UNIVERSIDAD NACIONAL DEL SANTA

@)

SOME RIGHTS RESERVEL




257

)

i

fi

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL SANTA
FACULTAD DE INGENIERIA
ESCUELA DE INGENIERIA AGROINDUSTRIL

UNIVERSIAD NACIONAL pey
/ SANTA
CFICINA CENTRAL DB lNFDRMAClONYﬂOCUA!ENTAClON

r

“INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS RANCIMAT SOBRE LA
DETERMINACION DEL INDICE DE ESTABILIDAD OXIDATIVA
DE ACEITE DE SESAMUM INDICUM L. ”

TESIS PARA OPTAR EL TITULO PROFESIONAL DE INGENIERO
AGROINDUSTRIAL

AUTORES
. BACH. VILLANUEVA LOPEZ, EUDES

. BACH.CASTILLO BENITES, DARWIN RAFAEL

ASESOR:
Dr. GILBERT NILO RODRIGUEZ PAUCAR

NUEVO CHIMBOTE - PERU
2014



UNIVERSIDAD NACIONAL DEL SANTA ?
'FACULTAD DE INGENIERIA (Upi
ESCUELA ACADEMICO PROFESIONAL OE INGENIERIA AGROINDUSTRIAL &+

HOJA DE CONFORMIDAD DE ASESOR

El presente trabajo de tesis titulado: “INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS
RANCIMAT SOBRE LA DETERMINACION DEL iNDICE DE ESTABILIDAD
OXIDATIVA DE ACEITE DE SESAMUM INDICUM L.”. Ha contado con el
asesoramiento de quien deja constancia de su aprobacién. Por tal motivo, firmo el
presente trabajo en calidad de Asesor. Designado por RESOLUCION
DECANATURAL N° 500 - 2013 — UNS — FL.

Dr. GIL O RODRIGUEZ PAUCAR
ASESOR



UNIVERSIDAD NACIONAL DEL SANTA )\¢

FACULTAD DE INGENIERIA
ESCUELA ACADEMICO PROFESIONAL DE INGENIERIA AGROINDUSTRIAL

TESIS PARA OPTAR EL TITULO PROFESIONAL DE
INGENIERIO AGROINDUSTRIAL

“Influencia de los Pardmetros Rancimat sobre la Determinacion
del Indice de Estabilidad Oxidativa de Aceite de Sesamum
Indicum L”

TESISTAS

Bach. Darwin Rafael Castillo Benites
Bach. Eudes Villanueva Lépez

Revisado y Aprobado el dia 31 de Enero del 2014 por el siguiente
Jurado Evaluador, designado mediante Resoluciéon Decanatural N°
032-14-UNS-C

s Saul Eu

Presu nte

T e

Dr. Gl rlguez Paucar Ing. Danlel\%hez Vaca
Secretario Integrante



DEDICATORIA

A Dios, que diariamente me da la vida y
la fortaleza para seguir adelante en la
lucha por un mejor porvenir.

A mis queridos padres, Rafael y Alicia que
con sus sabios consejos y esfuerzo saben
apoyarme en todo momento hasta el final
del camino emprendido en mi desarrollo
como profesional y persona de bien, y a
mi hermana Michelle, Dios los bendiga y
los guarde siempre.

DARWIN



AGRADECIMIENTO

Por medio del presente trabajo, queremos agradecer de forma muy especial a
todas y cada una de las personas que colaboraron para la realizacién de esta
Tesis: a nuestros amigos: Silvia H., Jesus Gabriel Diestra B., Edward Aurora V.;
por su desinteresado pero gran apoyo en todo nuestro paso por. la universidad, a
los buenos catedraticos de la E.AP. de Ingenieria Agroindustrial que nos
ayudaron a despertar el lado investigativo que todo buen UNIVERSITARIO debe
desarrollar como parte de su vida profesional.

A nuestro asesor Dr. Gilbert Rodriguez Paucar por su asesoramiento cientifico,
estimulo para seguir investigando y creciendo intelectuaimente, cuya capacidad ha
sido un aporte invaluable.

A los técnicos de esta casa superior de estudios Ing. John Gonzales C. Ing. Lenin
Palacios A. y Luis Zapata C. por sus habilidades y criterios compartidos durante la
realizacion de esta investigacion.

A nuestra alma mater, Universidad Nacional del Santa, por el apoyo y la
oportunidad de prepararnos académicamente y forjar un Chimbote con un futuro
optimo.

Al Instituto de Investigacion Tecnoldgica Agroindustrial por darnos la oportunidad
de poder realizar toda esta investigacion dentro de sus instalaciones y poder
desarrollar ciencia.

LOS AUTORES



iNDICE

- RESUMEN

ABSTRACT

I. INTRODUCCION

Il. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1.
22
2.3.

Lipidos
Aceites

Aceites Comestibles de Semillas Oleaginosas

2.3.1. Aceite de Sésamo

24

2.3.1.1. Composicién Quimica de la Semilla de Sesamum Indicum L.

2.3.1.2. Composicién de Acidos Grasos del Aceite de Semillas de
Sesamum indicum L.

2.3.1.3. Comparacion de los Tocoferoles y Tocotrienoles en los
Aceites de Semillas de Sesamum Indicum L.

Composicién de los Aceites Vegetales

2.4.1. Componentes Mayoritarios

2.4.1.1. Acidos Grasos
A) Acidos Grasos Saturados
B) Acidos Grasos Monoinsaturados
C) Acidos Grasos Poliinsaturados

2.4.2. Componentes Minoritarios

2.4.2.1. Isoprenoides
A) lIsoprenoides Mixtos
B) Esteroles
C) Terpenos

2.4.3. Compuestos Fendlicos

2.4.3.1. Flavonoides
2.4.3.2. Pigmentos

2.4.4. Componentes Volatiles

2.5.
2.6.

2.7.
2.8.

Propiedades Organolépticas de Aceites Vegetales

Propiedades Antioxidantes de los Componentes Menores de Aceites
Vegetales Virgenes

Aceites Vegetales Virgenes y Aceites Vegetales Refinados
Extraccion de Aceite de Semillas Oleaginosas

5

12
13
14
16
16
16
17
18
20

20

21
21
21
22
23
24
24
25
25
25
28
30
31
32
34
35
36

37
38
39



2.8.1. Extraccion Mecanica o pbr Prensado
2.8.2. Extraccién con Disolvente
2.9. Cinética del Deterioro de los Alimentos y Prediccién de la Vida Util
2.9.1. Reaccién de Orden Cero
2.9.2. Reaccién de Primer Orden
2.9.3. Efecto de la Temperatura
2.10. Cinética del Deterioro de los Aceites de Semillas Oleaginosas
2.10.1. Radicales Libres
2.10.1.1. Fuente de los Radicales Libres
2.10.1.2. Toxicidad de los Radicales Libres
2.10.2. Oxidacion de Aceites Vegetales Virgenes
2.10.3. Proceso de Oxidacion de Lipidos
2.10.4. Mecanismos de Oxidacién de Lipidos: Tradicional Cadena de los
Radicales Libres
2.10.4.1. Iniciacién (LH—L*)
2.10.4.2. Propagacion y Ramificacién
A) Reacciones Basicas
B) Los sitios de la extraccién de hidrégeno y L*/ LOOH
Formacidn en acidos grasos insaturados
2.10.4.3. Terminacion del Proceso
A) Recombinaciones radicales
B) Las reacciones de escision de LO*
C) Co-oxidacién de las moléculas no lipidicas
D) Eliminaciones de grupo
2.10.5. Mecanismos de los Antioxidantes
2.10.5.1. Mecanismo por transferencia de un hidrégeno (MTP)
2.10.5.2. Mecanismo por transferencia simple de un electron (MTE)
2.10.6. Estabilidad Oxidativa
2.10.7. Relacién empirica entre el indice de Estabilidad Oxidativa (OSI)
y la Temperatura
2.10.8. Relacién del indice de Estabilidad Oxidativa (OS!) y Energia de
Activacién de oxidacion
2.11. Métodos para Determinar el Progreso de la Oxidacion y Estabilidad
Oxidativa de un Aceite Vegetal

6

40
41
42
44
45
46
49
50
51
52
53
55

56
57
58
58

64
68
69
71
75
81
82
83
84
85

86

87

89



2.11.1. Valor del Peréxido (VP) 90

2.11.2. Valor de la Anisidina (AOCS CD 18-80) 90
2.11.3. Absorbancias de Radiaciones en el Ultravioleta (K232 Y K270) 91
2.11.4. Método de Oxigeno Activo (AOM) 91
2.11.5. Método Rancimat 92
2.11.6. Ensayo de Almacenamiento a Temperatura Ambiente 92
Il.MATERIALES Y METODOS 93
3.1. Materiales y Equipos 93
3.1.1. Materia prima 93
3.1.2. Reactivos . 93
3.1.3. Materiales de vidrio 93
3.1.4. Otros materiales 93
3.1.5. Equipos 94
3.2. Metodologia de Analisis 94
3.2.1. Analisis Fisicos y quimicos de las semillas y aceite de Sesamum
Indicum L. 94
3.21.1. Humedad 94
3.2.1.2. Densidad 95
3.2.1.3. indice de Refraccion 95
3.2.1.4. indice de Acidez - Método Oficial de la AOAC 95
3.2.1.5. indice de Perdxidos - Método Oficial de la AOAS 96
3.2.16. indice de Estabilidad Oxidativa 98
A) Preparacion de muestra 98
B) Celda Conductimétrica Integrada 98
C) Analisis Rancimat : 98
3.2.1.7. Vida Util 99
3.2.1.8. Energia de Activacion 99
3.2.2. Extraccién del Aceite Virgen por Prensado en Frio 100
3.2.2.1. Materia prima 100
3.2.2.2. Limpieza 100
3.2.2.3. Pesado 100
3.2.2.4. Prensado » 100
3.2.2.5. Centrifugacién del Aceite Virgen Extraido “ 101
3.2.2.6. Almacenamiento del Aceite Clarificado 101

7



3.2.3. Procedimiento Experimental
3.2.4. Disefo Estadistico
3.2.5. Analisis Estadistico
IV.RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. De los Analisis Fisicoquimicos del aceite de Sesamum Indicum
4.2. Comportamiento del Aceite dé Sesamum Indicum L. en la Prueba
Rancimat
4.3. Tendencia de la Estabilidad Oxidativa en Funcién de la Temperatura
y del Fiujo de Aire
4.4. Determinacion de la Vida Util Mediante Extrapolacion del indice de
Estabilidad Oxidativa
4.5. Determinacion de la Energia de Activacion
V. CONCLUSION
VI.RECOMENDACIONES
VIl. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
VIILANEXOS

102
103
103
105
105

106

111

112
116
122
123
124
132



indice de Figuras

Figura 1. Semillas de sésamo o ajonjoli.

Figura 2. TAG = triacilglicérido.

Figura 3. Estructura molecular de un acido graso.

Figura 4. Estructura molecular del acido oleico.

Figura 5. Acido linoleico y linolénico.

Figura 6. Estructura molecular de los tocoferoles. a) a-Tocoferol

b) B-Tocoferol c¢) y-Tocoferol d) d-Tocoferol. '
Figura 7. Estructura molecular de los tocotrienoles.

Figura 8. Estructura quimica de algunos fitoesteroles y fitoestanoles.
a) Campesterol b) Campestanol c) g-Sitosterol d) Sitostanol.

Figura 9. Estructura del isopreno.

Figura 10. Estructura basica de una molécula de flavonoides.

Figura 11. Biosintesis de flavonoides.

Figura 12. Esquema de un proceso tipico para la extraccion de aceites
por prensado.

Figura 13. Esquema de un proceso tipico para la extraccién con
disolventes.

Figura 14. Oxidacion de Lipidos Limitada.

. Figura 15. Reaccién Clasica en cadena de los radicales libres de la
oxidacién de lipidos como tradicionalmente se entiende.

Figura 16. Expansion de la reaccién en cadena de la oxidacion de lipidos
por ramificacién de cadena.

Figura 17. Hidrdlisis Concertada del Enlace de Hidrégeno de los
Hidroperédxidos.

Figura 18. Reaccidon de un Radical y un Hidroperdxido.

Figura 19. Enlaces de C—H y —CH~—.

Figura 20. Sistema de Resonancia Estabilizado de Doble Enlace.
Figura 21. Distribuciones de electrones de resonancia y ubicaciones
correspondientes de hidroperéxidos formados. |

Figura 22. Extraccidén de Hidrdgeno.

Figura 23. Recombinaciones mas importantes responsables de los

principales productos de la oxidacién de lipidos.

19
22
23
24
25

27
27

29
30
32
33

40

41
57

60
61
63
63
64

65

66
67

69



Figura 24. Reacciones de escision de LO*. 71
Figura 25. Efectos de oxigeno y la temperatura en los procesos de

terminacién en la oxidacion de lipidos. 72
Figura 26. Escision que se produce con las mezclas complejas de

productos en la oxidacion de acido linolénico y mayores. 74
Figura 27. Vias de escisién para el acido oleico. 77
Figura 28. Escisidn que se produce con las mezclas complejas de

productos en la oxidacién de acido oleico. 77
Figura 29. Escision que se produce con las mezclas complejas de

productos en la oxidacién con enlaces dobles conjugados. 77
Figura 30. Vias de escision para el acido linoleico. 78
Figura 31. Hidrogenos extraibles de los grupos amino de la cadena

lateral. 79
Figura 32. Hidrogenos extraibles de los grupos tiol. 79
Figura 33. Vias de escisién para el acido linolénico. 80
Figura 34. Producto desaturado con un doble enlace adicional. 81
Figura 35. Mecanismo por transferencia de un hidrégeno. 83
Figura 36. Mecanismo por transferencia simple de un electrén. 84

Figura 37. Diagrama de flujo del proceso experimental para ia determinacién
del indice de Estabilidad Oxidativa de Aceite de Sesamum Indicum L. 102
Figura 38. Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 110°C

y a flujo de aire de: 15, 20 y 25 L/H. 107
Figura 39. Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 130°C
y a flujo de aire de: 15,20 y 25 L/H. 108
Figura 40. Variacién de la conductividad eléctrica a temperatura de 150°C
y a flujo de aire de: 15,20y 25 L/H. 109
Figura 41. Gréafico de OSI vs Temperatura - Flujo de aire. 111

Figura 42. Gréficos de regresion lineal logaritmo OSI y Temperatura

a) 15L/H, b) 20L/H y ¢) 25L/H. 113
Figura 43. Grafico de extrapolaciéon Rancimat para un flujo de 15L/H. 115
Figura 44. Graficos de extrapolacion Rancimat para un flujo de 20L/H. 116
Figura 45. Gréaficos de extrapolacion Rancimat para un flujo de 25L/H. 117

Figura 46. Graficos de regresion lineal para el logaritmo del indice de
estabilidad oxidativa: a) 15 L/H, b) 20 L/H y ¢) 25 L/H. 121

10



indice de Cuadros

Cuadro 1. Composiciéon Quimica de la Semilla de Sesamum Indicum L.

en 100 g. de porcién comestible. 20
Cuadro 2. La composicién de &cidos grasos (g/100g) de aceite de semillas

de sésamo. 20
Cuadro 3. La composicién de Tocoferoles y Tocotrienoles (g/100g) de

aceite de semillas de sésamo. 21
Cuadro 4. Reacciones de pérdida de calidad que siguen cinéticas de orden

cero y primer orden. 44
Cuadro 5. Experimento factorial DCA. 103
Cuadro 6. Experimento factorial DCA. 104
Cuadro 7. Andlisis Fisicoquimico del Aceite de Sesamum Indicum L. 105
Cuadro 8. indice de Estabilidad Oxidativa (OSI) de Aceite de Sesamum

Indicum L. _ - 106
Cuadro 9. Valores de regresion lineal A y B, sometidos al test Rancimat. 112
Cuadro 10. Valores de extrapolaciéon de OSl a 25°C. 114
Cuadro 11. Analisis de Varianza (ANOVA). 118
Cuadro 12. Determinacion de la energia de activacién. 119

11



RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue determinar el indice de estabilidad oxidativa
(OSl) en aceite virgen de semillas de Sesamum Indicum L. (Sésamo),
previamente extraido por presion en frio, clarificado por centrifugacion vy
almacenado bajo atmésfera de nitrégeno, y en refrigeraciéon. EI OSI se determiné
mediante la prueba acelerada de Rancimat, para ello se utilizaron 3.0 £ 0.1 g de
muestra, parametros de temperatura (110, 130y 150°C) y flujo de aire (15, 20 y
25 L/h). Al aplicar el test de Rancimat, se pudo comprobar mediante el ANOVA
(p<0.05) que la influencia de la temperatura en el OSI fue altamente significativa,
mientras que el flujo de aire solo fue significativo.

Mediante el método de extrapolacién, se calcularon los valores de OSI a
temperaturas usuales de almacenamiento de aceites (25°C) obteniéndose
tiempos de estabilidad de 214, 242 y 222 dias; ademas la energia de activacién
de la reaccion de oxidacion del aceite de sésamo a distintos flujos de aire, es de
97.28, 98.79y 96.86 kJd/mol para 15, 20 y 25 L/h respectivamente.
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ABSTRACT

The objective of this research was to determine the oxidative stability index (OSl)
in virgin oil seed Sesamum indicum L. (Sesame) previously extracted by cold
pressing, clarified by centrifugation and stored under nitrogen atmosphere and
cooling on. The OSI| was determined by accelerated Rancimat test, it was used for
3.0 £ 0.1 g of sample temperature parameters (110, 130 and 150 ° C) and air flow
(15, 20 and 25 L / h). Applying the Rancimat test, it was found by ANOVA (p
<0.05) that the influence of temperature on the OSI was highly significant, whereas
the only air flow was significant.

By extrapolation method, values were calculated at usual temperatures OSI oil
storage (25 ° C) to give stability times 214, 242 and 222 days, also the activation
energy of the oxidation reaction of sesame oil for different air flows, is 97.28, 98.79
and 96.86 kJ / mol for 15, 20 and 25 L / h respectively.
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I. INTRODUCCION

Los aceites vegetales provenientes de semillas son muy susceptibles al deterioro
por oxidacion debido a que la mayoria de ellos presentan una composicién en
acidos grasos insaturados, por lo que su vida Util en anaquel se reduce. La
principal causa de oxidacién en las semillas es la oxidacién enzimatica. En las
semillas oleaginosas crudas existe una notable cantidad de lipasas activas, cuya
mision fisiologica es la digestion de las grasas durante de germinaciéon. (Frankel
N., 1998)

El aceite de las semillas son utilizadas en la cocina y en aceites para ensaladas y
margarinas, este contiene aproximadamente 47% acido oleico'y 39% éacido
linoleico. El aceite de sésamo y comidas fritas en aceite de sésamo tienen una
vida de estante bastante larga porque este aceite contiene un antioxidante
llamado sésamol. (Suja et al., 2005)

La determinacion de la estabilidad oxidativa de estos aceites virgenes es de
mucha importancia, debido a que la autooxidacion es la principal causa de
deterioro por rancidez, con la consecuente aparicién de olores y sabores
desagradables. La evaluacibn de la estabilidad bajo condiciones de
almacenamiento a temperatura ambiente permite obtener de manera exacta la
estabilidad de un aceite; sin embargo, es un procedimienfo que requiere de
mucho tiempo ya que las reacciones de oxidacién pueden tener periodos de
induccién muy largos. Por esta razén, se han desarrollado pruebas de oxidaciéon
acelerada, siendo el método del Rancimat uno de los mas utilizados. (Navas P,
2010)

La rancidez oxidativa es sin duda la principal causa del deterioro de aceites y
grasas y define la vida de almacenamiento de este tipo de productos. Por lo tanto,
la estabilidad (resistencia a la oxidacién) viene a ser uno de los factores que mas
preocupan a los productores, asi como también es uno de los principales criterios
de calidad en aceites y grasas. innumerables factores determinan la estabilidad
de aceites y grasas, destacando la composicidn quimica y las condiciones de
procesamiento. (Barrera D., 1998)

14



De acuerdo a lo expuesto, los objetivos de este estudio fueron:

>

>

Determinar el indice de estabilidad oxidativa (OSI) en aceite de semillas de
Sesamum Indicum L. (Sésamo).

Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas del aéeite de semillas de
Sesamum Indicum L. (Sésamo). |

Determinar el tiempo de induccién de aceite de Sesamum Indicum L. a
temperatura de: 110°, 130° y 150°C; y a flujo de aire de: 15, 20 y 25 L/H.
Calcular los valores de OS| de aceite de Sesamum Indicum L. a
temperaturas usuales de almacenamiento de aceites (25°C)

Calcular el error de extrapolacién del indice de estabilidad oxidativa de
aceite de Sesamum Indicum L. a temperaturas usuales de almacenamiento
(25°C)

Determinar la energia de activaciéon (Ea) de la reaccion de oxidaciéon de

-

aceite de Sesamum Indicum L. “,

15



2.1,

2.2,

Il. REVISION BIBLIOGRAFICA
Lipidos

Los lipidos son un grupo de compuestos de estructura heterogénea muy
abundantes en la naturaleza, de!l que las grasas y los aceites son los
representantes mas importantes. Estan formados por carbono, oxigeno e
hidrogeno y en ciertos casos también pueden contener fésforo y nitrégeno.
Dentro de los compuestos clasificados como lipidos existe una gran variedad
de sustancias que presentan poca similitud en su estructura quimica, pero
todas tienen la particularidad de que son solubles en disolventes organicos,
e insolubles en agua; de hecho, es la misma definicidon de lipidos:
compuestos solubles en éter, cloroformo y otros disolventes no polares, pero
insolubles en agua. (Badui D., 1984)

Aceites

La distincion genérica que existe entre un aceite y una grasa es que los
aceites son liquidos a temperatura ambiente, mientras que las grasas son
solidas. Normalmente los aceites son de origen vegetal (soya, algodén,
cacahuate, ajonjoli, etc.) mientras que las grasas son de origen animal
(cerdo, oveja, etc.). Las principales fuentes de aceites y grasas son los
tejidos animales y las semillas oleaginosas, ya que los frutos y los vegetales
contienen en generai muy bajas concentraciones. (Belitz et al., 1997)

16



2.3. Aceites Comestibles de Semillas Oleaginosas

El principal uso del aceite en la cocina es la fritura, donde funciona como
medio transmisor de calor y aporta sabor y textura a los alimentos. Uno de
los requisitos del aceite de cocina es que sea estable en las condiciones
verdaderamente extremas de fritura por inmersion, esto es, altas
temperaturas y humedad. En general, en la fritura el aceite debe mantenerse
a una temperatura maxima de 180 °C. Si se frien los alimentos a una
temperatura demasiado baja, éstos atrapan mas grasa. Ei‘agua, que es
aportada por los alimentos que se frien en el aceite, aumenta la disociacion
de los acidos grasos que se produce durante el calentamiento. La hidrdlisis
genera un aceite de baja calidad con un punto de humo mas bajo, un color
mas oscuro y un sabor alterado. Durante el calentamiento, los aceites
también polimerizan, generando un aceite viscoso que se absorbe faciimente
por los alimentos y que genera un producto grasiento. Cuanto mas saturados
(sélidos) sean los aceites, mas estables son frente a la disociacion oxidativa
e hidrolitica, y menos facii es que polimericen. (FAO, 1997)

Los aceites ricos en acido linolénico, como el de soja y el de canola, son
particularmente susceptibles de sufrir estos cambios indeseables. Cuando el
aceite de soja se hidrogena parcialmente a fin de reducir el acido linolénico
desde aproximadamente un 8 por ciento hasta valores inferiores al 3 por
ciento, se genera un aceite de freir relativamente estable, que se utiliza en
alimentos fritos elaborados, frituras en sartén y a la parrilla, y en salsas. La
estabilidad puede aumentarse utilizando aceite de semilla de algodén, aceite
de maiz, aceite de palma o palmoleina, 0 con un aceite de soja mas
hidrogenado. (FAQ, 1997)
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Los alimentos que se frien y almacenan antes de comerlos, como por
ejemplo los aperitivos, requieren un aceite aiin mas estable. Los aceites mas
saturados mejoran la estabilidad, pero si la grasa de freir es sdlida a
temperatura ambiente se generara una desagradable superficie dura,
indeseable en algunos productos fritos. Cuando los aceites se usan
continuamente, como en los restaurantes, se necesita una grasa de freir que
sea muy resistente. En estos casos se emplean mantecas mas sélidas que
maximicen la estabilidad de la grasa durante muchas horas de fritura. Los
aceites de fritura obtenidos a partir del girasol y de cartamo presentan menor
estabilidad dado su alto contenido en acidos grasos poliinsaturados y su bajo
contenido de B-tocoferol; sin embargo, los aceites de cartamo y de girasol de
plantas mejoradas genéticamente, con un alto contenido de acido oleico, son
aceites adecuados para freir. (FAO, 1997)

2.3.1. Aceite de Sésamo

El consumo de aceite de sésamo es promovido por el beneficio que
representa para la salud el elevado contenido en acido oleico (MUFA)
baja cantidades en grasas saturadas (SFA) ademas de la presencia de
componentes bioactivos como tocoferoles y fitoesteroles y otros
fotoquimicos considerados como alimentos nutraceuticos, de gran
interés hoy en dia en la bisqueda de alternativas para mantener una
buena salud y prevenir enfermedades a través de una dieta saludable.
(Fregapane G., 2013)

Las semillas de sésamo (Figura 1), constituyen los granos oleaginosos
mas antiguos del mundo cultivados por el hombre, dependiendo de la
region de produccion recibe distintos nombres, asi por ejemplo en la
China, México y Centro América es conocido como sésamo, mientras
que en algunos paises de Sur América como ajonjoli. (Fregapane G.,
2013)
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Es una planta de ciclo corto, con un periodo vegetativo de 3 a 4 meses,
es erecta de crecimiento anual, que puede alcanzar hasta 2 m. de
altura, sus hojas son enteras, opuestas, de 8 a 10 cm. de largo,
oblongas o lanceoladas, tanto tallos como hojas presentan vellosidades
mucilaginosas que le dan una sensacién fangosa o himeda, aunque
segun la variedad pueden existir tallos y hojas glabros. Las flores son
blancas o ligeramente lila, de forma de campana de 2 a 4 ¢cm de
longitud. El fruto es una capsula que posee cuatro celdas donde se
encuentran las semillas, la longitud de los frutos es de hasta 8 cm y su
grosor puede llegar a 1 cm. Las semillas son pequefias de 2 a 4 mm de
longitud, de color variable entre el blanco cremoso y el negro, con un
contenido elevado de proteina, ademas de ser rico en metionina, un
aminoacido esencial y un elevado porcentaje de grasa con un

contenido equivalente a la mitad del peso de la semilla. (Lopez, 2003)

Figura 1. Semillas de sésamo 0 ajonjoli.'
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2.3.1.1. Composicion Quimica de la Semilla de Sesamum Indicum L.

Cuadro 1. Composicién Quimica de la Semilla de Sesamum

Indicum L. en 100 g. de porcién comestible.

Componentes Cantidad Unidades
Calorias 520.4 Kcal.
Carbohidratos 23.5 g.
Proteinas 17.7 <
Grasas 52 g.
Fibra - 497 g.
Calcio 1.1 mg.
Fosforo 27 mg.
Hierro 104 mg.

Fuente: Mydearbody C., 1990 citado por Gémez L. et al., 2012

2.3.1.2. Composicion de Acidos Grasos del Aceite de Semillas de
Sesamum Indicum L.

Cuadro 2. La composicion de acidos grasos (g/100g) de aceite
de semillas de sésamo.

Componentes Cantidad Unidades
Cis0 0.12+0.01 g.
Cie0 9.51£0.21 g.
Ciso 554 +0.14 g.
Cis:1 38.42 +0.48 g.
Cis2 4478 £ 0.85 g.
Ciss 0.85+0.03 g.
C20:0 0.41+0.02 g.
Ca20 0.23+0.02 g.

Fuente: Latif S. et al,, 2010
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2.3.1.3. Comparacion de los Tocoferoles y Tocotrienoles en los
Aceites de Semillas de Sesamum Indicum L.
Cuadro 3. La composicion de Tocoferoles y Tocotrienoles
(g/100g) de aceite de semillas de sésamo.

Compuesto Cantidad Unidades
o-tocoferol 2698.35+0.8 mg.Kg"
y-tocoferol 6297.38+12 mg.Kg"

y-tocotrienol 42952+ 0.4 mg.Kg'1

Total 66102.25 mg.Kg™

Fuente: Fregapane G. et al,, 2013
2.4. Composicion de los Aceites Vegetales

Los componentes de las grasas y aceites se clasifican en mayoritarios y
minoritarios. Entre los primeros se encuentran los acilgliceroles,
exclusivamente, y todos los restantes podrian agruparse en el segundo
grupo. (Graciani E., 2006)

2.4.1. Componentes Mayoritarios

Los acilglicéridos o acilgliceroles son ésteres de acidos grasos con
glicerol, formados mediante una reaccién de condensacién llamada
esterificacion. Una molécula de glicerol (glicerina) puede reaccionar
con hasta tres moléculas de acidos grasos, puesto que tiene tres
grupos hidroxilo. (Navas P., 2010)

Las cadenas carbonadas de los acidos que reaccionan con el glicerol,
pueden ser saturados o insaturados. Si son saturadas, no hay ningin
doble enlace carbono-carbono, y se dice que esta "saturada”. (Navas
P., 2010)
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Seguln el nimero de Aacidos grasos que se unan a la molécula de
glicerina, existen tres tipos de acilgliceroles (Navas P., 2010):

¢ Monoacilglicéridos. Solo existe un acido graso unido a la

molécula de glicerinay son los precursores de los siguientes.

» Diacilglicéridos. La molécula de glicerina se une a dos acidos
grasos; son los precursores de los triglicéridos.

¢ Triacilglicéridos. También se llaman triglicéridos, puesto que la
glicerina esta unida a tres acidos grasos (figura 2). Su principal
funcién es la reserva energética. Existen una gran variedad de
acidos grasos y, en consecuencia, de triglicéridos.

Figura 2. TAG = triacilglicérido. (Navas P., 2010)

2.41.1. Acidos Grasos

Los acidos grasos son los componentes mas importantes de los
aceites y las grasas, son moléculas lineales, quimicamente
formadas por una larga cadena de atomos de carbono y de
hidrogeno y en un extremo un grupo carboxilo (figura 3).
Generalmente, suelen tener un niUmero par de atomos de
carbono pero existen acidos grasos con numero impar, el acido
margarico de 17 atomos de carbonos es uno de ellos. (Graciani,
2006)
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Cada atomo de carbono se une al siguiente y al precedente por
medio de un enlace covalente sencillo o doble. Su férmula
quimica es CH3(CH2),COOH, (n indica la cantidad de atomos de
carbono que forman la cadena hidrocarbonada). Los acidos
grasos difieren entre si por su longitud y por el numero y
posiciones de enlaces doble entre carbonos consecutivos (C=C).
Esto permite clasificarlos en saturado, monoinsaturados y
poliinsaturados. (Navas P., 2010)

| 0
H 3C/\/\/\/\/\/\/\/\)]\OH

Figura 3. Estructura molecular de un acido graso. (Navas P.,
2010)

A) Acidos Grasos Saturados

Los acidos grasos saturados poseen un enlace simple entre
cada par de atomos de carbonos (C-C-C-C), y todos los
atomos de carbono (menos el terminal) estan unidos a dos
atomos de hidrégeno, es decir, que estan “saturados” de
hidrégeno. Son ejemplos el estearico, butirico, palmitico,
entre otros. Estan presentes en las grasas animales, y en

aceites vegetales de cacao, palma, coco y otros. (Navas P.,
2010) ’

Dentro de éstos acidos grasbs se pueden agrupar en (Navas
P., 2010): '

Acidos grasos de cadena corta (volatiles):

» Acido butirico (&cido butanoico)
o Acido isobutirico (acido 2-metilpropionico)
o A cidovalérico (acido pentanoico) -

"o Acido isovalérico(acido 3-metilbutanoico)
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B)

C)

Acidos grasos de cadena larga:

e Acido miristico, 14:0 (acido tetradecanoico)
» Acido palmitico, 16:0 (acido hexadecanoico)

o Acido estearico, 18:0 (acido octadecanoico)

Acidos Grasos Monoinsaturados

Los acidos grasos monoinsaturados son aquellos acidos
grasos de cadena carbonada par que poseen una sola
insaturacién en su estructura, es decir, poseen un solo doble
enlace carbono-carbono (—-CH=CH-). Un ejemplo de este
tipo de acidos es el acido oleico (figura 4) presente en casi
todas las grasas naturales, llamado cominmente omega 9.
(Navas P., 2010)

3 i
i 4 a
470 & ) T

2

Figura 4. Estructura molecular del acido oleico. (Navas P.,
2010)

Acidos Grasos Poliinsaturados

Los acidos grasos poliinsaturados (polyunsaturated fatty
acids, PUFA), poseen un grupo polar carboxilo unido a una
cadena hidrocarbonada de 16 a 20 carbonos con doble
enlaces en dos 0 mas pares de carbonos (C=C). Al ser
“insaturados” son capaces de fijar mas hidrégeno. Los
acidos grasos octadecanoides (18 carbonos) como el acido
linoleico y el a-linolénico son los miembros basicos de los
PUFA de la serie n-3 y n-6, respectivamente (figura 5).
(Navas P., 2010)
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Figura 5. Acido linoleico y linolénico. (Navas P., 2010)

2.4.2. Componentes Minoritarios

Un aceite virgen conserva una serie de componentes minoritarios, de
gran beneficio para la salud por su actividad antioxidante como son los
polifenoles, tocoferoles y los fitoesteroles. (Fernandez et al., 2007)

2.4.2.1. Isoprenoides

Diversas clases de lipidos que pertenecen a este grupo se
caracterizan por estar formados por unidades respectivas de
isopropeno. (Stuchli et al., 2002 citado por Navas, 2010)
Clasifica a los isoprenoides en: isoprenoides mixtos, esteroles y

terpenos.

A) Isoprenoides Mixtos

Los isoprenoides mixtos contienen una cadena lateral
formada de unidades de isopreno unida a un anillo cromanol
no terpenoide denominada fitil. A este grupo pertenecen los
submiembros de la vitamina E, como los tocoferoles y

tocotrienoles. (Navas P., 2010)
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Los tocoferoles derivados de la vitamina E, son antioxidantes
naturales solubles en lipidos que solo son producidos por las
plantas. El termino general “Vitamina E” se utiliza para
designar a un grupo de ocho especies naturales de
tocoferoles y tocotrienoles (a, g y 4). Junto con las vitaminas
A, D y K constituyen el grupo de las vitaminas liposolubles,
caracterizadas por ser derivados del nicleo isoprenoide,
solubles en lipidos y disolventes organicos. Son compuestos
esenciales, puesto que el organismo no puede sintetizarias,
por lo que su aporte se realiza a través de la dieta en
pequeias cantidades. Para una eficiente -absorcion por el
organismo requieren de la presencia de acidos grasos, de la
bilis y de enzimas Iipoh’ticas del pancreas y mucosa intestinal
(Sayago et al., 2007).

La estructura quimica de la vitamina E consta de dos partes
primaria: un anillo complejo cromano y una larga cadena
lateral. Estos ocho croméforos se dividen en dos grupos
fundamentales: cuatro tocoferoles y cuatro tocotrienoles
(figura 7) que se diferencian en la saturacion de la cadena
lateral; los tocoferoles tienen una cadena saturada y los
tocotrienoles una insaturada con tres dobles enlaces en los
carbonos 3, 7 y 11. Dentro de cada grupo, los croméforos
difieren en el nimero y posicion de los grupos metilo en el
anillo cromano, designandose - como a, 8, y y J (figura 6).
(Navas P., 2010)
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Figura 6. Estructura molecular de los tocoferoles. a) o-Tocoferol b) B-Tocoferol
c) y-Tocoferol d) 8-Tocoferol (Navas P., 2010) )

g4

| Figura 7. Estructura molecular de los tocotrienoles. (Navas P.', 2010)
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El a-tocoferol que es la principal forma de la vitamina E
actia rompiendo las reacciones en cadena durante la
peroxidaciéon de los lipidos, también actia en la
neutralizacidn de especies de oxigeno reactivo como por
ejemplo el oxigeno singlete. Se considera que sirve como la
primera linea de defensa de la peroxidacion de los lipidos.
Por otro lado, este compuesto también exhibe una accion
antiinflamatoria por inhibiciéon de la produccion de radicales
libre o superoxidos en los neutrofilos activados. (Liebler,
1993)

B) Esteroles

Los fitoesteroles y fitoestanoles son los miembros mas
importantes de este grupo cuya estructura es semejante al |
colesterol de origen animal, pero este ultimo presenta una
cadena lateral de 8 atomos de carboho, mientras que en la
mayoria de los fitoesteroles la cadena es de 9 o mas atomos
de carbono. Estas moléculas no son sintetizadas por el ser
humano, derivan exclusivamente de productos de origen
vegetal. Los fitoesteroles son particularmente abundantes en
el reino vegetal: estdn presentes en los frutos, semillas,
hojas y tallos de practicamente todos los vegetales
conocidos, asi como también en aceite de germen de maiz y
trigo, girasol, soja, nueces y otros. (Navas P., 2010)
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Los fitoesteroles son triterpenos insaturados con uno o dos
dobles enlaces entre carbono y carbono; mas de 100 tipos
diferentes de fitoesteroles han sido encontrados en las
plantas, siendo los mas abundantes el B-sitosterol,
estigmasterol y campesterol (figura 8), mientras que en

menor proporcidn esta el brasicasterol, campestanol y el

Avenasterol. (Fernandez et al., 2007)

Figura 8. Estructura quimica de algunos fitoesteroles y
fitoestanoles. a) Campesterol b) Campestanol c) 3-Sitosterol
d) Sitostanol (Fernandez et al., 2007)

Los fitoesteroles pueden formar ésteres con acidos grasos,
acidos fenolicos 0 hexosas (glucosas). A diferencias de los
fitoesteroles, los fitoestanoles son triterpenos saturados ya
qgue no contienen dobles enlaces C-C y son menos
abundantes en la naturaleza. (Moreau et al., 2002)
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C) Terpenos

Son moléculas lineales formadas de unidades polimétricas
de isopreno con propiedades antioxidantes que protegen a
lipidos y compuestos celulares del ataque de agentes
oxidantes como radicales libres de oxigeno, superoxido y
grupos hidroxilo reactivos (Drago M. et al., 2006).

Se consideran, lipidos insaponificables e insolubles en agua,
formados por dos 0 mas unidades de isopreno o 2-metil-1,3-
butadieno (figura 9), pudiendo ser moléculas lineales o
ciclicas, y en algunos casos contienen estructuras de ambos
tipos. Las sucesivas unidades de isopreno se hallan
enlazadas por lo comin mediante enlaces cabeza-cola,
aunque también existen enlaces tipo cola-cola. Los terpenos
que contienen dos unidades de isopreno, son denominados
monoterpenos; aquellos que contienen tres unidades se
conocen como sesquiterpenos y los que contienen cuatro,
seis u ocho unidades reciben el nombre de diterpenos,
triperpenos y tetraterpenos. (Avalos A. et al., 2009)

Figura 9. Estructura del isopreno. (Avalos A. et al., 2009)

30



2.4.3. Compuestos Fenolicos

Los biofenoles son un grupo de sustancias quimicas que se encuentran
en las plantas y se caracterizan por la presencia de mas de un grupo
fendlico por molécula. Las investigaciones sugieren que los polifenoles
son antioxidantes naturales que incluyen a los fenoles acidos y
flavonoides. En términos generales, los fenoles acidos se caracterizan
por tener un anillo aromatico central como en el caso del &cido
cinamico y otros derivados. (Mattila P. et al., 2002)

Existen muchas familias de polifenoles presentes en los aceites
virgenes, dentro de los mas citados se encuentran los acidos fendlicos
como el acido cafeico, el acido clorogénico, el acido ferulico, el acido
cumarico y acido galico. (Slavin M. et al., 2009)

El dafio por el estrés oxidativo es el desequilibrio entre los compuestos
oxidantes y antioxidantes en el organismo. Los compuestos oxidantes,
llamados “radicales libres” se compensan con los antioxidantes, y por
eso tienen un papel fundamental aquellos que nos proporciona la dieta.
Los polifenoles son sustancias de origen vegetal que estan presentes
en el aceite virgen de oliva y otras fuentes de semillas. Su estructura
quimica les confiere extraordinarias caracteristicas antioxidantes,
atrapando a los radicales libres. Estos radicales libres son sustancias
que tienen un electréon no apareado que busca el equilibrio atrapando el
electrén que le falta de otras sustancias y asi oxidandolas. Si hay mas
compuestos oxidantes que antioxidantes (estrés oxidativo), estos
contribuyen al desarrollo de enfermedades como el cancer, la
arteriosclerosis, envejecimiento y proceso neurodegenerativos como la
enfermedad del alzheimer. (Valente T. et al., 2009)
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2.4.3.1.

