, o aumentar la

amplitud del pico, como puede observarse en la siguiente figura:

| f I I
2.5 Chmin
F Cimin
g | HP Chmin J
X
2
T
A
E
n
d LT
0 02°C
i { | {
L] 63 an 10 120
Temperatura.*C
Figura 7.

Efecto de la rapidez de calemamiento en a2 amplitud del pico
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Pero debe tenerse un cuidado especial al elegir una rapidez de calentamiento en
los estudios de DSC, pues no siempre la mayor es la que proporciona la informacién
correcta del material estudiado; por lo que debe elegirse aquella en la que la temperatura
de transicion sea la correcta para el material estudiado.

Atmdsfera de 1a celda

La atmdsfera, es un gas que fluye y se distribuye en las celdas, generalmente se
emplean dos tipos de atmésferas gaseosas:

1) Atmdsfera gaseosa estdlica; esto es, que se encuentra encerrada en el sistema.

2) Atmdsfera gaseosa dindmica; es aquella en la que ¢l gas fluye a través del homo vy se
distribuye tanto en la muestra como en eb material de referencia. Bajo condiciones

controladas, fas atmésferas dindmicas son mds fdciles de mantener y reproducir,

Como puede observarse en la siguiente figura, con atmdsferas de gas dindmico
(flujo de Oy) la temperatura mdxima del pico se presenta a temperaturas mis bajas, que
en atmoésferas estdticas (flujo de CO,). La forma de las curvas son similares en ambas
atmdsferas.

T T T T

£ S1C0, —= S0+C0,

S CRY N/

! -
E 0Oq P

T 0 0.t §
1 C 211

+ \

4 ¥

X

Ol L

800 900 1000 1106 1200 1300°C

Figura 8
Curva.del efecto de la atmosfera de la celda



c) Contenedores de muestra o panel de muestra.

La transferencia de calor, desde la fuente a la muestra y la rapidez de generacién
o absorcion de calor por el pane! de muestra, juega un papel muy importante en estudios
de DSC. Pero en general el efecto sobre las curvas de DSC depende de la conductividad
térmica del panel de muestra.

Un panel de muestra fabricado con material de baja conductividad térmica tendrd
mejor resolucién en el pico para reacciones endotérmicas; para reacciones exotérmicas,
no tiene los mismos resultados. En la actualidad, sin embargo, ¢l metal de los paneles de
muestra es de una alta conductividad térmica, porque son de mds facil fabricacién y mds
durables.

El panel de muestra empleado en nuestro estudio estd fabricado de aluminio, el
cual es de una alta conductividad térmica.

Caracteristicas de la muestra.
a) Cantidad de muestra.

De acuerdo a varias teorias sobre DSC, el drea bajo la curva de! pico es
proporcional al calor de reaccion o transicidn (AH), y por lo tanto a la masa de muestra
reactiva.

En general, el drea del pico es inversamente proporcional a la conductividad
térmica k, directamente proporcional a la densidad @ y al calor de reaccién AH e

independiente del calor especifico.

Esta relacién puede expresarse como:
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4 _ GmAH

Donde;

A = Area del pico (AT x tiempo)
G = factor de calibracidn

m = masa de lamuestra

AH = calor de reaccion

k = conductividad térmica

Langer y Kerr estudiaron el efecto de la cantidad de masa y encontraron que un
incremento en ésta, causa un incremento de la temperatura inicial del pico, como puede

observarse en la siguiente figura;

ELUE‘% DE
AL 12mg
27 mg
UNIDADES
ARBITRARIAS 4.5 mg
\TEMPE?ATURA )
130 160 130 220

Figura 9

Figura del efecto de la cantidad de muestra
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CAPITUIO V
METODOS Y MATERIALES

5.1 Metodologia

Todos los métodos cinéticos usados en DSC se basan en la ley general de rapidez
de reaccidn : ’ )

L. kCi-ef ()

En donde:

¢ = fraccién de muestra convertida al tiempo 1.
k = constante de rapidez de reaccidén.

n = orden de reaccién.

t = tiempo en mimn.2,34)