Flavonoides

Los flavonoides son compuestos fendlicos de la familia de los
fitoquimicos, derivados de los vegetales y con potencial
beneficioso sobre la salud, se encuentran tanto en estado libre
como en estado glicosidado, constituyen el grupo mas amplio de
los fenoles naturales. La amplia gama de efectos atribuidos a los
flavonoides constituye la expresion de la funcionalidad de su
grupo quimico, incluyendo propiedades redox, mutagénicas,
anticarcinogénicas, y citotoxicas. (Young J. et al., 2006)

Los flavonoides son metabolitos secundarios de origen
biosintético mixto, son compuestos de bajo peso molecular que
cdmparten un esqueleto comun de difenilpiranos (C6-C3-C6),
compuesto por dos anillos de fenilos (A y B) ligados a través de
un anillo C de pirano (heterociclico) (Figura 10). El anillo A
(meta-oxigenado) proviene de ia ruta de la malonilcoenzima Ay
el anillo B (orto-oxigenado) y la cadena C3 proviene de la ruta
del acido shikimico. Un tricétido se cicliza y se condensa con
una molécula de acido p-cumarico. La enolizaciéon del ciclo
proveniente de la ruta de la malonilCoAda origen al anillo
aromatico A: en las chalconas y flavanonas; estas a su vez son
las precursoras de los demas clases de flavonoides (figura 11).
(Amarowicz R. et al., 2009)

Figura 10. Estructura basica de una molécula de flavonoides.
(Amarowicz R. et al., 2009)
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Figura 11. Biosintesis de flavonoides. (Amarowicz R. et al., 2009)

33



2.43.2.

Los flavonoides se sintetizan en las plantas y participan en la
fase dependiente de luz de la fotosintesis, durante la cual
catalizan el transporte de electrones. Su formacién tiene lugar a
partir de los aminoacidos aromaticos fenilalanina y tirosina y
también de unidades de acetato. La fenilalanina y la tirosina dan
lugar al acido cinamico y al acido parahidroxicinamico, que al
condensarse con unidades de acetato, originan la estructura
cinamol de los flavonoides. Posteriormente se forman los
derivados glicosilados o sulfatados. (Martinez S. et al., 2002)

Pigmentos

Los pigmentos vegetales se pueden clasificar en cuatro grandes
grupos, dos liposolubles: clorofilas y carotenoides, y dos
hidrosolubles: las betalainas y los flavonoides. Las Clorofilas son
compuestos del tipo tetrapirrol, al mismo grupo pertenecen las
ficocianinas y las ficoeritrinas (pigmentos accesorios en algas
azules y rojas). Constan de cuatro anillos de pirrol unidos por
medio de puentes de metilo (--CH=) lo que constituye una
porfirina. El tetrapirrol es el cuerpo basico de las porfirinas,
dentro de las cuales se incluyen ademas de las clorofilas, las
hemoglobinas y los citocromos. La caracteristica croméfora de la
clorofila se debe justamente al sistema de dobles enlaces
conjugados generados por ia unidon de ios anillos de pirrol
mediante los grupos metilo. En el centro del sistema de anillos
se halla un atomo metalico, para las clorofilas es el magnesio,
sefal que las clorofilas son consideras compuestos
indispensables para la vida, fundamentalmente debido a las
funciones que llevan a cabo en relacién con la fotosintesis
(captacion de luz, fotoproteccidn, disipacion de excesos de
energia, desactivacion de oxigeno singlete. (Kishimoto S. et al.,
2004)
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Los carotenoides son compuestos con sistema de dobles
enlaces conjugados, estan formados exclusivamente por atomos
de carbono, ocho unidades isoprenoides unidas de forma que la
secuencia se invierte en el centro de la molécula, es decir la
unidad de dichas unidades es cabeza-cola, excepto en el centro
de la molécula donde es cabeza-cabeza. Debido a ello, los dos
grupos metilo centrales de la cadena polienica estan separadas
por seis atomos de carbono mientras que el resto estan
separados por cinco. (Melendez A. et al., 2007).

2.4.4. Componentes Volatiles

El flavor y aroma de los aceites vegetales son generados por una serie
de compuestos volatiles que presentan las caracteristicas de poseer
una masa molecular relativamente baja, moléculas de caracter polar,
liposolubles y estar presente en concentraciones extremadamente baja.
(Navas P., 2010)

El desarrollo de componentes volatiles esta favorecido por Ia actividad
enzimatica y la calidad de la materia prima, por o que es necesario
proceder con cuidado durante y después de la cosecha de frutos y
semillas oleaginosas. La humedad de las semillas durante el
almacenamiento influyen en gran medida en {a calidad del aceite
extraido; semillas con contenidos elevados de humedad favorecen el
desarrollo y crecimiento de microorganismos, lo que produce elevados
niveles de acidos grasos libres y caracteristicas organolépticas pobres
o desagradables. (Navas P., 2010)

En los aceites virgenes de semillas se han detectado compuestos
organicos saturados, insaturados, aromaticos e hidrocarburos
terpénicos, asi como también alcoholes, aldehidos, esteres y éteres.
(Cert A. et al., 2000)
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2.5. Propiedades Organolépticas de Aceites Vegetales

En la produccién de alimentos cada dia se tiene mas en cuenta la
satisfaccion del cliente; asi el concepto de calidad ha evolucionado desde
ser "una adaptacion a las especificaciones internas” a "la capacidad de una
organizacion de satisfacer las necesidades, explicitas e implicitas, que el
cliente demande". (Ferratto J., 2003)

Los atributos sensoriales que se perciben en un alimento que son
determinantes de la calidad y preferencia de los consumidores son el color,
la apariencia, textura forma, viscosidad, sensaciones tactiles y kinestésicas,
el olor y el sabor, ademas de sensaciones quimioestésicas como una
respuesta combinada de la sensacion cutanea, térmica y de ios estimulos
dolorosos producidos por determinadas sustancias quimicas irritantes.
(Angesroa F., 2000) |

El conjunto de sensaciones olfativas y gustativas de un alimento,
complementadas por las sensaciones tactiles y kinestésicas percibidas por
los receptores tactiles y olfativos alojados en la boca, recibe la denominacién
de “flavor”. (Reineccius G., 1993)

En estudios de consumidores y usos de aceites comestibles se desprende
que dos tipos de aceite son usados, el primero es el aceite refinado, que es
muy versatil y con muchas aplicaciones en la cocina debido a su sabor
neutro y estabilidad a altas temperaturas. Al contrario los aceites virgenes
que por sus sabores tipicos y colores intensos son usados para aderezos de
alimentos y ensaladas. Las caracteristicas del flavor estan directamente
relacionadas con el valor del aceite para el consumidor y determinan el éxito
o fracaso del producto sobre el mercado, por lo que es necesario evaluar las
cualidades sensoriales de aceites virgenes. (Briihl L. et al., 2008)
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2.6. Propiedades Antioxidantes de los Componentes Menores de Aceites
Vegetales Virgenes.

La actividad antioxidante de los tocoferoles, polifenoles y otros compuestos
de los aceites vegetales, presenta un creciente interés desde que fueron
relacionados con su caracter protector frente a enfermedades degenerativas
cronicas como enfermedades coronarias, complicaciones cardiovasculares,
algunos tipos de cancer y estrés oxidativo. (Varela G., 2009)

Los radicales libres son especies quimicas que poseen uno 0 mas
electrones desapareados, por lo que son muy inestables y reaccionan
rapidamente con otras moléculas. Los radicales libres se pueden formar por
la accion del ozono, los pesticidas, las reacciones fotoquimicas, las
radiaciones ionizantes o el estrés. (Tur J., 2004)

Los antioxidantes son moléculas capaces de bloquear el inicio de la cadena
de reacciones de oxidacion causadas por los radicales libres inhibiendo su
capacidad oxidante. (Young S. et al., 2001)

La teoria de envejecimiento por radicales libres sostiene que la causa del
envejecimiento celular es debida a la produccion de radicales libres cerca de
las mitocondrias, con la consecuente lesion del ADN mitocondrial y la
pérdida de la capacidad de regeneracion. (Mayne T., 2003)

En cuanto a los aceites vegetales; entre los principales compuestos
antioxidantes se encuentran los tocoferoles y tocotrienoles, los carotenoides
y los compuestos fendlicos. Los polifenoles presentes en los aceite virgenes,
especificamente los contenidos en el aceite de oliva son los co-responsable's
de la reduccion de riesgo de enfermedades cardiovasculares, asociado a la
composicion y efecto antioxidante del perfil lipidico, lo que constituye una

fuente de proteccién contra el dafio oxidativo. (Varela G., 2009)
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2.7.

Los tocoferoles y tocotrienoles, actian coordinados con otras moléculas y
enzimas para la defensa de las células (especialmente globulos rojos,
células musculares y células nerviosas) frente a los efectos nocivos
producidos por los radicales libres, considerados hoy dia importantes
antioxidantes con potenciales beneficiosos a la salud. (Sayago A. et al.,
2007)

Aceites Vegetales Virgenes y Aceites Vegetales Refinados

Pueden distinguirse dos tipos de aceite: los virgenes y los refinados. Los
primeros son los extraidos mediante "prensado en frio", a temperaturas no
mayores a 27 °C, presentan la caracteristica que conservan el sabor de la
fruta o semilla de la que son extraidos. Otro método consiste en la
“extraccion en frio”, mediante un proceso de centrifugacion vy filtracion a no
mas de 27 °C. Posteriormente por medios fisicos, como la decantacién
(durante dias) se separan los residuos mas finos. Por ambos métodos se
obtiene un aceite virgen, de sabor intenso y colores variables dependiendo
de la materia prima de donde son extraidos, con valores de acidez entre 1° y
1,5° por la presencia de acidos grasos libres. (Ziller, 1996)

El prensado de semillas y nueces para extraer aceites se remota a épocas
de miles de anos atras. La civilizacion egipcia utilizd aceites comestibles
para la cocina, extraidos de semillas y frutos, de igual forma los romanos, los
griegos y los incas. Los aceites no refinados han sido siempre la piedra
angular de dietas de pueblos ancestrales. Estos aceites eran ricos en
nutrientes y tenian un sabor propio particular, color, viscosidad y por
supuesto aromas singulares. Todas estas caracteristicas se han perdido por
la refinacién industrial, que han reducido las caracteristicas de los aceites a
la suavidad, produciendo aceites sin color, insipidos y de una calidad
nutricional inferior. Sin embargo, en muchos lugares alrededor del mundo, se
han mantenido métodos tradicionales que producen aceites no refinados
ricos en nutrientes, de alta calidad, con un sabor particular, son los llamados
“aceites virgenes”. (Navas P., 2010)
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2.8.

Los aceites refinados son aquéllos que se someten a procesos quimicos
(clarificacién y desodorizacion) que permite obtener un aceite que responde
a ciertos criterios: organolépticamente son de un sabor neutro, visualmente
limpios y con un color adecuado, y ademéas permite una mejor conservacion.
Los aceites virgenes se distinguen de los refinados por sus especificidades
en caracteristicas y cualidades nutricionales. Cada uno tiene un color, un
sabor y un aroma distinto dependiendo de la materia prima del que proviene,
contrariamente, los refinados parecen iguales. Un aceite virgen prensado
conserva la integridad estructural en cuanto a su composicion, mientras que
durante el refinado, la matriz lipidica puede sufrir una isomerizacién CIS-
TRAS con la consecuencia de pérdida de la integridad quimica y valor
nutricional. (Navas P., 2010)

Extraccion de Aceite de Semillas Oleaginosas

En principio se distinguen dos sistemas de extraccion del aceite de semilias
oleaginosas (Navas P., 2010):

= Extraccién mecanica o por prensado

=  Extraccion con disolventes

En ambas metodologias, las semillas oleaginosas deben ser limpiadas y
descascarilladas previamente. Después son troceadas y molidas antes de la
extraccién de su aceite por cualquiera de los dos sistemas citados. (Navas
P., 2010)
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2.8.1. Extraccion Mecanica o por Prensado

En la extraccibn mecanica o por prensado (figura 12), las semillas
molidas 0 no, pasan a un acondicionador para obtener un producto
homogéneo que luego va a la prensa donde a elevadas presiones y en
un solo paso se procede a la separacion del aceite de la torta
proteinica residual, denominada generalmente turto, pellets o torta
residual. (Navas P., 2010)

Semilla

1

Limpieza

Acondicionamiento

cehtrifugadd |

Aceite Virgen

Torta aceite+impuresas

Impuresas

Figura 12. Esquema de un proceso tipico para la extraccion de aceites

por prensado.

En esta extraccion es necesaria una fase previa de acondicionamiento
en la cual se establecen las condiciones éptimas de humedad inicial de
las semillas, de manera de favorecer la ruptura de las células ricas en
aceite, facilitando la expulsion para alcanzar los mejores rendimientos.
(Navas P, 2010)
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2.8.2. Extraccion con Disolvente

En este tipo de extraccion (figura 13), se requiere moler las semillas
con el proposito de incrementar el area superficial de contacto entre el
solvente y el material sélido, asi como también para provocar la ruptura
de las células donde el aceite se almacena. Entre los solventes mas
utilizados esta el hexano. Entre las ventajas de este procedimiento se
puede mencionar por un lado, un gran poder de extracciéon, con
rendimientos elevados y la obtencién de un aceite libre de impurezas
sélidas por lo que la fase de limpieza del aceite crudo no es necesaria.
Mientras que por otra parte, al separar el disolvente por destilacion,
éste es recuperado para ser nuevamente utilizado. Sin embargo, el
uso de un disolvente inflamable y la acumulacion de trazas del mismo
en el aceite final, constituyen las principales limitaciones de este
proceso tecnolégico. Los aceites obtenidos directamente de la
extraccién se denominan aceites crudos o brutos, contienen pequefias
cantidades de compuestos naturales que no son glicéridos y que son
eliminados posteriormente a o largo de una serie de fases de

procesado, obteniéndose un aceite refinado totalmente cristalino.

(Ziller, 1996) _

Semillas

Limpieza

Molienda
—3

'Extraccion con solvente
¥
~ Aceite disuelto en solvente .
~Evaporacion del solvente
_Solvente recuperado : Aceite

Figura 13. Esquema de un proceso tipico para la extraccion con
disolventes. (Navas P., 2010)
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En cuanto a los aditivos y coadyuvantes tecnoldgicos, en concreto los
disolventes utilizados para la extraccion de aceites deberan cumplir,
junto con las especificaciones fijadas para cada uno de ellos, una serie
de condiciones generales, tales como el que sean productos de
caracteristicas quimicas definidas, en las que no exista la posibilidad
de que contengan impurezas que provoquén una accién nociva sobre
el organismo o residuos que puedan quedar retenidos en el aceite.
(Navas P., 2010)

2.9. Cinética del Deterioro de los Alimentos y Prediccién de la Vida UOtil

Los alimentos son sistemas fisicoquimicos y biolégicamente activos, por lo
tanto la calidad de los alimentos es un estado dinamico que se mueve
continuamente hacia niveles mas bajos. Asi pues, para cada alimento
particular, hay un periodo de tiempo determinado, después de su
produccion, durante el cual mantiene el nivel requerido de sus cualidades
organolépticas y de seguridad, bajo determinadas condiciones de
conservacion. Este periodo se define como vida util del alimento. (Casp y
Abril, 1999)

La vida Gtil de un producto no debe ser considerado sélo en términos legales
acerca de su durabilidad minima sino que también la define como el periodo
de tiempo durante el cual el alimento puede: (1) permanecer seguro; (2)
mantener las caracteristicas fisicas, quimicas, sensoriales y microbiolégicas
deseadas; (3) cumplir con cualquier reglamento nutricional. (Wilbey R.,
1997)

Ademas es importante considerar que la vida util de un producto es funcién
de la calidad microbioldgica de las materias primas, empaque y condiciones
en que fue aimacenado. (Tortorello M. et al., 1991) igualmente importantes
son la higiene de la planta y el personal, el tiempo y la temperatura de
mantencién, distribuciéon y la compbsicién del alimento. (Campbeli-Platt G.,
1989)

42



La estabilidad de los productos alimenticios depende tanto de factores
intrinsecos y extrinsecos, entre los primeros se cuentan calidad del material
crudo, caracteristicas fisicas, pH y actividad de agua, mientras que las
condiciones de procesamiento, higiene, empaque y condiciones de
almacenamiento, especiaimente temperatura son factores extrinsecos. Estos
factores pueden interactuar aditiva o antagénicamente y algunas veces
sinérgicamente, un efecto es cuando dos o mas factores son usados para
inhibir el crecimiento microbiano. Finalmente, se debe considerar que el
analisis sensorial es de suma importancia por cuanto, junto a los métodos
instrumentales, contribuye a minimizar el riesgo a la salud publica. Las
técnicas generalmente usadas en la evaluaciéon sensorial son: i) test de
discriminacion, ii) test de aceptacion, iii) analisis descriptivo. (Wilbey R.,
1997) |

Durante el almacenamiento y distribucién, los alimentos estan expuestos a
un amplio rango de condiciones ambientales, factores tales como
temperatura, humedad, oxigeno y luz, los cuales pueden desencadenar
mecanismos de reaccidon que conducen a su degradacion. Como
consecuencia de estos mecanismos los alimentos se alteran hasta ser
rechazados por el consumidor. Es necesario por tanto, conocer las
diferentes reacciones que causan esta degradacion de los alimentos para
desarrollar procedimientos especificos para su vida atil. (Casp y Abril, 1999)

La cinética de deterioro de los alimentos se puede expresar
matematicamente por medio de ecuaciones de relaciéon. Aplicando los
principios fundamentales de la cinética quimica, los cambios en la calidad de
los alimentos pueden, en general, expresarse como una funcién de la
composicion de los mismos y de los factores ambientales (Casp y Abril,
1999):

dQ
5 = F(GE)) §)

43



Donde C;, son factores de composicion, tales como composicién de algunos
compuestos de reaccidén, enzimas, pH, actividad de agua, asi como
poblacién microbiana y E; son factores ambientales tales como temperatura,
humedad relativa, presion total y parcial de diferentes gases, luz, etc. La
mayoria de las reacciones estudiadas en los alimentos, se han caracterizado
como de orden cero o de primer orden. (Casp y Abril, 1999)

En el cuadro 4 se indican algunos ejemplos significativos de reacciones de
pérdida de calidad en alimentos.

Cuadro 4. Reacciones de pérdida de calidad que siguen cinéticas de orden
cero y primer orden.

e (Calidad global de alimentos

Orden Cero congelados.
o Pardeamiento no enzimatico.

e Perdida de vitaminas.
e Muerte / desarrollo microbiano.
Primer orden ¢ Perdida de color por oxidacion.
e Perdida de textura en tratamientos
térmicos.

Fuente: Cas y Abril, (1999).

2.9.1. Reaccion de Orden Cero

Una caracteristica de las reacciones de orden cero es la relacion lineal
entre el atributo de calidad, Q y el tiempo de la reaccién, t. (Toledo R.,
1991)

Una disminucion lineal del atributo implica que su variacién con
respecto al tiempo es constante, y que, por lo tanto, la pérdida de dicho
atributo no depende de su concentraciéon. El empleo de una ecuacion
de orden cero es util en la descripcién de procesos tales como la
degradacion enzimatica, el pardeamiento no enzimatico y la oxidacion
de lipidos que lleva al desarrollo de olores réncios. (Casp y Abril,
1999)

44



1 29.2.

Técnicamente, el mayor problema en pruebas de vida de anaquel es
para verificar que realmente n = 0. Basado en un trabajo anterior,
algunas de las formas de deterioro son aplicables directamente para
las cinéticas de orden cero. Estos incluyen: (1) Degradacion enzimatica
(Frutas y Vegetales frescos, algunos alimentos congelados, algunas
pastas refrigeradas); (2) Pardeamiento no enzimatico (Cereales secos,
productos lacteos deshidratados, alimentos secos para mascotas,
pérdidas del valor nutricional proteico); (3) oxidacion de lipidos
(Desarrolio de rancidez en partes, alimentos secos, alimentos para
mascotas, alimentos congelados). (Nuiiez y Chumbiray, 1991 citado
por Monje M., 2003)

Reaccion de Primer Orden

La reaccion es caracterizada por la disminucién en forma exponencial
del atributo de calidad, Q, durante el periodo de almacenamiento.
(Casp y Abril, 1999; Heldman y Lund, 1992) El ritmo de pérdidas del
atributo de calidad depende de la cantidad que queda del mismo, y
esto implica que a medida que el tiempo avanza y el atributo de calidad
disminuye la velocidad de reacciéon es cada vez menor. (Casp y Abril,
1999)
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2.9.3. Efecto de la Temperatura

Las reacciones quimicas son acompaiiadas por efectos de calor y si
éstos son bastante grandes, pueden causar un cambio significativo en
la temperatura de la reaccién, por lo tanto estos efectos deben ser
también tomados en cuenta. (Heldman y Lund, 1992) Generalmente
la constante de velocidad de reaccion acrecienta con un incremento de
la temperatura. (Labuza T., 2000 citado por Monje M., 2003) La
temperatura, aparte de afectar fuertemente a las constantes de
velocidad de las reacciones, es el unico factor que, la mayoria de las
veces, le es impuesto externamente al alimento y no puede ser
controlado por un envase apropiado. (Casp y Abril, 1999)

La influencia de la temperatura sobre la constante de velocidad de
reaccion en un proceso elemental, se puede describir utilizando la
ecuaciéon desarrollada por Svante Arrhenius, en 1889 (Casp y Abril,
1999):

_Ea
k = kye RT 2

Donde, kg es el factor pre exponencial o factor de colision (s), Eaesla
energia de activacién (kJ.mol"), R es la constante de los gases ideales
(kd.mol".K") y T es la temperatura absoluta (K) (Casp y Abril, 1999;
Heldman y Lund, 1992, Toledo R., 1991)

Si se aplica logaritmo a la ecuacién anterior se obtiene:

Ea1

Ink = Ink, — =7 (3)
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Donde existe una relacién lineal entre el logaritmo de la constante de
velocidad y la inversa de la temperatura absoluta. La pendiente sera el
cociente de la energia de activacidbn y la constante de los gases
perfectos. (Casp y Abril, 1999)

.Para describir la relacion entre la temperatura y la constante de
velocidad de reaccién se emplea un parametro llamado: valor Q1o, €l
cual se define como el nimero de tiempos que cambia la velocidad de
reaccién con un cambio en temperatura de 10°C. (Labuza T., 2000
citado por Monje M., 2003) Si la velocidad de reaccion se duplica con
un cambio de 10°C en la temperatura, entonces el valor de Q4o sera de
2. Para reacciones tales como color inducido enzimaticamente o
cambio de sabor en alimentos, degradacién natural de pigmentos,
oscurecimiento no enzimatico, y la velocidad de crecimiento
microbiano, el Q¢ normaimente estara alrededor de 2 (Toledo R.,
1991). Matematicamente Casp y Abril, (1999); io demuestran de la
siguiente manera:

_ K710
Q0 = T 4)
T

Donde:

kt = constante de velocidad de reaccién a la temperatura T

kT +10 = constante de velocidad de reaccion a la temperatura T+10

Entre el valor Qqo y la energia de activacion EA existe una relacion,
como se demuestra a continuacion:

_[_ﬂl__]

kri10 = koe 'RT+10) (5)
Ea

ky = koe_[RT] (6)
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Por lo tanto:

_{ Ea
Q _ K'I‘+10 _ koe R(T+10) [ ] [R(T+10)]]
10 — K7 - _[ﬂ] - (7)
koe RT
Ea Ea Ea |1 1
InQyo = [E] B [R(T+10)] ~ RrRIlTT T+10] ®)
Eal1l 1
nQo = R [—1:  T+10) ®)

Para una reaccién de orden cero, la vida util y la constante de
velocidad de reaccidén son inversamente proporcionales, por lo tanto la
ecuacién (3) se puede escribir (Casp y Abril, 1999):

VidautilaT (°C) _ tg
Vida Gtil a Tref (°C)  ty

Q10 = (10)

Cuando T = T, + 10°C

Como se ha observado anteriormente:

t, = toe 4T ~Tref) (1)
Lo —_ ea(T“"Tref) (12)
ty

Siendo to= vida Util a Trs (°C) y t, = vida (tila T (°C). En este caso: T-
Tres = 10°C.

Sustituyendo en (5):

InQqo

Q=€ o a=—F (13)
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Por lo tanto, si se conoce el valor Qio de la reacciéon que se esta
considerando, se podra calcular la pendiente de la recta y asi
establecer cual sera la vida atil a cualquier temperatura. Este sistema
es interesante cuando se emplean test de vida util acelerada,
trabajando a temperaturas altas para que los tiempos de las
experiencias sean mas cortos. Una vez obtenidos los valores de vida
(til a temperaturas altas, se podra conocer la vida media a cualquier
temperatura. (Casp y Abril, 1999)

2.10. Cinética del Deterioro de los Aceites de Semillas Oleaginosas

Los aceites son susceptibles a diferentes reacciones de deterioro que
reducen el valor nutritivo del alimento, y ademas, producen compuestos
volatiles que imparten olor y sabor desagradable, esto generalmente se debe
a que el enlace ester de los acilglicéridos es susceptible a la hidrdlisis
quimica o enzimatica (rancidez hidrolitica), y a que los acidos grasos
insaturados son sensibles a reacciones de oxidacion (rancidez oxidativa).
(Zillery Campbell, 1996 citado por Salazar E. et al., 2007)

Generalmente el estudio de la estabilidad de un aceite comestible, o

. resistencia al deterioro debido a cualquiera de los tipos de rancidez, se
realiza en funcién de variables o indices que permitan determinar si ha
ocurrido reacciones con los grupos funcionales de las grasas o aceites que |
pudieran provocar degradacion de los mismos o de sus componentes. Entre
ellos destacan el indice de acidez (IA), que es una medida de los acidos
libres presentes en grasas y aceites, y el indice de perdxido (IPO), que es
una medida del oxigeno unido a las insaturaciones presentes en los acidos
grasos en forma de peroxidos. (Ramos y Tarazona, 2001)
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Luego, se evalla la velocidad o rapidez de dichas reacciones de deterioro,
expresados como cambios de concentracion por unidad de tiempo. El orden
de la reaccion en un alimento se puede calcul'ar en funcién de la
concentracion de los reactanfes o de los productos. La mayor parte de los
datos de vida util para el cambio de una caracteristica de calidad, basado en
una reaccién quimica o crecimiento bacteriano, sigue un modelo de orden
cero (n = 0) o de primer orden (n = 1) y hasta fraccionados. (Sithole et al,
2005 citado por Salazar E. et al., 2007) Al conocer el orden de la reaccion,
se puede extrapolar basadndose en pocas medidas, mediante
representaciones graficas correctas, a los valores maximos permitidos de los
indices ensayados al término fijado de su vida Gtil. (Fennema, 1993 citado
por Salazar E. et al., 2007)

Uno de los factores que afectan la rapidez de deterioro de las grasaé y
aceites es la temperatura, observandose que un incremento de la misma
aumenta la velocidad de estas reacciones de deterioro. (Ziller y Campbell,
1996 citado por Salazar E. et al., 2007)

2.10.1. Radicales Libres

Se consideran radicales libres (RL) a aquellas moléculas que en su
estructura atdbmica presentan un electrén desapareado o impar en el
orbital externo. Esta configuracion espacial les hace muy inestable,
extraordinariamente reactivos y de vida efimera, con una enorme
capacidad para combinarse con la mayoria de las biomoléculas
celulares (carbohidratos, lipidos, proteinas, &acidos nucleicos y
derivados de cada uno de ellos) provocando un gran dafio en ellas y
en las membranas celulares. (Criado & Moya, 2009)

50



El metabolismo normal de cada célula es una fuente importante de
RL (cuando se metaboliza el alimento para producir energia), pero
ademas también se producen por infliencias externas cuando
nuestro organismo recibe el impacto de diversos contaminantes tales
como los gases provenientes de los escapes de los automdviles, la
contaminacién ambiental y el humo del cigarrillo, algunos productos
de limpieza, pesticidas, algunos farmacos, el ejercicio fisico excesivo
o los rayos ultravioleta de sol. (Criado & Moya, 2009)

Los RL cumplen numerosas funciones Utiles en el organismo (de
hecho, nuestro propio cherpo los fabrica en cantidades moderadas
para luchar, por ejemplo, contra las infecciones), perden cantidades
excesivas tienen el potencial de dafar nuestras células y el material
genético alli contenido. La mayor parte del oxigenc utilizado por el
organismo-humano-durante la respiracién celular es reducido a agua
por accion del complejo citocromo-oxidasa de la cadena respiratoria
mitocondrial. (Criado & Moya, 2009)

2.10.1.1. Fuénte de los Radicales Libres

La mltocondna constltuye la fuente prmcnpal de RL. Ofras
fuentes son Ias perox:somas y tamblen los leucocitos
pohmorfonucleares que constituyen una fuente importante,
cuando en los procesos inflamatorios se actnvan por diversas
protemas que actuan espemﬁcamente sobre ellos. Los
leucocitos poseen en sus membranas la enZ|ma NADPH oxidasa
generadora de O; que en presencca de hierro se transforma en
el altamente toxico OH- (Cnado&Moya 2009)
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2.10.1.2. Toxicidad de los Radicales Libres

Por la alta inestabilidad atdmica de los RL colisionan con una
biomolécula y le sustraen un electréon, oxidandola, perdiendo de
esta manera su funcion especifica en la célula. En el caso de los
lipidos (acidos grasos poliinsaturados), los RL dafian las
estructuras ricas en ellos como las membranas celulares y las
lipoproteinas. En las primeras se altera la permeabilidad
conduciendo al edema y la muerte celular y en la segunda, la
oxidacion de las lipoproteinas de baja densidad (LDL), génesis
de la placa ateromatosa. (Criado & Moya, 2009)

Durante la oxidacién lipidica por los RL, el acido graso, al
oxidarse, se convierte en radical libre de acido graso con
capacidad de oxidar a otra molécula vecina, con lo que se
propaga y perpetua el proceso oxidativo. Este proceso es
conocido como peroxidaciéon lipidica, y genera numerosos
subproductos, entre ellos el malondialdehido (MDA), cuya
determinacion en tejidos, plasma u orina es uno de los métodos
de evaluar el estrés oxidativo. (Criado & Moya, 2009)

En caso de las proteinas se oxidan preferentemente los
aminoacidos (fenilalanina, tirosina, triptéfano, histidina y
metionina) y como consecuencia se forman entrecruzamientos
de cadenas peptidicas, fragmentacion de la proteina y formacion
de grupos carbonilos e impiden el normal desarrolio de sus
funciones (transportadores ibnicos de membranas, receptores y
mensajeros  celulares, enzimas que regulén el metabolismo
celular, etc.). (Criado & Moya, 2009)

Orta molécula que es dafiada por los RL es el ADN; el dafio a
los acidos nucleicos produce bases modificadas, lo que tiene
serias consecuencias en el desarrolio de mutaciones y
carcinogénesis por una parte o la pérdida de expresion por dafio
al gen especifico. (Criado & Moya, 2009)
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2.10.2.

Oxidacion de Aceites Vegetales Virgenes

La reaccidn de oxidacion es una reaccidn en cadena, es decir, que
una vez iniciada, continlia acelerandose hasta la oxidacion de las
substancias sensibles. Con la oxidacion, aparecen olores y sabores
a rancio, se altera el color y la textura, y desciende el valor nutritivo
al perderse algunas vitaminas y acidos grasos poliinsaturados.
Ademas, los productos formados en la oxidaciéon pueden llegar a ser
nocivos para la saiud. (Navas P., 2010)

Los acidos grasos poliinsaturado, presentes en los alimentos,
pueden oxidarse a hidroperoxidos mediante reacciones de
oxigenacién catalizadas por una lipoxigenasa, por fotooxidacién o
por autooxidacién quimica. La lipoxidasa, cataliza la oxidacion de los
lipidos principalmente insaturados. Las peroxidasas transfieren de
los peréxidos a un sustrato oxidable. Los perdxidos formados por las
lipoxidasas son muy buenos suministradores de oxigeno en
reacciones catalizadas por peroxidasas y pueden servir incluso para
oxidar nuevas moléculas de acidos grasos insaturados, siendo, por
lo tanto, una nueva fuente de oxidacion. (Navas P., 2010)

La oxidacién de los lipidos, en alimentos, se debe a la reaccion del
oxigeno con los lipidos insaturados por dos vias: la autooxidacion y
la oxidacion fotosensibilizada. (Navas P., 2010)

53



La autooxidacién es una reaccién en cadena de radicales libres que
consta de 3 etapas: (a) la reaccidn de iniciacion da lugar a la
formacién de radicales libres a partir de los &cidos grasos
poliinsaturados o peréxidos lipidicos, (b) las reacciones de
propagacion que se caracterizan por acumulacion de peréxidos
lipidicos, por la acciéon de oxigeno gaseoso y la presencia de los
radicales libres, y (c) las reacciones de paralizacion y terminacion en
la que los radicales libres se asocian en productos y componentes
no radicales, dando origen a la descomposicidon de perdxidos en
aldehidos, cetonas, alcohol, éter, hidrocarbufos, acidos grasos mas
cortos, epoxidos etc., estos compuestos son llamados productos
secundarios de oxidacion y son los responsables del desarrolflo de
sabores y aromas desagradables, conocido como enrranciamiento
oxidativo. (Navas P., 2010)

Algunos aceites y alimentos grasos resisten esta modificacién en un
amplio grado mientras que otras son mas susceptibles dependiendo
del grado de instauracion, de la presencia de agentes antioxidantes
y otros factores como la presencia de luz por ejemplo que acelera la

oxidacién. (Sayago A. et al., 2007)

Los peroxidos son en general compuestos téxicos. Los
hidroperéxidos del acido linoleico son de los peroxidos mas toxicos
que se producen en las alteraciones de las grasas, en general,
alteran las vitaminas y la hemoglobina, inhiben algunas enzimas,
oxidan los grupos —SH y pueden ejercer una accion mutagénica,
también pueden producir lesiones patoldgicas en el aparato digestivo
y se creen que sensibilizan la accién de ciertos agentes

cancerigenos. (Sayago A. et al., 2007)
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2.10.3.

Proceso de Oxidacion de Lipidos

La oxidacion de lipidos implica sobre todo la reacciéon del oxigeno
con los acidos grasos insaturados (&cidos grasos con dobles
enlaces), aunque las reacciones secundarias con acidos grasos
saturados (sin dobles enlaces) no se pueden descartar. La oxidacion
de lipidos en los alimentos es mas cominmente. asociado con las
grasas y aceites a granel, en fase oleosa o de emulsiones, y desde
luego que es donde la reaccidbn es mas evidente para los
consumidores. Sin embargo, es importante reconocer que la
oxidacién se produce alli donde se encuentran los acidos grasos
insaturados, y que significa en (Schaich K. et. al., 2013):

e Triacilgliceroles: en tejidos adiposos y grasas (Ladikos y
Lougovois, 1990), aceites de semillas, aceites esenciales de
frutas, el chocolate (Rossi-Olson, 2011), los aceites a granel
(Schaich K., 2005), y las fases de aceite de emulsiones (Sun et
al., 2011) |

e Fosfolipidos: en las membranas (en especial alimentos

musculares, érganos, verduras), las capas de salvado, yema de

| huevo, y emulsionantes naturales y sintéticos (Porter y Wagner,
(1986) citado por Schaich K. et. al., (2013))

e Los acidos grasos libres: productos de hidrélisis de los
triacilgliceroles y fosfolipidos derivados de acidos, bases, calor
con y sin agua, y accion de la lipasa (Miyashita y Takagi, (1986)
citado por Schaich K. et. al., (2013)), se encuentran sobre todo
en los alimentos que se calientan, tienen contaminacion

microbiana, productos lacteos o lipidos tropicales.

e Acidos grasos esterificados a otras moléculas tales como
esteroles y alcoholes (como en ceras).

Esto significa que la oxidacién de lipidos puede ser bastante
generalizada en los alimentos, incluso en formulaciones de bajas en
lipidos. (Schaich K. et. al., 2013)
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2.10.4. Mecanismos de Oxidacion de Lipidos: Tradicional Cadena de los
Radicales Libres

La oxidacion de lipidos durante mucho tiempo ha sido reconocido
como una reaccion en cadena de radicales libres que se produce en
tres etapas: Iniciacién, propagacion y terminacion (Figura 15). (Swern,
(1961) citado por Schaich K. et. al., (2013))

La reaccion en cadena de radicales es responsable de varias
caracteristicas cinéticas Unicas que presentan desafios diferentes en
la medicién y el control de la oxidacion de lipidos, y son parte de la
razdn por la que la oxidacién de los lipidos es un problema importante
en la estabilidad de almacenamiento de los alimentos (Cosgrove J. et
al, (1987) citado por Schaich K. et. al., (2013)):

e La oxidacion lipidica es auto-catalitica: una vez iniciada, la
reaccion se auto-propaga y auto-acelerada.

e Cuantas mas moléculas de lipido se oxidan mas de un LOOH se
forma por la iniciacion. Longitudes de cadena de varios cientos de
moléculas de lipidos se han medido.

e Cantidades muy pequefias de pro-oxidantes y antioxidantes
provocan grandes tipos de variaciones.

e La reaccion produce mdltiples productos intermedios y productos
gue cambian con las condiciones de reaccién y el tiempo.
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2.10.4.1. Iniciacién (LH—L*)

Debido a que la oxidacion de lipidos ocurre tan faciimente y se
encuentra de manera ubicua, se refiere a menudo como un
proceso espontaneo. Sin embargo, la oxidacion de lipidos no es
termodinamicamente espontanea, es decir, que no puede
suceder por si sola. El oxigeno normal es un estado de espin
triplete (electrones impares paralelo), mientras que los dobles
enlaces estan en estados de espin singlete (electrones con
espin opuesto), por lo que el oxigeno atmosférico no puede
reaccionar directamente con enlaces dobles de lipidos. (Figura
14) (Anonymous, (1981) citado por Schaich K. et. al., (2013))

OT OT ot ¢
o—o + —CT—C— —9%—» ROOH
Triplet - Singlet

Figura 14. Oxidacion de Lipidos Limitada. (Anonymous, (1981)
citado por Schaich K. et. al., (2013))

Por lo tanto, la oxidacion de lipidos siempre requiere de un
iniciador o catalizador para quitar un electrén ya sea del lipido o
del oxigeno, para la creacién de radicales, o para cambiar el
espin del electrén del oxigeno de manera que se puede anadir
directamente al doble enlace para formar hidroperéxidos que se
descomponen a radicales. Cualquiera que sea el iniciador, el
resultado final es la formacién de radicales alquilo de lipidos
iniciales que reaccionan con el oxigeno para iniciar el proceso de
oxidacién. (Schaich K. et. al., 2013)
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2.10.4.2. Propagacién y Ramificacion