El programa empleado en la determinacidn de los pardmetros cinéticos para las
muestraf{s) del aceite estudiado, (DSC Thermal Stability Kinetics Data Analysis Program,
Version 4.0). opera de acuerdo al método ASTM E-698 Standard Test: “Method for
Arrhenius  Kinetic Constants for Thermally Unstable Materials”. Basado en el
comportamiento de los materiales, que al ser calentados bajo un programa controlado de
temperatura presentan una reaccion exotérmica de descomposicién. La rapidez de

reaccién esta representada por la siguiente ecuacidn:

w=lkel. . .9

Donde:

¢= fraccidn que ha reaccionado.
t = tiempo

f(c) = funcidn de ¢

A = factor de frecuencia o factor pre-exponencial (min™)
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E = energia de activacién ( J/mol).
R = constante de los gases (8.314 Jmol K 6 1.987 cal/molK).
T = temperatura absoluta.

Si asumimos que la rapidez de calentamiento es lineal tenemos:

T=8t+a

dT
—-—dt 8 .. @
Donde:

S = rapidez de calentamiento

a = constante de integracién.

Sustituyendo 3 en 2; se ticne:
dc -E
F =Wk .9

La resolucidn de esta ecuacidn diferencial nos tleva a las ecuaciones para la
obtencién de la energia de activacién (E) y el factor pre-exponencial (A),

respectivamente:

dlog 8
=219R —2& |
E FTelan) ®
ERT
Z=£€e_5_ SNG)

RT

La energia de activacién asi obtenida es una aproximacidn, dado que se calcula de
la pendiente de la grifica log § vs 1/T, que puede observarse en la seccion de resuliados
(grdfica No.1l.Anexo 1),

44



La constante de rapidez se obtiene mediante la ecuacién de Arrhenius, para cada
temperatura de interés.

g=ZePRT | @)

A partir de la obtencién de la constante de rapidez, se calcula la vida media,
también para cada temperatura de interés, considerando una reaccién de primer orden de
acuerdo a la siguiente ecuacion:

5.2 Material y Equipo.

Para el estwdio de la estabilidad térmica oxidativa, se emplearon muestras de
aceite vegetal comestible {de maiz) comerciales.

Las primeras pruebas se realizaron con aceite de maiz marca libre (muestra A);
pero esta marca no tenia en su etiqueta el dato de la fecha de elaboracion, con la que
corroborariamos nuestros resultados de fecha de caducidad, y aunque se le solicitd al
fabricante, minca obtuvimos respuesta.

Se decidid cambiar de marca y los posteriores andlisis se realizaron con:

Aceite de maiz (muestra B)

Lote: 7104

Fecha de elaboracign: 14 de abril del 97,
fecha de caducidad: 14 de octubre del 97.
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Equipo:

1.- Calorimetro Diferencial de Barrido de DSC Sistema 2000. Marca Thermal
Instruments.

2.- Celda DSC 910 Du Pont.
3.- Paneles de aluminio abiertos.

4.- Balanza analitica Mettler Toledo AG245.

5.3 Procedimiento Experimental

1.- Fijar las condiciones instrumentales y el rango de temperatura de interés para el
material que va a ser analizado. 4

Condiciones de trabajo

Tamaiio de muestra: 2-3 mg.

Temperatura de barrido: ambiente-300 °C
Rapidez de calentamiento: (1, 1.3 y 1.5) °C/min
Atmésfera: Flujo de oxigeno 60 ml/min

Paneles: de aluminio, abiertos.

En nuestro caso se eligié un rango desde la temperatura ambiente hasta 300°C,
dado que la substancia que se analizard (aceite vegetal comestible) es muy sensible a la
temperatura. Y los cambios que deseamos observar (curva de oxidacidn), esperamos que
se presenien en este intervalo de temperatura.



2.- Calibrar el equipo DSC

Para poder analizar los datos cinéticos de la muestra objeto de estudio; debe de
calibrarse el mddulo de DSC (o celda de DSC); con el fin de obtener una tabla de
calibracion que fungird a manera de curva-patrén en la que podrdn intercalarse los
resultados de la muestra para poder ser interpretados (ver tabla de calibracién en
resultados).

La calibracién se realiza con un material de alia pureza, térmicamente inerte en el
rango de temperatura de interés para la sustancia en estudio y un un AH; conocido. Para
este procedimiento existen una serie de sustancias orgdnicas e imorgdnicas que pueden ser

empleadas como: estafio, zinc, indio, galio, plomo, benceno, naftaleno, etc.

En nuestra calibracién usamos at indio a diferentes rapideces de calentamiento (las
mismas a las que se correrd la muestra), y en las mismas condiciones experimentales (tipo
de atmdsfera, panel, etc.).

Para cada rapidez de calentamiento se obtiene una constante de calibracion (K);

que se obtiene integrando el drea bajo la curva obtenida en la fusién del calibrante
mediante la siguiente ecuacidn:

_ AHfusién Me mcal
K= Ac (um'dad de é.rea)

Donde:

AH= entalpia de fusidn del calibrante (Indio) en mcal/mg.
Mc = masa del calibrante en mg.

Ac= drea del pico (curva) del calibrante (3,24.35.36,37 y 38)
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3.- Pesar la muestra en un panel abierto, limpio y previamente tarado.

4.~ Colocar el panel con la muestra en la celda DSC en un cuadrante del disco de
constantan y en el cuandrante de atrds el panel de referencia (vacio y abierto).

5.- Equilibrar la temperatura de la muestra a 1a temperatura de inicio (en nuestro caso es
la temperatura ambiente), ¢ iniciar el calentamiento a la rapidez seleccionada !°C/min,
hasta obtener la exoterma requerida.

6.- Repetir los pasos 3, 4, y 5 para diferentes rapideces de calentamiento (1.3 y
1.5)°C/min y empleando nuevas muestras en cada corrida.

7.- Por cada rapidez de calentamiento se obtiene una temperatura (mdxima) del pico; la
cual se calcula usando una tabla de conversién de mv/temperatura para los termopares de
Cromel-alumel, de acuerdo al manual de operacién {(DSC Thermal Stability Kinetics Data
Analysis Program, versién 4.0).

8.- Efectuar el andlisis de las exotermas obtenidas. (la temperatura inicial y final se
obtienen de la interseccion que se forma al trazar dos tangentes al comienzo y al final del
pico).

9.- El cilculo de los pardmetros cinéticos: energia de activacién (E), factor pre-

exponencial, (A), lo realiza el programa de acuerdo a las ecuaciones 5, 6, 7 y 8
mostradas en la metodologia.

48



CAPITULO VI
RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados que a continuacin se presentan, son sdlo unos de los muchos que
se generaron en la bisqueda de las condiciones iddneas para obtener los pardmetros
cinéticos que pudieran utilizarse en el cdlculo de la fecha de caducidad para el aceite
comestible de maiz.

En el anexo 2 se presentan otros de los resultados generados con el objeto de
compararlos y el porqué se decidié que los presentados son los que arrojaron mejores
resultados.

Ll

Como se menciond anteriormente, los resultados son generados por un programa
de andlisis de datos cinéticos { DSC thermal stability kinetics data analysis program)
version 4 , al que se le introducen los daws del material a analizar, velocidad de

calentamiento y el rango de temperatura a la que se desea que realice la determinacién.

El programa opera de acuerdo con el método ASTM E-698 “Standard Test
Method for Arrhenius Kinetic Constants for Thermally Unstable Materiais™ @2).

Para confiar en los resultados obtenidos, primerc debe calibrase la celda DSC a

las mismas condiciones experimentales a las que se trabajard con ia muestra,

A continuacidn se presenta la tabla de calibracién DCS del indio con Ia que se

analizaron las muestras de aceite comestible.
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Esténdar: INDIO

TABLA DE CALIBRACION DSC

Temperatura estdndar de Pendiente: 156.61

Comentario: PANEL ALUMINIO ABIERTO CON ATM. OXIGENO

Vel. de Calentamiento

(°C/min)

Inicio de Pendiente

{(mW/°C)

Temperatura de
Pendiente (°C)

Constante de 1a Celda

154.42 1.002
1.30 -8.04 154.26 1.001
1.50 -7.92 154.18 1.022

Tabla No.4

Para el andlisis cinético, el programa permite seleccionar el nimero de curvas que

se desean graficar, las regiones de la(s) curva(s) a graficar, la transicion a analizar, los
limites de la transici6n y si la sefial de flujo de calor es graficada contra el tiempo (DSC
estdtico) o contra la temperatura (DSC dindamico). @&

Una vez calibrado el médulo DSC, se procede al andlisis de la muestra, el cual

arrojo los siguientes resultados:

Las grificas 2,3 y 4 del anexo 1 son el resultado de las corridas realizadas a

distintas rapideces de calentamiento. Las temperaturas de inicio y final de reaccién se

obtienen al trazar dos tangentes, al comienzo y al final del pico.