A) Reacciones Basicas

La propagacién es el corazén del proceso de oxidacion. En
ella, el oxigeno se suma a las tasas de difusion controlada
(casi instantaneamente) a radicales alquilo de lipidos
relativamente no reactivos, L*, convirtiéndolos a radicales
peroxilo reactivos, LOO* (Reaccion b en la Figura 15), que
establecen la cadena de los radicales libres y mantienen el
funcionamiento. Los radicales peroxilo extraen hidrégenos a
partir de moléculas de lipidos adyacentes para formar
hidroperéxidos, LOOH, y generan nuevos radicales L* en el
proceso (Reaccion ¢, figura 15). Cada nuevo L* radical a su
vez agrega oxigeno, forma un radical peroxilo, extrae un
hidrégeno de otro lipido, forma otro hidroperoxido, y genera
un nuevo radical L* para proporcionar la fuerza motriz de la
reaccion en cadena (Reaccién d, Figura 15). El proceso
continua indefinidamente hasta que no hay ninguna fuente
de hidrégeno disponible o la cadena es interceptada.
(Schaich K., 2005)

Los radicales peroxilo son los principales portadores de la
cadena en la oxidacién temprana. Sus extracciones son
bastante lentas y especificas (k = 36 - 62 | / mol / s) (Gebicki
y Bielski, (1981) citado por Schaich K. et. al., (2013)), lo
que contribuye a un periodo inicial lento en el que la
oxidacién de lipidos puede 0 no pueden ser detectados.
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La cadena contintda una extraccién cada vez desde el punto
de iniciacién. Sin fuerzas que - descomponen los
hidroperéxidos, este proceso puede continuar
indefinidamente a una velocidad lenta. Sin embargo, las
reacciones se aceleran cuando Iios hidroperéxidos se
acumulan y luego se descomponen a radicales alcoxi,
radicales peroxilo, radicales hidroxilo por metales, el calor y
la radiacién ultravioleta (UV) (reacciones e, f, y g en la Figura
15). Una distincién importante en descomposiciones de
hidroperoxido es que las reacciones de metal son
heteroliticas, produciendo un radical y un ion, mientras que
el calor y la luz UV induce la escisidbn homolitica que genera
dos radicales, alcoxilo (LO*) y hidroxilo (HO*), los cuales
reaccionan mucho mas rapidamente y mas generalmente
que el LOO*. Una vez formados, estos radicales aumentan
en gran medida la tasa de reciclaje en la reacciéon en
cadena, y atacan a mas sitios sobre los lipidos. (Schaich K.,
2005)
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Reaccidén Clasica en Cadena de los Radicales Libres de Ia Oxidacion de

Lipidos

Iniciacién (formacién de radicales libres a partir de lipidos)

a) LiH

Propagacion

L + H

Reaccién en cadena de los radicales libres establecida

ko
5

b) L' + 0

C) L00'+ LH —2 ¢« LOOH + LS

d) 1,00 + LH —K

——-‘11-—-» L;O0H + L5 etc.

amers enb s o LnOOH

La ramificacion de cadena de los radicales libres (inicio de nuevas cadenas)

e) LO00H __ ks

f) o0 ke,

9) o008 ko,
h) 0 »
i) Lﬂoc'j +LH T
iy HO ’

K) L,00° + LOOH — et
D Lo +L00H —

L0* + OH ({reducing metals)

L.00° + H' (oxidizing metals)

L,0" + "OH {heatand uv)
L.OH

LOOH » + LS

HOH |

LOOH + L00°
LOH + L00°

Terminacion (formacion de productos no radicales)

Ls ) Radical recombinations

> — polymers, non<adical monomer products
ke {ketones, ethers, alkanes, aldehydes, etc.}

kq

~ Radical scissions

kst noneradical products
( ky; (aldehydes, ketones,

alcohols, alkanes, etc.)

i-iniciacién; o-oxigenacion; B-O, escision; p-propagacion; d-disociacion;
t-terminacion; ts-terminacion/escision

Figura 15. Reaccion Clasica en cadena de los radicales libres de la oxidacion

de lipidos como tradicionalmente se entiende. (Schaich K., 2005)
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Cadena de Radicales Principal

MAIN RADICAL CHAIN

0 LH 0 LH 0 L, 0 LH
L —» L0O 7%; — 1,00 fXL; Zo100" Rl —» LOO > L' ek,

LiOOH L,OOH [L,OOH ¢  LOOH ]
BRANCHING CHAINS l(a) (b) 1(0) |
L,0'+ ‘OH L,00°+H' L0 + HO + ‘OOL,
LGH‘ lL;H | L iLgH | leH
I P L' Ly Ly

Ramificacion de Cadenas

Figura 16. Expansion de la reaccién en cadena de la oxidacion de lipidos por
ramificacién de cadena.

La propagacién extiende la cadena original del primer radical
por extraccion de hidroégeno (cadena arriba). La ramificacion
de cadena se produce cuando los productos de
hidroperéxido de la cadena original, se descomponen por (a)
la reduccién, (b) la oxidacion, o (¢) dismutacidn bimolecular a
muitiples radical y todos inician nuevas cadenas. Las tasas
de propagacién son mas rapidas en las cadenas con LO*
como el portador de la cadena. (Schaich K., 2005)
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El cambio en la velocidad de propagacion y la extracciéon
especifica clasifica la progresién en una segunda etapa de
propagacion llamada ramificacion, en el que la reaccién en
cadena de radicales se expande, estableciendo nuevas
cadenas a velocidades mas rapidas. El efecto de la
ramificacion se muestra esquematicamente en la figura 16.
La oxidacién de lipidos reune vapor, el aumehto en la
velocidad y el grado en el que LO* se convierte en el
dominante, y el mas rapido portador de cadena (k = 106-107
I / mol / s) (Erben-Russ et al, (1987) citado por Schaich K.
et. al., (2013)); las cadenas secundarias se ampilifican y la
difusion de la oxidaciéon de lipidos es manera espectacular
mas alla de la cadena de radicales inicial. De esta manera,
un solo suceso iniciador puede conducir a la oxidacion
secuencial de, literalmente, cientos de moléculas en la
cadena principal y en las cadenas de ramificacidén
secundaria. (Cosgrove et al, (1987) citado por Schaich K.
et. al., (2013))

Un punto final acerca de la propagacién se debe hacer antes
de continuar. En las primeras etapas de la oxidacion de
lipidos cuando los hidroperoxidos estan en bajas
concentraciones, las descomposiciones de - los
hidroperéxidos se producen monomolecularmente (de uno
en uno) como se muestra en las reacciones de e, f, y g de la
Figura 15. Sin embargo, como la oxidacién progresa y los
hidroperéxidos se acumulan, la descomposicién se desplaza
a mecanismos bimoleculares en los que dos hidroperéxidos
interactian para inducir la descomposiciéon. (Hiatt y
McCarrick, (1975) citado por Schaich K. et. al., (2013))
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La explicacion tradicional propone que el enlace de
hidrégeno de los hidroperéxidos se somete a hidrolisis
concertada para producir dos radicales (Figura 17), los
cuales van a iniciar reacciones de ramificacion y aceleran la
velocidad de oxidacion general (Hiatt y McCarrick, (1975)
citado por Schaich K. et. al., (2013)):

008 — 10§

Figura 17. Hidrolisis Concertada del Enlace de Hidrégeno de

Y

los Hidroperdxidos. (Hiatt y McCarrick, (1975) citado por
Schaich K. et. al., (2013))

Una explicacion alternativa sugiere que el dramatico
aumento de la oxidacidon es cinéticamente mas probable
cuando un radical reacciona lentamente con un
hidroperéxido y no se propaga para generar una poderosa
cascada de tres radicales (Figura 18) muy reactivos: LO*,
epoxi-LO* y *OH (Elson et al., (1975) citado por Schaich
K. et. al., (2013)):

00§ 100 9o
L0O" + ReCITCH=CCHCHy: = RyCHCH-CH-CHCH

A A P
R-CHCHLHCRCHy + ‘O «— RyClyCH-CHCHCHy + 10

Figura 18. Reacci6on de un Radical y un Hidroperoxido.
(Elson et al., (1975) citado por Schaich K. et. al., (2013))
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Cualquiera que sea el mecanismo es operativo, el efecto
inicial de la descomposicion bimolecular es acelerar
drasticamente la oxidacién de lipidos. Sin embargo, como la
oxidacibn avanza, con el tiempo los desgloses de
hidroperéxidos y las reacciones de terminacion, tales como
la recombinacién radical alcoxilo o la escision radical, se
vuelven mas rapidas que el inicio de nuevas cadenas. La
oxidacion continda y luego desacelera formando productos
secundarios estables, malos sabores y olores que se hacen
detectables. (Schaich K. et. al., 2013)

B) Los sitios de la extraccion de hidrégeno y L*/ LOOH
Formacién en acidos grasos insaturados
Durante la propagacién, los radicales libres oxilo de lipidos
extraen hidrégenos a partir de las posiciones de carbono con
la unibn mas débil. Las energias mas bajas de los enlaces
de C-H en los acidos grasos insaturados son los hidrégenos
alilicos (al lado de enlaces dobles) por lo que estos se
convierten en los sitios preferidos para el retiro H y la
formacion de un radical libre. Los grupos —CH>— entre dos
enlaces dobles en los lipidos (llamadas doblemente alilico)
estan doblemente activados de modo que las energias de
los enlaces C-H caen enormemente (Figura 19). (Kerr,
(1966) citado por Schaich K. et. al., (2013))

(105)
H
ol 2
H H H (30) Kealimol
{65) (65) (74)

Doubly aliylic  Alylic

Figura 19. Enlaces de C—H y —CHx—. (Kerr, (1966) citado por
Schaich K. et. al., (2013))
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Por lo tanto, el orden de preferencia por las extracciones de
hidrégeno en acidos grasos es H entre dos dobles enlaces
(lo que explica en parte por qué oxidabilidad de acidos
grasos aumenta con el numero de enlaces dobles)> solo los
H alilico junto a los dobles enlaces>> H adyacente al grupo —
COOH> el H en grupos metileno mas abajo en las cadenas
de acilo. (Patterson y Hasegawa, (1978) citado por
Schaich K. et. al., (2013))

Cuando un hidrégeno se extrae entre dos enlaces dobles, el
electrén libre restante (es decir, el radical) se distribuye a
través de un sistema de resonancia estabilizado de doble
enlace (Figura 20). La mayor densidad de electrones se
concentra en el centro (el enlace mas débil C—H), por lo que
las posiciones externas se vuelven relativamente deficiente

en electrones, proporcionando objetivos mejorados para la

adicion de oxigeno y la formacién de hidroperéxido.
(Schaich K. et. al., 2013)

1 4=diene structure ¢ deficient points

Figura 20. Sistema de Resonancia Estabilizado de Doble
Enlace. (Schaich K. et. al., 2013)
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Por tanto, el acido linoleico forma hidroperéxidoé casi
exclusivamente en las posiciones externas carbonos 9y 13
durante la autooxidacibn. En los &cidos grasos
poliinsaturados con mas de dos enlaces dobles y muiltiples
estructuras 1,4-dieno, los hidroperéxidos dominantes de la
autooxidacién de &cidos grasos también se encuentran en
las posiciones externas (Figura 21), independientemente del
numero de dobles enlaces. (Schaich K. et. al., 2013)

Dos excepciones notables a esta regla son los siguientes:
(1) los hidrogenos se extraen (y se forman hidroperdxidos)
iguaimente en ambos carbonos de doble enlace y dos
carbonos vecinos de enlaces dobles aislados, como en el
acido oleico, y (2) hidroperéxidos interncs, por ejemplo,
carbonos 10 y 12 en el acido linoleico, se forman durante la
oxidacién fotosensibilizada por oxigeno singlete. (Schaich
K., 2005)

Electron delocalization Hydroperoxide positions

W VA VARV wv
B 219 "
w2 VTV

€15 13920 9

183 =\ A\ K,

151 32

Y Y YV VR

Figura 21. Distribuciones de electrones de resonancia y

ubicaciones correspondientes de hidroperéxidos formados
cuando los hidrogenos se extraen de los acidos grasos
insaturados. Las flechas gruesas indican las posiciones
dominantes en la formacién de hidroperdxidos. (Schaich K.,
2005) '
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Otro punto importante a reconocer sobre la oxidacion lipidica
es que en la extraccion de hidrogeno no se rompe los
enlaces dobles: cuando se forman los radicales, los dobles
enlaces migran al siguiente carboho y se invierten a partir de
CIS a TRANS, incluso en dobles enlaces aislados tales
como el acido oleico (Figura 22a). En los sistemas de 1,4-
dieno de los acidos grasos poliinsaturados, la migracion del
doble enlace genera un dieno conjugado (Figura 22b).
(Porter N. et al, 1995)

a) RCH;CH;-CH=CH-CH;(CH;); COOH % RCH;CH=CH-CH-CH3(CH,); COOH

RCH,CH;CH-CH=CHICH,)s COOH

b)  -CHCH=CH-CH;-CH=CHCH; ~- —CH;;CH%GHFCH—‘-CH-&HCH;—
. +
-CH,CH-CH=CH-CH=CHCH,-

Figura 22. Extraccion de Hidrégeno. (Porter N. et al, 1995).

Los dienos conjugados tienen dos consecuencias
importantes en la oxidacién de los lipidos. Son el primer
cambio quimico detectable en la oxidacion de los lipidos, por
lo que son intermediarios importantes para el seguimiento de
las primeras etapas de la oxidacién de lipidos por su
absorcién UV a 234 nm. Ademas, el sistema conjugado
prepara la cadena para reacciones adicionales, y convierte
la cadena de acilo de doblado y flexible a recto y rigido. En
las membranas, por lo tanto, incluso la oxidacion temprana
altera la fluidez de la membrana e interrumpe su funcién.
(Parr y Swoboda, (1976) citado por Schaich K. et. al,,
(2013))
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2.10.4.3. Terminacion del Proceso

En la oxidacién de lipidos, la «interrupcién» es casi un nombre
inapropiado ya que la oxidaciéon de lipidos no se detiene por
completo. Un radical especifico puede cerrarse y forman algdn
producto, pero por lo general no es otro radical dejado atras, por
lo que la reaccién en cadena continia. La oxidacion neta se
retrasa cuando los procesos de inactivacion de radicales
exceden la tarifa de la nueva produccién de la cadena, y el
impulso de oxidacion cambia de propagacion de radicales y
expansién de la cadena a generacion de productos estables. Por
lo tanto, la «interrupcién» en el analisis siguiente se refiere a la
conversién individual de un radical lipidico a' un producto, y no a
detener la reaccién global. El efecto acumulativo en un sistema
alimentario se determina por el nimero de cadenas de radicales
cuando el proceso ha terminado. (Schaich K., 2005)

Los radicales libres de lipidos terminan formando productos no
radicales por cuatro mecanismos principales (Schaich K., 2005):

e Recombinaciones radicales.

e Reacciones de escisién A y B de radicales alcoxilo cuando las
fuentes de protones (por ejemplo, agua) estan presentes para
estabilizar los productos.

o Co-oxidacion de moléculas no lipidicos, tales como proteinas.

e Eliminaciones de grupo o dismutacion.

Los mecanismos dominantes en un determinado alimento son
influenciados por la naturaleza y concentracion de los radicales,
la temperatura y la presion de oxigeno, y el disolvente. (Schaich
K., 2005)
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A) Recombinaciones radicales

Radicales formados a partir de lipidos oxidantes pueden
recombinarse en combinaciones ilimitadas para generar una
amplia gama de productos de oxidacion. No obstante, las
recombinaciones no son al azar, y distintos patrones de
recombinaciones favorecidas se han identificado. Algunas de
las recombinaciones mas importantes responsables de los
principales productos de la oxidacion de lipidos son (Figura
23) (Schaich K. et. al., 2013): |

alkyl radicals: Ri + B ~— RR alkane polymers
?Q‘” S ?‘*{ g v
peroxyl radicals: 7 RCHR; cms FW&HM RCHR, # RCRy + O,
& éi alcohols and ketones
ROU =N ] 7—-—» R00R  alkyl peroxides
00
atkoxyl radicals: RO+ B ——  ROR ethers
RO + RO ~—+ RO0R; peroxides

RCHR; + R =~=s  ReL-Ry+ RH  ketones, alkanes

Ri“?““ag + RO" ——r R’{_‘ﬁ‘Rz # ROH  ketones, alcohols
A 0 .
Figura 23. Recombinaciones mas importanteé responsables

de los principales productos de la oxidacién de lipidos.
(Schaich K. et. al., 2013)
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La temperatura y la presiéon de oxigeno son determinantes
en las vias de recombinacién de radicales. Recombinaciones
de L* dominan a bajas presiones de oxigeno (pO,= 1 a
aproximadamente 80-100 mmHg) y las altas temperaturas
(reducida solubilidad del oxigeno) (Figura 25). (Labuza,
(1971) citado por Schaich K. et. al., (2013)) Alto contenido
de oxigeno favorece reacciones LOO*, pero entonces, los
dobles enlaces compiten con la combinacién. Las
contribuciones de LO* a la mezcla de productos dominan en
las etapas secundarias de oxidacion a temperaturas y
presiones de oxigeno moderadas, cuando LOOH o LOO* se
descomponen son mas rapidos que cuando se forman.
(Bolland, (1949) citado por Schaich K. et. al., (2013))

Las recombinaciones de radicales aumentan su importancia
en relacién con otros producios a medida que aumenta la
oxidaciéon y los productos intermedios se acumulan. Por
ejemplo, radicales alcoxilo de hydroperoxyepidioxides se
calentaron a 40°C y generaron > 90% de dimeros. (Neff W.
et al., (1988) citado por Schaich K. et. al., (2013))

Las recombinaciones de radicales son responsables de
muchas de las caracteristicas de los aceites o lipidos
oxidados. Las recombinaciones son la difusibn y la
concentracién controlada (Tsentalovich Y. et al, 1998), por
lo que se producen mas facilmente cuando la viscosidad y
las concentraciones de radicales son ambas altas, es decir,
en aceites puros después de oxidacion extensa; las
recombinaciones disminuyen con la dilucién de lipidos y son
probablemente poco importantes en disolventes polares.
(Grosch W., (1987) citado por Schaich K. et. al., (2013))
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Las recombinaciones de radicales Alquilo primario generan
los dimeros y polimeros que dan cuenta del aumento de la
viscosidad en los aceites oxidados. Tal vez lo mas
importante, de las recombinaciones de radicales alcoxilo y
sus productos de fragmentacion (véase mas adelante) es
que generan bajos niveles de compueétos volatiles y
componentes de sabor que aumentan los producidos en las
reacciones de escision y proporcionan los matices vy
completan los sabores secundarios. (Grosch W., (1987)
citado por Schaich K. et. al., (2013)) Las cetonas y
peréxidos de dialquilo, en particular, dan como resultado
unicamente las reacciones de recombinacion.

B) Las reacciones de escision de LO*

La escision de radicales alcoxilo (Figura 24) probablemente
tiene las mayores consecuencias practicas en la oxidacién
de lipidos debido a que los productos - generados son
responsables del distintivo volatil, malos olores y malos
sabores que son fuertes marcadores de la rancidez. Los
radicales alcoxilo de los lipidos se someten a escision del
enlace del C-C sobre cada lado del grupo alcoxilo para dar
una mezcla de productos finales de carbonilo (aldehidos y
tipicamente oxo-ésteres de los radicales alcoxilo iniciales) y
libre de radicales alquilo que pueden continuar la reaccion
en cadena (Grosch W., (1987) citado por Schaich K. et.
al., (2013)): |

R}QH R —» Ri+ GHR OR RCH ¢ R,
0 ;

Figura 24. Reacciones de escisiéon de LO* (Grosch W.,
(1987) citado por Schaich K. et. al., (2013))
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Termination

Yo

Fragmentos radicales insaturados se oxidan mas y luego se
someten a escisiones secundarias para producir carbonilos y
alcanos de cadena mas corta. En consecuencia, ias mezclas
de productos que se acumulan en los lipidos oxidados
pueden llegar a ser bastante complejo. (Schaich K., 2005)

1.0

ROO'/ R

1 10 100
pO, (mm Hg) pO; (mm Hg)
Figura 25. Efectos de oxigeno y la temperatura en los

procesos de terminacién en la oxidacién de lipidos.