La tabla No. 5 muestra el resumen de los datos obtenidos del andlisis de las

grificas (2,3 y 4 del anexo 1), empleados para el cdlculo de los pardametros cinéticos.

50



RESUMEN DE DATOS

Muestra: ACEITE DE MAIZ (muestra B) A 1°Cimin
Comentario: § =1.0°C/min. Panel Abierto. ATM. =0XIGENO

Peso de la Calentamiento Inicio de Ia Final de Ia Calor de
muestra (mg) Real °C/min Reaccion °C Reaccion °C Reaccion (J/g)
131.7
1.58 1.37 131.7 2478 3134.2
1.59 .58 136.2 247.8 3001.1

Tabla No.5

A cada rapidez de calentamiento le corresponde una temperatura maxima del pico;
1a que se calcula usando una tabla de conversion de mvftemperatura, para los termopares
cromel-alumel, de acuerdo al manual de operacidn del programa cinética de estabilidad,
versién 4.

Al graficar el inverso de dichas temperaturas contra el log de la rapidez de
calentamiento (grifica No. 1 del anexo 1) se obtiene una linea recta; y si los resultados
generados se alinean sobre esta recta puede tenerse confianza en éstos; dado que la

lineridad de la grifica verifica la validez del modelo cinético utilizado.

De esta grifica se calcula la energfa de activacion (E), mediante la ecuacion No.
5 mostrada en la metodologia.

A partir de la obtencién de la energia de activacién, se calcula el factor

preexponencial de Arrhenius ( A), mediante 1a ecuacioén 6 de la metodologia.

Una vez obtenidos la energia de activacion y ¢l factor preexponencial; la constanie
de rapidez de reaccién y la vida media se calculan mediante las ecuaciones 7y 8 de la
metodologia para cada temperatura de interés.

La tabla No. 6 muestra todos estos valores para un intervdlo de temperatura de

(15 - 250y°C.
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CONSTANTE DE VELOCIDAD Y VIDA MEDIA VS. TEMPERATURA

Energia de activacion: 76.9 KJ/mol

Log (factor preexponencial):8.081 1/min
Temperatura donde t,,= 127.9°C

Calor de Reaccion: 2910.9 J/g

RAPID
15.0 288.1 3.470 1.371E-6 505700,
16.0 2891 3.458 1.532E-6 452600.
17.0 2901 3,446 1.710E-6 405300.
18.0 29111 3.435 1.903E-6 163300,
19.0 292.1 1423 2.127E-6 325800.
20.0 2931 3411 2.370E-6 292500,
21.0 204.1 3.400 2.639E-6 262700.
22.0 2651 3.388 2.933E-6 236100,
230 296.1 3377 3.263E-6 212400,
240 2671 3.365 3.625E-6 191200.
250 298.1 3.354 4.024E5-6 172300.
26.0 299 1 3343 4.463E-6 155300.
270 3001 3332 4.948E-6 140100,
28.0 3011 3.321 5.431E6 126500,
29.0 302.t 3.310 6.068E-6 114200,
300 303.1 3.299 6.713E-6 103300.
31.0 304.] 3.28% 7.421E6 93400.
320 305.1 3277 8.199E-6 84540,
13.0 306.1 3266 9 053E-6 76570.
34.0 071 1.256 9 988E-6 £9390.
350 208.1 31245 1.101E-6 62930,
16.0 309.1 3.235 1.Z14E-6 57110.
37.0 310.1 3.724 1.337E5 51860.
380 3611 3.214 1.4TIE-S 47110.
9.0 2.1 3.204 1.618E-5 42830,
40.0 313.1 3.193 1.779E-5 38970.
410 3144 3.183 1 .954E-5 35470.
420 3151 3.473 2.146E-5 32300.
43.0 316.1 3.163 2.354E-5 29440
440 ETER! 1.153 2.582E-5 26840
45.0 318.1 1,143 2.830E-5 24490
46.0 9.1 1133 3.100E-5 22360
470 20,1 3.124 3.394E-3 20420
43.0 3214 3014 3.713E-5 18670
49,0 3220 3.104 4.06LE-5 17070.
50.0 323.1 3.005 4.438E-5 15620.
Tabla No. 6
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Por cuestion de comodidad, sélo se presenta un fragmento de estos resuliados, pues en este se
encuentra el rango de temperatura de interés para poder realizar el cdlculo de la fecha de
caducidad para la muestra de aceite estudiado.

Una vez obtenidos todos los pardmetros cinéticos ( E, A, k, 1, y el calor de
reaccion, () se procede al cdiculo de la fecha de caducidad obtenido por DSC ; este dato
se compara con el que reporta el fabricante en la etiqueta del producto v se calcula un
porcentaja de error entre €l dato obtenido y el reportado por el fabricante.

En la tabla No. 7 se muestra el resumen de estos datos:

FECHA DE ELABORACION 14 DE ABRIL DE 1997
FECHA DE CADUCIDAD: 14 DE OCTUBRE DE 1997
TIEMPO DE VIDA DE ANAQUEL.: 6 MESES
tsog A 21°C por DSC 6.08 MESES
% DE ERROR 1.37

Tabla 7

Ademds de la obtencion del dato de la fecha de caducidad, pueden analizarse otros
aspectos de la muestra.

En la grifica 5 del anexo 1, puede observarse el efecto de la rapidez de
calentamiento (1, 1.3 y 1.5) °C/min en la resolucién de la curva.

En las grificas 6 y 7 del anexo 1, se observa el efecto de la temperatura en la
constante de rapidez de reaccién y la vida media respectivamente. En éstas se observa
claramente que guardan una relacién inversa respecto a la temperatura, mientras la
constante de rapidez aumenta, la vida media disminuye a medida que se incrementa la
temperatura.
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Analisis de Resulltados

Para poder aplicar la técnica de DSC a muestras de aceite comestible y obtener
resultados confiables, se tuvo que investigar si se tenfan antecedentes de estudios
realizados con esta técnica en este tipo de muestras, encontrindose que aunque pocos @9.
30,31, 33, 39, 40) la viabilidad de obtener buenos resultados si era posible.

Con base a estos antecedentes, se decidid realizar los experimentos con un aceite
que proviniera de un solo tipo de semilla de entre los mds comunes en el mercado: maiz,
girasol, cdrtamo, y no con un aceite producto de la mezcla de varias semillas; dado que la
sensibilidad de la técnica registra hasta el minimo componente siempre y cuando sea

inestable en el rango de temperatura estudiado. 7.

Los experimentos se empezaron a correr con una rapidez de calentamiento del
orden de 20, 30, y 40 °C/min, basdndonos en el argumento de que a mayor rapidez de
calentamiento, la reaccién de descomposicién seria mds ripida. Los resultados obtenidos
no fueron convincentes, desechindose dicha hipdtesis para el tipo de sustancia estudiado.

Los resultados que aparecen en el anexo 2, fueron obtenidos a una rapidez de
calentamiento de 5, 5.7 y 6 “C/min. con éstas a diferencia de las primeras ya se observan
grandes avances respecto a las curvas exotérmicas, las cuales son mds defiridas lo que
facilita el cdlculo de los pardmetros cinéticos . Nuestra sorpresa fue que se oblenia una
energfa de activacidn de 0.0 KJ/mol, una temperatura de vida media a los 60min. de
273.1°C,(ver tabla 1 anexo 2) lo que impidid el cdlculo de la fecha de caducidad del
aceite.

De estos resultados se llegé a la conclusién de que el proceso que estabamos
- observando era el de descomposicién y no precisamente el que desedbamos observar que
era el de oxidacidn.
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De la experiencia de los estudios anteriormente realizados se pudo observar que
este tipo de sustancias son muy inestables a temperaturas elevadas, por lo que se decidid

realizar los siguientes experimentos a una rapidez de calentamiento del orden de !
o
C/min.