Muchos productos oxigenados son favorecidos por los altos
contenidos de oxigeno y las bajas temperaturas, las
reacciones de alquilo y dimerizaciones son favorecidos por
los bajos niveles de oxigeno y temperaturas elevadas.
(Schaich K., 2005)

La escision de radicales alcoxilo requiere un fuerte donador
de protones. Los atomos de hidrégeno y los enlaces de
hidrégeno en ambos estados de transiciéon intermedios y
productos polares finales de escision, reducen la energia de
activacion para la ruptura del enlace; luego el H® del
disolvente, lo anade inmediatamente a los radicales de
escision para proporcionar la fuerza impulsora para la
reaccion. (Tsentalovich et al., 1998)
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Por lo tanto, las escisiones de los radicales alcoxilo son muy
rapidas en presencia de agua (por ejemplo, en emulsiones)
y, de hecho representan alrededor de la mitad de las
reacciones de radicales alcoxilo en medios polares,
especialmente en soluciones diluidas de lipidos donde se
reduce la competencia de extraccion de hidrégeno. (Bors et
al., (1984) citado por Schaich K. et. al., (2013))

Sin embargo, la mayor contribucion de esta terminacion (y
propagacién) de reaccion es a temperaturas elevadas
porque la escision de LO* tiene una gran Ea y log A (factor
de Arrhenius). (Horner J. et al., 2000)

El calor acelera las escisiones de los radicales alcoxilo en
todos los disolventes, aunque el patron de escision puede
cambiar a medida que la temperatura aumenta. La escision
es un proceso de menor importancia en lipidos puros a
temperatura ambiente. (Pryor et al, (1976) citado por
Schaich K. et. al., (2013))

La discusibn de las reacciones de escision estaria
incompleta sin la mencién de malondialdehido (MDA), uno
de los productos mas conocidos de la oxidaciéon de los
lipidos. MDA surge de miultiples escisiones de
hidroperéxidos ciclicos internos formados en acidos grasos
con tres 0 mas enlaces dobles (linolénico y mayores) (Figura
26). (Pryor et al, (1976) citado por Schaich K. et. al,,
(2013)) |
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OOH

Figura 26. Escision que se produce con las mezclas

complejas de productos en la oxidacion de acido linolénico y
mayores. (Grosch W., (1987) citado por Schaich K. et. al.,
(2013))

El MDA es muy utilizado - y mal utilizado - en ensayos de -
oxidacidn de lipidos debido a que puede ser detectado sin la
extraccion de lipidos. Sin embargo, no es un producto
universal y no es apropiado para el ensayo de oxidacion de
acidos grasos con menos de tres enlaces dobles. La
formacién de MDA se facilita en fases lipidicas puras, con
lipidos y oxigeno escasos, y por oxidacion fotosensibilizada;
también requiere calor suave y acido para la escisidn en
endoperéxido. (Porter N. et al, (1984) citado por Schaich
K. et. al., (2013))
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En lipidos autooxidados, los rendimientos de la auténtica
MDA son por lo general menos de 0,1%, aunque en acidos
grasos fotosensibilizados donde los hidroperéxidos internos
se forman en concentraciones altas ias concentraciones de
MDA pueden llegar a 5% o0 mas. (Frankel y Neff, (1983)
citado por Schaich K. et. al.,, (2013)) Por lo tanto, este
ensayo no es la mejor opcidn para el analisis de la oxidacion

de lipidos en la mayoria de los sistemas alimentarios.
C) Co-oxidacion de las moléculas no lipidicas

Si bien se necesita transferencia de hidrégeno para saciar
un radical lipidico particular, el atomo de hidrégeno puede
venir de cualquier molécula que tenga (mal adheridas)
hidrégenos extraibles y esté situada cerca de los lipidos. En
los alimentos y en las células, los Ilipidos estan
estrechamente relacionados con las proteinas, carotenoides
y otros pigmentos, almidones, antioxidantes y vitaminas, y la
transferencia radical a cualquiera de estas moléculas a
través de la extracciéon de hidrégeno o adicién de LOO* o
LO* a los enlaces dobles que pueden conducir a la co-
oxidacion de estas moléculas. (Schaich K. et. al., 2013)
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Las Co-oxidaciones son un proceso en el que la
interceptacion de los radicales libres de lipidos por
moléculas de no lipidicas que detienen la propagacién y
forman productos de lipidos en un lado, durante la
transferencia de radicales y la potencial oxidaciéon de
proteinas y otras biomoléculas. (Schaich K., 2008)

Esta reaccién es similar a la de los antioxidantes pero difiere
criticamente en que los radicales formados no son estables.
La mayor parte de estos radicales no lipidicos anaden
oxigeno para formar radicales peroxilo que también extraen
H de otras moléculas y conducen a la degradacidén oxidativa
del objetivo molecular. De esta manera, los lipidos sirven
para 'difundir dafos de oxidacién a otras moiéculas que
luego proporcionan huellas de la oxidacién de lipidos en los
alimentos y los sistemas biologicos. (Schaich K., 2008)

Las reacciones de co-oxidaciéon son genéricas de moléculas
objetivo y se muestran en las figuras 28 y 29. TH es
cualquier molécula objetivo y RH es cualquier molécula con
un hidrégeno extraible, ya'sea de lipidos o no lipido. Los
enlaces dobles conjugados en la figura 29 pueden estar en
cualquier molécula, pero son particularmente numerosos en
carotenoides. (Schaich K., 2005)
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ACIDO OLEICO

80 ﬁﬂ;{wmcﬁ?ﬁgfcﬁ;h&mﬁ
OCH{CH,}-COON \ CHCH A CHICHEHO
acido 9-oxo-nonanoice 2-decenal

cﬂ;{cﬁ&cmﬂ. gcﬂ,ma
{t-nonenol) cma,w-mox { '"

nonanal CHi{oH WHO - KOs Im.’ HOLH,{CH,joLO08  3cido aﬁoactanaiéﬁ

CHACHACHCHOON i LR o HoOHyCHy COOM
CH{CHJCH=CHO + JOK 0o+ SOCH{CH)COOH
nonanal  CHWCHACHAHO  CHACHACH  wfCHCO0H Ocﬁg{cai,}g@ocﬁ ;étt’dé&f@ch-tg‘naﬁco
+ o
WCHO  HCHO
Formaldehido.

Figura 27. Vias de escision para el acido oleico. (Schaich K., 2005)

) RH
LOO" + TH = LOOH + T° —»T00" — TOOH

Figura 28. Escisién que se produce con las mezclas complejas de productos
en la oxidacién de acido oleico (Schaich K., 2005)

100" + -C=C-C=C- —b -c:c-é-g;- b addifional oxidation
00L

Figura 29. Escisién que se produce con las mezclas complejas de productos
en la oxidacién con enlaces dobles conjugados (Schaich K., 2005)
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Tal vez las co-oxidaciones mas notables implican proteinas.
Los hidrégenos extraibles estan disponibles en los grupos
amino de la cadena lateral (Figura 31) y los grupos tiol
(Figura 32), tanto la histidina, lisina, arginina y la cisteina son
los principales objetivos para la extraccion de hidrégeno a
(1979) citado por
(2013)) Las reacciones de adicion de

partir de proteinas. (Yong y Karel,
Schaich K. et. al.,
radicales también han sido reportados (figuras 31b y 32b)
(Gardner et al, (1985) citado por Schaich K. et. al., (2013))

* ACIDO LINOLEICO

OGHA{CH}LOOH / K‘ CHACH; ) CHCHCH-CHHO
écido 3-oxo-nonancico + ‘ 4+ 24-decadienal

Wﬁ%}mﬁﬁav ¥ 5&:},000%1

CHe{CHACHECHCHECH, + 4O
PN

(1440-2 4-nonadienol) CHA{CH A CHCHCHECHON J ! | _
J-nonenal ﬁw,{tﬁzj‘mgmumwﬁg‘ L0 poon ACHICO0K dcido-8:HO-octancito
a8 | e N L L
1.’3@0n?di»enq CHy{CHACHECHANECH,y e | LRk, CHy{GH L 00H @G!({O n_ctagmco
m,{cu;msm?mmﬁ OB TG o noocionycoon

HOs + .Mﬁ;{ﬁﬁ,};ﬁd&)ﬂ

/

Jnonenal CH{CHALHCHLH,CHO CHACHLHCHSH s o{CHuCOOK aca4mw dcido 8-oxo-octanoico

+

é,.

HCHO

- Formaldehido

Figura 30. Vias de escision para el acido linoleico. (Schaich K.,
2005)
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2) LOO™, [ NH. ¢ NH'  LOOH
- LQ'} “"'% >NH {i SN'  LOH
! §

b) N-QOL,, ~N-OL. adducts
Bt >N-QOL., >N-OL adducts

Figura 31. Hidrégenos extraibles de los grupos amino de la
cadena lateral. (Gardner et al, (1985) citado por Schaich K.

et. al., (2013))

LOO™ { LOOH

L }-*- RSH ——s RS’ { _
; ~ ., LOH

a)

b) RS-00L, RS-OL., RS-epoxy-1. adducts

Figura 32. Hidrégenos extraibles de los grupos tiol. (Gardner
et al, (1985) citado por Schaich K. et. al., (2013))

Las reacciones de Co-oxidaciéon no deben ser ignoradas en
la consideraciéon de la cinética de oxidacion de lipidos, los
mecanismos y en los efectos globales en los alimentos y los
sistemas biolégicos. Un problema critico es que mientras
que las reacciones de co-oxidacién terminan en las cadenas
de oxidaciéon de lipidos estas actiian como antioxidantes, al
mismo tiempo, y la oxidacién de lipidos por medido de los
hidroperdxidos o productos intermedios disminuye. (Schaich
K. et. al., 2013)
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Los productos de la Co-oxidacidon también limitan de
extraccidon de lipidos para el analisis y, a menudo eliminan
las corrientes de productos de los lipidos normaimente
analizadas. Como resultado de ello, en la oxidacidon de
lipidos en sistemas complejos es probable que siempre sea
subestimada - a veces severamente - a menos que los
productos de la co-oxidacién también se midan. En los
alimentos, por ejemplo, significa supervisar al menos la
oxidacién en las proteinas y el blanqueo de pigmentos. Las
moléculas objetivo sensibles deben ser identificados para
cada producto alimenticio para a>daptar los analisis para
considerar totaimente la oxidacion de los lipidos. (Schaich
K. et. al., 2013)

ACIDO LINOLENICO

CHACHIOHCHLH CHECH NG fo @mgm !
OCH{CH}-CO0H /K CH)CHCHECHON SH=CHCH-CHEHD
4cido 3-0xg-nonangico 4 - >+ 2,4 7-decatrienat -
CHCHCHCHOH CHCHCHCH,  o{CHJLO0H
{1,3,6-nonatriencl)  CHCHCH-CHCHCH-CHCHACHON I
: . Ay HO,
3,6-nonadienal CH,CHSH-CHOHALH-CHCHACHO. Dl

136nonatriens CHONCHEHCHCHOHDRCH, el || LR cjonpcom  dcido octanoico

l“@.‘.  HOLHCH)uC00K - Scido 8-HO-octansico

HCHCHCHOH-CHCHECHOOH LORJLOM | ponwongecook
CHCHCHCHCH, CHCHLHCHDY + 40N HOg ¢ ;mgcaimm
_ﬁ,ﬁ-ﬁona_diegal" CRCH, CRCHOH CHECHCH /CHO ' fCHApCO0K OGH,,[CHg}eGOOH éc‘i'da"Sjébxa—'ovgt’a'n_o‘icd
cﬂzcmmﬂx t Ko ﬂ;ﬂ
Formaldehido

Figura 33. Vias de escisién para el acido linolénico. (Schaich K., 2005)
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D) Eliminaciones de grupo

Las eliminaciones de grupo son una forma menor de la
terminacién, pero es importante reconocer la reaccion, ya
que representa algunos productos de la oxidacion de lipidos,
que no se forman facilmente por otros mecanismos. Las
eliminaciones mas comunes son HO- y HOO-, (a) que
pueden eliminar el LOOH, produciendo un carbonilo interno
(cetona) y (b) un producto desaturado con un doble enlace
adicional (Figura 34). (Bothe et al, (1978) citado por
Schaich K. et. al., (2013)) El producto especifico formado
esta determinado por la posicidn del hidroperédxido en la
cadena de acido graso.

La formacidén de la cetona, el producto dominante, evita la
descomposicién del hidroperéxido para reactivar los
radicales alcoxilo. La adicion de un doble enlace a un acido
graso poliinsaturado forma un trieno conjugado muy reactivo
que es altamente susceptible a la adicién de radicales y una
variedad de otras oxidaciones secundarias. Por lo tanto,
mientras se termina una unica cadena de radicales, este
producto puede aun contribuir a las cadenas adicionales,
afiadiendo la complejidad de la oxidacién de lipidos. (Bothe
et al, (1978) citado por Schaich K. et. al., (2013))

| (|)0H
RiCH=CH-CH=CH-CH-CHy Ry

-0 -00H
BN

I :
RiCH=CH-CH=CH-C-CH,R,  RyCH=CH-CHi=CH-CH=CH-R,

Figura 34. Producto desaturado con un doble enlace
adicional. (Bothe et al, (1978) citado por Schaich K. et. al,,
(2013))
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2.10.5. Mecanismos de los Antioxidantes

Para prevenir o detener las reacciones de oxidacién en aceites y
grasas vegetales se hace uso de antioxidantes, los cuales pueden
actuar por medio de diferentes mecanismos (Prior L. et al., 2005):

1) Deteniendo la reaccién en cadena de 6xidaci6n de las grasas.

2) Eliminando el oxigeno atrapado o disuelto en el producto, o el
presente en el espacio que queda sin llenar en los envases, el
denominado espacio de cabeza.

3) Eliminando las trazas de ciertos metales, como el cobre o el hierro,

que facilitan la oxidacion.

Los que actian por los dos primeros mecanismos son los
antioxidantes propiamente dichos, mientras que los que actuan de la
tercera forma se agrupan en la denominacién legal de "sinérgicos de
antioxidantes”, o mas propiamente de agentes quelante. Los
antioxidantes frenan la reaccidon de oxidacién, pero a costa de
destruirse ellos mismos. El resultado es que la utilizaciéon de
antioxidantes retrasa la alteracién oxidativa del alimento, pero no la
evita de una forma definitiva. (Prior L. et al., 2005)

Se han descritos dos mecanismos por medio de los cuales los
antioxidantes pueden desactivar a los radicales libres (Prior L. et al.,
2005): '

82



2.10.5.1. Mecanismo por transferencia de un hidrégeno (MTP)

Este mecanismo (Figura 35) puede ser representado por medio
de la siguiente reaccién (Prior L. et al., 2005):

Fractura hemelitica

Desactivacion del radical

R* +

Formacion de un nuevo radical

Figura 35. Mecanismo por transferencia de un hidrégeno.v (Prior
L. et al., 2005)

La presencia de un radical libre altamente reactivo induce la
ruptura homolitica de un enlace en la molécula del antioxidante.
Por lo general esta fractura se produce en una unién oxigeno -
hidrégeno, como resultado ocurre fa transferencia de un H’ hacia
el radical y la formacién de un nuevo radical libre menos
reactivo. Este mecanismo se ve en presencia de moléculas
aromaticas y de otras moléculas que posean un elevado grado
de conjugacion, ya que los dobles enlaces alternos permiten la
deslocalizacion del electron no compartido y, como resultado el
radical formado es mas estable. En este caso, las medidas de
capacidad antioxidante se basan en cinéticas competitivas, en
las cuales se mide la rapidez con la cual diversas moléculas
reaccionan con el radical libre. (Prior L. et al., 2005)
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2.10.5.2. Mecanismo por transferencia simple de un electréon (MTE)

El mecanismo se fundamenta en la capacidad del antioxidante
para ceder un electrén y con ello reducir sustancias tales como
radicales libres, carbonilos, iones metalicos, etc. Una secuencia
de reacciones caracteristica de este tipo de mecanismo es la
siguiente (Prior L. et al., 2005):

R'+AOH — R +AOH"

AOH™ + H,0 5 AO" +H;0°

R +H;0" -~ RH +H;0
Figura 36. Mecanismo por transferencia simple de un electron.
(Prior L. et al., 2005)

En este caso, el antioxidante cede un electrén al radical libre, por
lo que el potencial de ionizacion de la molécula es muy
importante para establecer la factibilidad de que el proceso
ocurra. Como resultado se neutraliza al radical y se forma una
especie altamente inestable (AOH™) que cede un protén a la
molécula de agua para producir un radical libre, que se
estabilizara por los efectos inductivos o resonantes asociados a
su estructura molecular. La medicibn de la capacidad
antioxidante se basa por lo tanto, en el poder reductor que
exhiba el compuesto. (Prior L. et al., 2005)
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2.10.6. Estabilidad Oxidativa

El estado oxidativo del producto, indica su situaciéon oxidativa actual y
que depende de las condiciones de manejo, almacenamiento y
procesamiento de las materias primas y productos intermediarios y
finales, en suma de la historia del producto, mas no proporciona
ninguna informacién acerca de su posible estabilidad. Cuando se trata
de estabilidad, en realidad estamos queriendo estimar su
comportamiento futuro, donde no solamente ia historia del producto
esta implicada, sino también su composicién quimica, es decir la
presencia 0 ausencia de antioxidantes o pro-oxidantes, la cantidad de
acidos grasos insaturados y su tipo, etc., factores de vital importancia
en la estabilidad de un aceite o grasa. (Barrera D., 1998)

La estabilidad oxidativa se define como la resistencia de una matriz
lipidica a la oxidacién por efecto de la temperatura, luz, oxigeno,
presencia de metales etc., lo que genera el deterioro de un aceite o
grasa en un periodo de ﬁempo razonablemente corto. (Frankel N.,
1998)
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2.10.7. Relacién empirica entre el indice de Estabilidad Oxidativa (OSI) y
la temperatura |

Se establecio una relacidon matematica entre los valores de OSl y la
temperatura utilizada en el equipo Rancimat, tal como lo han sefalado
para aceites vegetales. (Nakatani et al., (2001) y Méndez et
al.,(2006))

En la ecuacién empirica (17), el termino A representa el coeficiente de
temperatura, que indica que tan susceptible es el aceite virgen al
aumento de la temperatura durante el ensayo de oxidacion acelerada,
dicho valor es calculado a partir de la pendiente de las rectas que se
obtienen al representar el logaritmo decimal de OSI en funcién a la
temperatura. El termino B corresponde a un valor empirico sin
significacion fisica. (Nakatani et al., (2001) y Méndez et al.,(2006))

Log(OSI) = AT + B (17)

La ecuacion empirica (17) puede utilizarse para caicular los valores de
OSI a temperaturas distintas a aquellas utilizadas en la oxidacién
acelerada, para lo cual se aplican procedimientos matematicos de
interpolacion o extrapolacion; en este Gitimo caso se extrapolaria a las
temperaturas usuales de almacenamiento de los aceites. (Nakatani et
al., (2001) y Méndez et al.,(2006))

No obstante, con el propésito de evaluar la capacidad predictiva de la
ecuacién empirica, se calcularon los valores de OS| para una
temperatura de 25°C. (Nakatani et al., (2001) y Méndez et al.,{(2006))
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2.10.8.

También se aplicé el célculo del error asociado al valor extrapolado
aplicando el método de propagacién de errores. En primer lugar se
hizo la transformaciéon de la ecuacion empirica (17) para obtener la
ecuacioén (18) (Nakatani et al., (2001) y Méndez et al.,(2006)):

0SI = 10AT+B (18)

Para obtener el error de la extrapolacion se usdé la ecuacion
diferencial (19) en la cual el diferencial total viene dado por la suma
de las derivadas parciales de cada uno de los términos (Nakatani et
al., (2001) y Méndez et al.,(2006)):

90sI

50SI = (———)AB 5T + (""S’

0A

)T'B 5A + E)m 5B (19)

oT oB

En la ecuacién (19), 80SI representa el error de la extrapolacion, 5A 'y
OB son los errores estandar (SE) de los coeficientes A y B, los cuales
se obtienen por el calculo de los minimos cuadrados. Obteniéndose
por derivadas pasrciales la ecuacion (20):

30SI = In10. (10A7+B) (AST + TSA + 5B) (20)

Relacion del indice de Estabilidad Oxidativa (OSI) y Energia de
Activacion de oxidacion

Se determind a partir de la pendiente de la recta que resulta de
representar el logaritmo natural de los valores de OSI contra el
inverso de la temperatura absoluta. En este caso, R representa la
constante universal de los gases y Z es el factor pre-exponencial de la
ecuacion de Arrhenius. (Blaine y Savage (1992) y Garcia-Ochoa et
al. (1989))
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La dependencia de los valores de OSI con respecto a la temperatura
termodinamica fue utilizada para la determinacién de la energia de
activacién de las reacciones de oxidacion en los aceites vegetales
virgenes estudiados. Segun las consideraciones de Blaine y Savage
(1992) y Garcia-Ochoa et al. (1989), la adicidn de ios radicales de
oxigeno a los acidos grasos se produce preferentemente en los
dobles enlaces entre los atomos de carbono, siguiendo cinéticas de
primer orden.

Segun estos autores se puede hacer uso de la ecuacion:

X

o=

@

Donde q, representa el grado de transformacion de las moléculas, a,
presencia de instauraciones iniciales y x la formacién de los productos
secundarios de la oxidacion. (Blaine y Savage (1992) y Garcia-
Ochoa et al. (1989))

Integrando la ecuacion (21)

fa=a" da _ ft-:t* dt (22)

a=ag 1-o  Jt=ty

Donde a* representa el grado de transformacion para un tiempo t* o
periodo de induccion, Resolviendo la integral (22) se obtiene la
ecuacion (23) (Blaine y Savage (1992) y Garcia-Ochoa et al.
(1989)):

—Ln(1 - o*) = Kt (23)
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Definiendo t* como OSI y despejando se obtiene la ecuacion (24):

—-Ln(1—o*)

OSI = X

(25)

Se establece la relaciébn entre la constante de velocidad y la
temperatura termodinamica (T) haciendo uso de la ecuacion de
Arrhenius (25). (Blaine y Savage (1992) y Garcia-Ochoa et al
(1989))

Ex
K = Ze &t (25)

Sustituyendo (24) en (25) y aplicando logaritmo se obtiene la ecuacion
(26):

Ln(OSI) = Ln (2284 ; 1 (26)
Z RT

2.11. Métodos para Determinar el Progreso de la Oxidacion y Estabilidad
Oxidativa de un Aceite Vegetal '

Un aspecto importante a considerar para el uso de los aceites virgenes se
relaciona con su estabilidad frente a las reacciones lipidicas de oxidacién, lo
que puede deteriorar su calidad. La presencia de antioxidantes naturales
puede contribuir a la estabilidad oxidativa; no obstante, también es posible la
presencia de sustancias con efectos prooxidantes, por lo que se hace
necesaria la estabilidad frente a procesos acelerados de oxidacion, asi como
por medio de pruebas en las que se evalle la capacidad para inactivar los
radicales libres responsables de la iniciacidon de las reacciones de oxidacion.
(Navas P., 2010) -
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Las predicciones de vida Gtil en anaquel de aceites vegetales virgenes o
refinados que hayan sido sometidos a oxidacién acelerada, han sido tema de
estudio de muchas investigaciones (Farhoosh R. et al., 2007a).

2.11.1. Valor del Peréxido (VP)

Este es el método clasico (PV, AOCS Cd 8b-90) para medir la
oxidacion de un aceite, tiene el inconveniente que solo permite
apreciar compuestos peroxidados que se forman en las fases iniciales
de la oxidacion, motivo por el cual los valores tienden a disminuir
bruscamente si la rancidez se encuentra en un estado muy avanzado
por lo que también tiene poco valor para el aceite de fritura ya que
esta prueba es aitamente sensible a ias temperaturas y el PV
obtenido seria mas una indicacion del proceso de enfriamiento y
almacenamiento después del calentamiento que de los productos
formados por efecto de la temperatura. (Gordon M. et. al., 2001)

2.11.2. Valor de la Anisidina (AOCS CD 18-90)

Los aldehidos son productos de la descomposicion de los acidos
grésos peroxidados. Este valor mide los niveles de aldehidos
utilizandolos como un indicador que determina la cantidad de material
peroxidado que ha sido desdoblado dando lugar a diferentes tipos de
compuestos carbonilicos. Conjuntamente con los niveles de peroxido
presentes, el perfil de la degradacién pasada y futura, un aceite
puede ser mapeado o graficado especialmente en aceites procesados
por segunda vez para reducir el nivel de los acidos grasos libres.
(Navas P., 2010)
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2.11.3.

2.11.4.

Absorbancias de Radiaciones en el Ultravioleta (K 232 Y K 270)

Durante la autooxidacién de los acidos grasos poliinsaturados se
forman hidroperéxidos que en su estructura contienen dobles enlaces
conjugados, los cuales absorben radiacién en torno a una longitud de
onda de 232 nm. Estos compuestos evolucionan con el tiempo dando
lugar a otros como las diacetonas 0, en el caso de los hidroperoxidos
de acidos grasos con tres o mas dobles enlaces, a sistemas con tres
dobles enlaces conjugados. Estos productos secundarios,
procedentes de la degradacidbn de los hidroperéxidos, tienen la
caracteristica de absorber radiacién UV entorno a los 270 nm. (Navas
P., 2010)

Método de Oxigeno Activo (AOM)

Método del oxigeno activo (AOM, AOCS Cd 12-57). Mide la
estabilidad de oxidacion. Consiste en hacer burbujear aire a través
del aceite que se encuentra a una temperatura'de 97.8 °F. Se extraen
muestras de aceite a intervalos regulares y se determina el valor de
peroxido (VP). EI AOM es expresado en horas y es el periodo de
tiempo que necesita el VP para alcanzar cierto nivel. EIl AOM es
utilizado como una caracteristica especifica de los aceites. Las horas
del AOM tienden a aumentar juntamente con el grado de saturacion o
endurecimiento de la muestra. Aunque es un método popular, esta
siendo reemplazado por el “indice de Estabilidad del Aceite”. (Navas
P., 2010)
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2.11.5.

2.11.6.

Método Rancimat

El método rancimat incluido en los estdndares nacionales e
internacionales (OSI, AOCS Cd 12b-92). Es la prueba automatizada
del AOM (Método de oxigeno activo), mide el grado en el que un
aceite se oxida cuando se hace burbujear aire a través de él. Los
productos de la oxidacion, tales como el Aacido férmico, son
conducidos hacia el agua destilada que se encuentra en una celda. El
instrumento monitorea en forma continua la conductividad eléctrica del
agua. En el momento en que la conductividad aumenta agudamente
indica en forma inmediata el momento final de la prueba. En este
método la estabilidad oxidativa se define como el tiempo (en horas)
necesario para que la reaccién de oxidacién alcance el punto de
inflexidon en la representacion grafica ‘de la conductividad vs. Tiempo.
(Navas P., 2010)

Ensayo de Almacenamiento a Temperatura Ambiente

Las pruebas de ensayo de almacenamiento a temperatura ambiente
permiten determinar la vida util de un aceite en anaquel. Son pruebas
que requieren de mucho tiempo para alcanzar el periodo de
induccién, debido a la lentitud del proceso. El periodo de induccién es
medido como el tiempo necesario para alcanzar un nivel de rancidez
detectable. (Frankel N., 1998)
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. MATERIALES Y METODOS

E! presente trabajo de investigacion se realizé en el Laboratorio de Control de
Calidad del Instituto de Investigacién Tecnolégico Agroindustrial de la Escuela de

Ingenieria Agroindustrial de la Universidad Nacionai del Santa; Nuevo Chimbote.

3.1. Materiales y Equipos
3.1.1. Materia prima

» Semilla de Sésamo.
3.1.2. Reactivos

Nitrégeno (gas)
Alcohol (98%)
NaOH (3%).
Fenolftaleina.
Cloroformo.

vV V.V V V V¥V

Agua destilada.

3.1.3. Materiales de vidrio

Probetas (50 y 60mi)

Vasos precipitados (500 y 1000ml)
Tubos de reaccién.

Pipeta de (1, 2, 5, 10) ml

YV V V V¥

3.1.4. Otros materiales

Picnémetro
Mesa de acero inoxidable.

Pinzas de metal.

vV V V VY

Gradilla de tubos de ensayo para (8) tubos.
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3.1.5. Equipos

e Equipo: Rancimat, Marca: Metrohm, Modelo 743.

e Equipo: Prensa SEW-EURODRIVE, Marca: movimot SEW,
Modelo: FA57/G, Velocidad de Giro: 280 - 1400 rpm, Motor: 2.2
Kw

o Equipo: Centrifuga, Marca: SIGMA, Modelo: 2 — 16, Velocidad: 15
000 rpm, Motor: 1 HP Eléctrico '

e Equipo: Balanza, Marca: Precisa, Modelo: 4200 C, Serie: 321LX,
Rango MAX. 4200 gr. MIN. 0,5gr. e =0,1 gr.

e Equipo: Balanza Analitica, Marca: Precisa, Modelo: 220 A, Serie:
321LX, Rango MAX. 220 gr. MIN. 0,01 gr.e = 0,001 gr.

e Equipo: Estufa, Marca: POL - EKO APARATURA,
Modelo: SLW115 TOPT.

» Equipo: Termobalanza, Marca: Precisa, Modelo XM50.

3.2. Metodologia de Analisis
3.2.1. Analisis Fisicos y quimicos de las semillas y aceite de Sesamum
Indicum L.
3.2.1.1. Humedad

La humedad de las semillas de Sesamum Indicum L. se
determind por secado y diferencia de pesos de acuerdo al
método 934.06 (37.1.10) del A.O.A.C (1996).

P — (P —Py)

%H= x100%

Donde:

¢ % H: Humedad en porcentaje de masa
e Pp: Pesode la muestra

e P¢ Peso final de la placa con la muestra

e P;: Peso de la placa vacia
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3.21.2.

3.21.3.

3.21.4.

Densidad

La densidad se determiné aplicando el método experimental de
picnometria segun la norma ASTM D-45.

indice de Refraccion

Se utilizd el método de la AOCS Cc 7-25, trabajando a 25 °C y
utilizando para la determinacion un refractémetro Abbé, el cual

se calibro con agua destilada a 20 °C.
indice de Acidez - Método Oficial de la AOAC

Este método mide la cantidad de acidos grasos libres en la
materia grasa, de acuerdo a esto se estima la cantidad de
muestra a analizar. Existen diferentes procedimientos
normalizados (AOCS Cd 3d-63, ISO 660:1996, UNE 55.001 y
55.063, AFNOR 60.221, IUPAC 2.201), que difieren Unicamente
en algunos detalles. La valoraciéon debe realizarse siempre con
una solucién etandlica de hidroxido de potasico (KOH) o
hidréxido de sodio (NaOH) de concentracion exactamente
conocida (0,1 0 0,5 N), utilizando fenolftaleina como indicador.
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3.2.1.5.

Procedimiento:

Pesar la muestra en un matraz Erlenmeyer de 250 mi.

2. Afadir 50 ml de alcohol neutralizado y caliente, mas 2 gotas
de solucion de fenolftaleina alcohdlica.

3. Titular con NaOH 0.1 N, agitando hasta la aparicién de un
color rosado ligero.

4. Anotar el gasto al alcali y calcular el indice de acidez.

¢ G xVx28.2
Indice de acidez = 5
Donde V es el volumen de disoluciéon de NaOH gastado en la

valoracion (ml), N es la normalidad exacta de la disolucion de
NaOH y P es el peso de la muestra de aceite (g).

indice de Peréxidos - Método Oficial de la AOAS

El indice de peréxido, es el método quimico mas comiin para
determinar el grado de deterioro oxidativa de las grasas y
aceites, Los resultados se expresan como mili equivalentes de
oxigeno activo por kilogramo de aceite que producen la
oxidacion del yoduro a yodo en unas condiciones determinadas.
En la reacciéon, que tiene lugar en medio acido, se libera un mol
de yodo por cada mol de oxigeno peroxidico. El yodo liberado se
valora con una disolucién de tiosulfato sédico utilizando almidén

como indicador.
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Procedimiento:

1.

Pesar 5g de muestra grasa (o0 aceite) homogenizada en un
Erlenmeyer de 250 ml con tapa de vidrio.

Anadir 30 ml de solucién de acido acético (HOAC-CHCL):
cloroformo y agitar hasta que se disuelva.

Anadir 0.5 ml de solucién saturada de Kl, agitar
vigorosamente.

Deja reposar en la obscuridad durante 2 .minutos.

Anadir 30 ml de agua destilada.

Titular con tiosulfato de sodio 0.1 N, agitando vigorosamente
hasta que el color amarillo casi desaparezca.

Adicionar 0.5 ml de solucién de almidén al 1 %. Continuar
titulando hasta desapariciéon del color azul. Si se gasta una
cantidad menos a 0.5 mi de tiosulfato repetir la
determinacion con tiosuifato 0.01N.

Hacer un blanco con los reactivos utilizados.

N Xx VXx56.1

indice de peréxido = 5

Donde, V es el volumen de disolucion de tiosulfato empleado en

la valoracion (mL), N es la normalidad exacta de la disolucién de

tiosulfato sédico empleada y P es el peso de la muestra (g).
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3.2.1.6. indice de Estabilidad Oxidativa

Se utilizé el metodo AOCS Cd 12b-92 en el Metrohm Rancimat
743, el cual consta de las siguientes etapas:

A) Preparacion de muestra

e Pesar aproximadamente (3.0+£0.1 g) de aceite para cada
tubo de reaccién.

B) Celda Conductimétrica integrada

o Colocar los electrodos (lavados rigurosamente con agua
destilada, luego con alcohol 98° y rociados con
nitrégeno).La celda de medida de la conductividad esta
integrada en la tapa del recipiente de medida. Al colocar
la tapa sobre el recipiente, la celda se sumerge en el
agua y esta inmediatamente en la posicion correcta. Al
mismo tiempo se produce el contacto con la electrénica
del aparato.

C) Analisis Rancimat

Se realiz6 bajo las siguientes condiciones:

e Temperatura del bloque calefactor 110°, 130° y 150°C
e Flujo de aire 15, 20 25 L/H.
* Volumen de agua destilada 60 ml.

¢ Conductividad de agua destilada 1.2 ps/cm.
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3.2.1.7. Vida Util

Se utilizo el metodo de extrapolacion del Rancimat mediante
mediante la dependencia de los valores de OSI con respecto a la
temperatura:

Log(OSI) = AT +B

Donde:

OSI: Indice de Estabilidad Oxidativa (h)
T: Temperatura (°C)

A: Constante

B: Constante

3.2.1.8. Energia de Activacidn

Se determiné mediante la dependencia de los valores de OSI
con respecto a la temperatura.

—~Ln(1 - a) E,1
RT

Ln(OSI) = Ln( 7

Donde:

OSI: Indice de Estabilidad Oxidativa (h).

T: Temperatura (°C).

Ea: Energia de Activacion (KJ/mol).

R: Constante ideal de los gases.

Z: Factor de Arrhenius.

a : grado de transformacion de moleculas insaturadas.
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3.2.2. Extraccion del Aceite Virgen por Prensado en Frio

En la figura 12, se presenta el diagrama de flujo para obtener aceite

virgen de Sesamum Indicum L.

3.2.2.1.

3.2.2.2,

3.2.2.3.

3.2.2.4.

Materia prima

Se utilizé semillas adquiridas en el mercado la Perla Chimbote
provenientes de la ciudad de Chamchamayo-Peru

Limpieza

Esta etapa consiste en despojar a los granos de particulas
indeseables que aun permanezcan en los mismos, entre los
cuales. se incluyen metales, hojas, pequefias ramas y otros
materiales extrafnos. -

Pesado

Se procedié a pesar 5000 + 10g de materia prima, se determiné
la humedad de las semillas en una Termobalanza el cual debe
estar dentro de 1o recomendado (10%). -

Prensado

La extraccion mecanica del aceite de semilla de Sesamum
Indicum L. se llevd en una sola etapa a 25°C en una prensa de
tornillo helicoidal. Esta prensa esta localizada en el Instituto de
Investigacion Tecnolégica Agroindustrial de la Facultad de
Ingenieria, Universidad Nacional del Santa-Ancash, Pert.

A través de la abertura de la boquilla sale expulsada la mayor
parte del material solido, bajo la forma de pellets, que pasan a
constituir el turtd, tortum o torta residual. El aceite crudo se
recogié en un vaso precipitado y sale acompanado de parte del
materiai sélido (aceite bruto). La cantidad de aceite obtenido fue
determinada gravimétricamente y expresada como porcentaje en

peso (g aceite/100 g semilla).
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3.2.2.5.

3226

Centrifugacion del Aceite Virgen Extraido

Consistio en someter al aceite bruto a 3900 rpm por un tiempo
de 10 minutos en una Centrifuga SIGMA modelo 2-16. Se
elimind el material solido o impuresas (sedimento) y se
almacena el aceite clarificado (sobrenadante).

Almacenamiento del Aceite Clarificado

El aceite de Sesamum Indicum L. obtenido a través de
extraccibn mecanica por prensado y clarificado por
centrifugacién fue almacenado en recipientes de vidrio obscuros
cubiertos con papel aluminio, bajo atmésfera de nitrégeno a
4+1°C, no se afadieron antioxidantes hasta su posterior
utilizacién.
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3.2.3. Procedimiento Experimental

Semillas de Sesamun |
L vlndicum L. - ’
Flujo de Aire (F) . - Pesado |
e F1:15L/H. , S S
F2:20LH. | y
F3: 25 L/H. | j Limpieza
Temperatura (T) ¢ v
e T1:110°C. - )
e T2:130°C. ?rénsad_? %
e T3:150°C.
A 4 ‘ A 4 ‘
Aceite + Impurezas | ‘Torta |
A
Centrifugaciéon |
A A A A
Almacenamiento de inou rezas-*
_Aceite Virgen p ]
‘ -
Andlisis Rancimat 4
v A 4 \ 4
F1 F2 ¢ F3
; v 1' r A 4 ‘ J' _ £ y l »
TUL (T2 | T3} [T} |T2| | T3} | T1[|T2| |73
A

. [ndice de Estabilidad
- Oxidativa

Figura 37. Diagrama de flujo del proceso experimental para la
determinacion del indice de Estabilidad Oxidativa de Aceite de Sesamum
Indicum L.
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3.24.

3.2.5.

Diseiio Estadistico

Dos factores experimentales fueron considerados para este estudio:
flujo de aire (F) y temperatura (T). Los que variaron de acuerdo con un
diseno factorial de dos factores. Para lo cual, cada factor de entrada
se fij6 en tres niveles, de la siguiente manera: flujo de aire (15, 20 y
25 L/h) y temperatura (110°, 130° y 150 °C). El indice de estabilidad
oxidativa se evalué para un total de 36 determinaciones.

Cuadro 5. Experimento factorial DCA

FLUJO - TEMPERI:':I"':)JRA (°C) -
(L/h)
OSs!SD OSISD OsiSD
15
20
25

SD: Desviacion estandar
OSI: (Horas)

Analisis Estadistico

Se utilizd el software Statgraphics Centurion para el anélisis
estadistico y los modelos de regresion. En primer lugar, el OSI se
relaciona con las variables de entrada (flujo de aire y la temperatura)

de acuerdo con la ecuacion:

Yije = n+ 1+ B+ (B)y + €5
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Donde:

* Yik: Es el tiempo de estabilidad de aceite de Sesamun Indicum L.,
obtenido con el i-ésimo flujo de aire y el j-ésima temperatura.

e p: Es el efecto medio general.

* 1;: Es el efecto del i-ésimo nivel del factor flujo de aire.

» B;: Es el efecto del j-ésimo nivel del factor temperatura.