Los resultados presentados se obtuvieron a una rapidez de calentamiento de:1, 1.3
y 1.5 °C/min. y en lo que se refiere a las grificas, podemos observar que los picos
exotérmicos presentan una buena definicién facilitando el cdlculo de las temperaturas de
inicio y final de reaccidn y por consiguiente la obtencion de los pardmetros cinéticos con
mds exactitud, con los que pudo realizarse el cdlcuio de la fecha de caducidad del aceite
estudiado. Esta se calculé como la vida media del aceite a una temperatura de 21 °C,
considerando que la temperatura de almacenamiento dei producto es la ambiental y que
generalmente ésta fluctda entre 20 -25 °C, obteniéndose un porcentaje de error muy
pequeiio respecto al reportado por el fabricante.

Con la obtencidn de la grifica No. 1 (anexo 1) se pudo validar dichos resultados;
dado que estos presentan una muy buena linearidad, lo que en las otras experiencias no se
habia logrado (ver grifica No.1 anexo 2).

Ademds el valor de la energia de activacion obtenido 76.9 KJ/mol para el aceite
de maiz, se acerca mucho a otros reportados por este tipo de estudios (DSC) para aceites

vegetales comestibles que van del orden de 59.8 a 73.4 KJ/mol dependiendo del aceite.
“0

Como puede verse los resultados obtenidos son muy buenos; desafortunadamente
la precisién de las condiciones experimentales no puede concluirse que sean las dptimas,
dado que para ello tendrian que realizarse un mimero de pruebas necesarias para evaluar
este factor. Como esto no es posible, porque el equipo de DSC con el que se trabajé no
estd destinado exclusivamente para la investigacidén y la celda de DSC esti ya algo
deteriorada y es muy costosa, se requiere de sumo cuidado en su manejo, por lo que el
estudio se concluye hasta aqui con la satisfaccién de ver realizados los objetivos de esta
tésis; sin embargo nuestros resultados nos indican que éste puede ser un método
alternativo para la determinacién de un parimetro tan importante en €ste tipo de
sustancias. '



CONCLUSIONES

-La técnica de calorimetria diferencial de barrido es una prueba rdpida, confiable
y de ficil manipulacién en el estudio de pruebas de estabilidad para muestras de aceite

comestible; con ésta se pudo determinar la fecha de caducidad para el aceite de maiz con

unerrorde.1.3% a 21 °C.

-Las condiciones experimentales como rapidez de calentamiento, tipo de atmdsfera
y cantidad de muestra, tienen un papel muy importante en la cinética de reaccion y por

tanto en la resolucién del pico o curva,

En nuestro caso las mejores rapideces de calentamiento fueron: 1, 1.3 y 1.5
°C/min. usando pdneles de aluminio abiertos y con un flujo de oxigeno en la celda de

DSC de 60 ml/min (para favorecer la oxidacidn).

-Se comprobd que la degradacion térmica-oxidativa de aceites comestibles es una

reaccion exotérmica. (15,34, 40).

-Se observa que los aceites comestibles presentan una enorme inestabilidad a
temperaturas elevadas (ver grifica No. 8, anexo 1); por lo que recomendaria una vez mds

el empleo de aceites de refrito.

-La técnica de DSC resulta una buena alternativa de sustitucién para la
determinacién de pruebas de estabilidad tradicional en aceites comestibles que tardan
aproximadamente 50 a 72 hrs. (AOM) y por DSC 15 hrs. aproximadamente, entre la
calibracién y las determinaciones de las muestras (por lo menos tres); con las ventajas de
que en DSC existe un mejor control en la temperatura y se emplean pequefias cantidades

de muestra (1 - 3 )mg
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Muestra: Aceite de Maiz Fecha 16-Mar-97
Comentarios: f= 5°C/min. , atm = Aire, Panel Abierto

Parametros Cinéticos a Diferentes Niveles de Conversién

% Conversion Energia de Log {Factor Preexponencial Temperatura de la

Activacion (1/min.)} vida media a 60 min.
kJ/mol . °C

Pico (automatico) 0.0 -19.953 -273.1

SANY R
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