» (1B);: Es el efecto de la interaccién entre 1i y Bj, y €ijk es el

componente del error aleatorio.

Se realizd el andlisis de varianza (ANOVA), con un valor de

significancia de a = 5 %.

Cuadro 6. Experimento factorial DCA

Grados
Fuente de Variacion Iibgria | c\z:?r:n::s Ct::;?::s Ra'Z:O“ Valor P
FLUJO DE AIRE
TEMPERATURA
RESIDUOS
Error
TOTAL

(CORREGIDO)
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IV.RESULTADOS Y DISCUSION

‘4.1. De los Analisis Fisicoquimicos del aceite de Sesamum Indicum L.

Segun los resultados que se muestran en el cuadro 7, referente al anlisis
fisicoquimico del aceite de Sesamum Indicum L. extraido de las semillas con |
una humedad de 9.87% x 0.12% por prensado en frio, obteniendo un
rendimiento del 40 %; empleado en el presente trabajo presenté antes de
iniciar la prueba de oxidacion acelerada (Test Rancimat); densidad 0.88 +
0.1 gricm?, valores de indice de acidez y de peréxido de 0.22 + 0.02 % y 0.8
+ 0.05 meqO./kg respectivamente, estos resultados coincidieron con lo
reportado por Navas P., (2010); los mismos que nos indican que el aceite
estuvo en buenas condiciones, es decir, aceite de calidad; el mismo que se
puede contrastar con respecto al indice de refraccion cuyo valor fue de 1.47
il 0.13, valor determinado en el aceite de Sesamum Indicum L. por el
Instituto Ecuatoriano de Normalizacion, (2012).

Cuadro 7. Analisis Fisicoquimico del Aceite de Sesamum Indicum L.

Analisis Valor Unidad
Densidad 0.88 + 0.1 gricm®
indice de Peroxido 0.8+0.05 meqO./kg
fndice de Acidez 0.22 £0.02 %

indice de Refracciéon 147 £0.13 -
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4.2. Comportamiento del Aceite de Sesamum Indicum L. en la Prueba
Rancimat

En las figuras 38,39 y 40 muestran la variacion de la conductividad del agua
destilada durante el tiempo que transcurre el analisis Rancimat para
temperaturas de: 110°, 130° y 150°C; y flujos de aire de: 15, 20 y 25 L/H.

Los resultados de las graficas muestran que el indice de estabilidad
oxidativa (OSI) o tiempo de induccién tiende a disminuir con respecto al
aumento de la temperatura (Cuadro 8).

Cuadro 8. indice de Estabilidad Oxidativa (OSI) de Aceite de Sesamum
Indicum L. '

TEMPERATURA (°C)

FLUJO 110 130 150
(L/hy ~ OSI£SD OSI£SD OSi£S8D

15 11.37+0.2393 2.421+0.1476 0.63+0.0171
20 11.53+0.5383 2.49+0.1081 0.6110.0401
25 12.12+0.2395 2.6110.1406 0.6810.0461

SD: Desviacién estandar

OSI (Horas)
El cuadro 8, muestra que todos los tratamientos tienden a un ligero aumento
de los valores de OS| como respuesta al incremento en el flujo de aire, esta
tendencia ha sido sefialada por Farhoosh R., (2007a) y Jebe et al., (1993).

En un estudio similar Farhoosh R., (2007a), lo explica basado en que a
elevados flujos de aire se hace mas dificil alcanzar una condicion de
saturacion del oxigeno en la masa de aceite, por lo cual muchas moléculas
de oxigeno no tienen el tiempo suficiente para disolverse en la matriz oleosa,
reduciéndose por lo tanto la concentracion efectiva de oxigeno que puede
adicionarse a los dobles enlaces de los acidos grasos insaturados, como
resultado se extiende el tiempo de induccion.

A continuacién se muestran los graficos respectivos de conductividad

(pus/cm) vs. tiempo (h):
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y hduction in
A

i+ Stabily tine

- ACEITE DE SESAMUMINDICUML T=11Q, FtEL/H /306
50 - | ]
_ ok ACEITE DE SESAMUNINDICUML T=110, Fe20UH /304
Eliy ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=110, F=5LIH /301
W+
0+
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0 | |l“1,"—r'| |
0

h

Figura 38.Variacién de la conductividad eléctrica a temperatura de 110°C y a flujo de aire de: 15, 20y 25 L/H.
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B+ 4 Sebitybme -

0+ ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=120 FEALH/ 32

X0+ ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=130, R20LH 7301
e qpf ACEITE DE SESAMUN INDICUML T:A20, FE28/H /301
o
:3..1&_5

0

D —
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Figura 39.Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 130°C y a flujo de aire de: 15,20 y 25 L/H.
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Figura 40.Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 150°C y a flujo de aire de: 15,20 y 25 L/H.
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Evidentemente la temperatura ejercioé el efecto mas importante sobre los
valores de OSI en el aceite evaluado, lo cual era de esperarse ya que es
conocido que la velocidad de las reacciones quimicas tiende a duplicarse por
cada 10 °C de aumento de la temperatura a la cual ellas ocurren. (Navas P.,
2010) Este comportamiento podria atribuirse a la aceleraciéon producida en la
descomposicion de hidroperdxidos de lipidos. (Frankel, 2005)

Los cambios de conductividad experimentada por agua desionizada se debe
al recoger los acidos organicos volatiles producidos en las etapas finales del
acelerado proceso de oxidacion del aceite. (Jebe et al., 1993; de Man, Tiey
de Man, 1987; Méndez et al, 1996) |

El tiempo requerido para producir un aumento repentino de la conductividad
debido a la formacidn de acidos volatiles, principalmente acido formico,
determina el indice de estabilidad oxidativa (OSl), que se puede definir como
una medida de la resistencia a la oxidacion de una grasa o aceite. Ademas,
estudios previos han demostrado la correlacion existente entre los datos de
estabilidad obtenidos por el test Rancimat y las determinadas por otros
métodos sensoriales y/o analiticos. (Anwar, Bhanger y Kazi, 2003; Coppin
y Pike, 2001; Gordon y Mursi, 1994)

Hay que senalar que la presencia de los isobmeros del tocoferol no ejerce un
efecto importante en la estabilidad oxidativa de estos aceites virgenes, ya
que el aceite de sésamo con su elevada concentracién de tocoferoles es
menos estable que el aceite de girasol, lo que sugiere que en las
condiciones aceleradas del método de Rancimat, los antioxidantes naturales
no son capaces de proteger al aceite ante el ataque de las especies de
oxigeno reactivo y otros radicaies que se forman por la accidn de la

temperatura y del flujo de aire.
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4.3. Tendencia de la Estabilidad Oxidativa en Funcién de la Temperatura y
del Flujo de Aire

El grafico tridimensional de la figura 41, muestra la tendencia de la
estabilidad oxidativa en funcién de la temperatura y del flujo de aire,
sefalando claramente que los valores de OSI dependen en mayor grado de
la temperatura que del flujo de aire utilizado.

_ ot SR ] :
w . [ ) o BUF _—
O 6f ; | - ]
| o I R, .
: : ; i 23 25.
0 ) 19 2 .
R TR o 517 Fgo
~ Temperatura | |

Figura 41. Grafico de OSI vs Temperatura - Flujo de aire

Navas P., (2010), revela la misma tendencia de estabilidad oxidativa para el
aceite de Sesamum Indicum L. Reportando valores de OSide 21.41x06 h a
una temperatura de 100°C, 4.7+ 0.1h para 120°C, 1.0 £ 0.1 h para 140°C y
0.3 £+ 0.1 h para 160°C, a un flujo de 15 L/h. una misma tendencia
experimentan los flujos de 20 y 25 L/h. En el caso de otros aceites vegetales
como el girasol la tendencia expresada es la misma, para una temperatura
minima de 100°C el OS! reportado es 60.0 + 0.9 h y una temperatura
maxima de 160° C el OSl es 0.7t 0.2 h. bajo un flujo de 15 L/h.
naturalmente los OSI son distintos debido a los diversos factores intrinsecos
de cada aceite al ofrecer resistencia a la oxidacién. La misma tendencia
ocurre para el aceite de semilla de uva en la que se reportan OSI a
temperaturas de 80, 90, 100, 110y 120°C.

111



4.4. Determinacion de la Vida Util

En la figura 42 se muestra la relacién lineal entre la temperatura y el Log
(OSI) con su respectivo error estandar, cuyos valores de A (coeficiente de
temperatura) y B (valor empirico) para cada flujo se presentan en el cuadro
9, los resultados muestran valores de A ubicados entre -0.0313 a -0.0319°C

y B entre 44964 a 4.5631; los coeficientes de regresion situados entre
0.9984 a 0.9993.

Cuadro 9. Valores de regresion lineal A y B, sometidos al test Rancimat.

FLUJO(L/h) A+SE(°C™) B + SE R?
15 ~  -0.0314£0.0013 4.496410.1654 0.9984
20 -0.0319+0.0008 4.5631+0.1036 0.9993
25 -0.0313+£0.0011  4.5096+0.1565 0.9985

SE: Error estandar.

Navas P., (2010), muestra resultados similares para el aceite virgen de
sésamo, bajo los mismas condiciones de flujos de aire, los valores de A
estan ubicados entre -0,0312 a -0,0341°C y B entre 4,421 a 4.772 con un
coeficiente de regresion entre 0.9970 a 0.0999; para el caso de otros aceites
vegetales como el de girasol el rango de A esta entre -0,0322 a 0.0325°C y
B entre 4.975 a 5.038 con un coeficiente de regresién entre 0.9995 a 0.9998;
en el aceite de pepa de uva A se encuentra entre -0,0318 a 0,0324°C y B
entre 4.002 a 4.166 con un coeficiente de regresién entre 0.9967 a 0.9972.

Resultados similares han sido reportados por Farhoosh R., (2007a) y
Hassenhuettl y Wan (1992), para los aceites vegetales comestibles,
incluido el aceite refinado de soya.
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El cuadro 10 muestra los valores de la extrapolacion o vida Gtil a temperatura
de 25°C (T ambiente) la cual sefala una fuerte influencia de los flujos de aire
sobre la extrapolacion del OS| de aceite de sésamo a 25°C. Los OSI
obtenidos para cada flujo de aire fueron de 214, 242 y 222 dias
respectivamente.

Cuadro 10. Valores de extrapolacién de OS| a 25°C

. 0SI + 50SI

Flujo (L/h) (dias) .v
15 . 214497
20 242468
25 ' 222494

- Por otro lado el método de propagacion de errores genera como resultados
97, 68 y 94 dias.

Estas desviaciones son elevadas ya que el método de extrapolacion parte
del supuesto de que se mantiene la dependencia lineal de OSI con la
temperatura, lo cual no es necesariamente cierto cuando se trabaja con
valores muy alejados del limite inferior o superior del intervalo de valores
experimentales. (Navas P., 2010)

La vida dtil de las grasas y aceites comestibles en condiciones ambientales
se estima mediante el trazado del logaritmo de los resultados de la
estabilidad a la oxidacién frente a altas temperaturas y extrapolando a la
temperatura ambiente. Se ha demostrado que la extrapolacion de los valores
Rancimat (indice de estabilidad oxidativa, OSIl) a condiciones ambientales
conducen a cualquiera de exceso o déficit de la prediccion de la vida de
anaquel real, dependiendo de la composicién de &cidos grasos de los

aceites. (Kaya et al., 1993)

Las figuras 43, 44 y 45 muestran a la temperatura en grados centigrados vs
los tiempos de induccién en horas, ubicadas en un plano semilogaritmico,
graficamente se puede visualizar la extrapolaciéon a 25°C utilizada por el
equipo Rancimat, confirmando los tiempos de estabilidad de 214, 242, 222
dias para flujos de 15, 20 y 25 L/h. ‘
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El cuadro 11, muestra los resultados en cuanto al indice de estabilidad
oxidativa, donde la temperatura y flujo tienen diferencia altamente
significativa a un nivel de significancia del 5%, ya que los valores — P,
resultaron ser menores a 0.05 (p<0.05) y también menores a 0.01 (p<0.01).

Cuadro 11. Andlisis de Varianza (ANOVA)

Fuente Csul::raaggs . Cﬁg(;?:o Razén-F Valor-P
Flujo de Aire 0.709956 2 0.3549 5.54 0.0087
Temperatura 836.815 2 418.40 65353.46 0.0000

Residuos 1.98465 31 0.0640
Total (Corregido) 839.509 35

Garcia et al., (2013), estudiaron la influencia de los parametros del Test
Rancimat sobre la determinacién del indice de estabilidad oxidativa de aceite
de pescado, utilizando como parametros el flujo de aire, temperatura y peso
de la muestra, concluyendo mediante el analisis de la varianza (ANOVA) que
el valor de OSI| es altamente dependiente de los efectos lineales de
temperatura y velocidad de flujo de aire, mas no del 'peso de la muestra,
asociado con las probabilidades p < 0,001 y p = 0,001, respectivamente.
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4.5. Determinacién de la Energia de Activacion

En el aceite de sésamo se observan diferencias de energia de activacion
debido al flujo empleado (Figura 46), sin embargo, estas diferencias pueden
deberse a factores de tipo molecular, como por ejemplo la relacién de acidos
grasos monoinsaturados/poliinsaturados, y no a consideraciones de tipo
termodinamico. '

En el cuadro 12, muestra los resultados de la energia de activaciéon para
diferentes flujos de aire, situados entre 96.86 kJ/mol y 98.79 kJ/mol.

Cuadro 12. Determinacion de la energia de activacion

. . Ea
2
Flujo (L/h) Pendiente R, (kJ/mol)
15 117212 09998  97.28
20 119033 09999  98.79
25 116699 09999  96.86

Resultados semejantes para valores de energia de activacion han sido
obtenidos por Dunn R., (2008), en diferentes materiales oleaginosos
destinados a la obtencion de biodiesel; por ejemplo, los metil esteres del
aceite de girasol (Ea = 90 kJ/mol) o los esteres provenientes de aceites
utilizados en frituras con una energia de activaciéon de 106,4 kJ/mol, el oleato
de metilo puro tuvo un valor de Energia de activacién igual a 82 kd/mol.
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Litwinienko et al., (1999), aplicaron la calorimetria diferencial al estudio de
la cinética de la oxidacion de los acidos grasos laurino, miristica, palmitico y
estearico, obteniendo reacciones de primer orden y energias de activacion
entre 106 y 123 kJ/mol.

Por otro lado, Marquez-Ruiz et al., (2008), determinaron las constantes de
velocidad de reacciones de oxidacién de aceite de oliva, midiendo la
velocidad de desaparicion de los mondmeros de los triacilgliceroles oxidados
a distintas temperaturas empleando la prueba de Rancimat Estas
constantes fueron usadas para el calculo de las energias de activacion de
acuerdo a la ecuacién de Arrhenius y se obtuvieron resultados del orden de
104.9 kd/mol.

Con base en esos resultados se puede afirmar que el efecto de la
temperatura en los valores de OSI obtenidos por el método de Rancimat
puede ser estudiado aplicando tanto la ecuacién empirica como el modelo
cinético. Con este ultimo pueden obtenerse la energia de activacion de la
reaccién a fin de poder comprender un poco mejor el proceso de oxidacion

de los aceites virgenes de semillas vegetales.
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V. CONCLUSION

El aceite de Sésamo Indicum L. fue obtenido por extracciéon mecanica
utilizando una prensa SEW-EURODRIVE modelo FA57/G, a partir de una
cantidad de 5 Kg. de semillas con una humedad de 9.87% = 0.12%,
obteniendo un rendimiento del 40 %. La caracterizacion fisicoquimica de
aceite de Sésamo Indicum L. dio como resultado: densidad 0.88 + 0.1
gricm®, valor de peréxido 0.8 + 0.05 meq O./Kg de aceite, indice de acidez
0.22 % + 0.02 % e indice de refraccion 1.47 £ 0.13.

Después de evaluar la influencia de los parametros Rancimat sobre la
determinacién del indice de estabilidad oxidativa del aceite de Sesamum
Indicum L., se encontrd que tanto la temperatura y la tasa de flujo de aire
fueron estadisticamente significativos (p<0.05) sobre el indice estabilidad
oxidativa del aceite de sésamo. |

Se obtuvieron valores experimentales _del OSi con flujos de aire de 15, 20 y
25 L/H, y temperaturas de 110,130 y 150°C; en base a estos valores se
realizb una extrapolacién a 25°C, y se obtuvieron valores de OSI de 214,
242 y 222 dias con sus respectivos errores asociados (50SI).

Al utilizar el modelo matematico propuestds por Blaine y Savage (1992) y
Garcia-Ochoa et al. (1989) se ha determinado la energia de activacion de
la reaccion de oxidacion de aceite de Sesamum Indicum L. a distintos flujos
de aire, siendo 97.28, 98.79 y 96.86 kJ/mol para 15, 20 y 25 L/h
respectivamente.

En base a estos resultados, se puede afirmar que la influencia de la
temperatura en los valores de OSI obtenidos por el método de Rancimat
puede ser estudiado aplicando tanto la ecuacién empirica como el modelo
cinético. Con este Ultimo pueden obtenerse la energia de activacion de la
reaccidon a fin de poder comprender mejor él proceso de oxidacion de los

aceites virgenes de materias primas vegetales.
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V. RECOMENDACIONES

El presente trabajo abre las puertas al planteamiento de nuevas investigaciones:

¢ Evaluacion de la correlacion del indice de estabilidad oxidativa de aceite de

Sesamum Indicum L. en Rancimat y otros indices.

» Evaluaciéon de la actividad antioxidante de aceite de Sesamum Indicum L.

por el método del radical DPPH.

o Evaluacién del peffil lipidico de aceite de Sesamum Indicum L. durante la
prueba Rancimat por cromatografia de gases.

e Caracterizacion de la torta de semillas de Sesamum Indicum L. obtenido

por prensado en frio.
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ANEXO N 01
Procedimiento Experimental

e Acondicionamiento (Pesado y limpieza) de semillas de Sesamum Indicum L.

¢ Extraccién por prensado en frio

Prensa SEW-
EURODRIVE Modelo
FA57IG

Acelte+|mpurezaé B [ - Torta residual “]

| —— 4
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e Centrifugacion

3900rpm /10 minutos

-
=

¢ Almacenamiento

Aceite Virgen

134

Atmosfera de nitrégeno

Frasco obscuro

Refrigeracion 4 °C




Analisis Rancimat

- - ELECTRODOS

(\'_,__,,{ Entrada de volatiles = t

Salida de volatiles

Anodo / Catodo

Vaso policarbonato
(60 ml)

Detector

Rancimat 743

Canales
;
L Bloqui B 3

! Bloque A

b —=
—
~

Acido formico " —
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ANEXO N 02

Indice de Estabilidad Oxidativa en Aceite de Sesamum Indicum L.

Los resultados del cuadro 13 muestra que todos los tratamientos tienden a un
ligero aumento de los valores de OSI como respuesta al incremento en el flujo de
aire.

Cuadro 13. indices de Estabilidad Oxidativa del aceite de Sesamum Indicum L.

Flujo de Aire Temperatura

T= 110°C T= 130°C T= 150°C

11.09 h, 233h. 0.61h.

11.32 h, 2.37 h. 0.65 h.

F=15 L/H 11.40 h. 2.34 h. 0.64 h.

11.67 h. 264 h. 0.63 h.

11.08 h. 2.54 h. 0.55 h.

11.05 h. 2.34 h. 0.63 h.

F=20 LH 11.95 h, 2.59 h. 0.62 h.

12.04 h. 2.50 h. 0.64 h.

12.21 h, 2.70 h. 0.64 h.

12.31 h. 247 h. 0.72 h.

F=25LH 12.17 h. 2.75 h. 0.72 h.

11.78 h, 2.50 h. 0.64 h.

A continuacion se muestran las curvas Rancimat, conductividad (ps/cm) vs tiempo
(h), que evidencian el efecto de las condiciones experimentales de temperatura y
flujo de aire sobre los valores de OSI para el aceite virgen de la semilla de
sésamo.
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ACEITE DE SESAMUMINDICUML T=110, F=EUH/ 301

ACEITE DE SESAMUMINDCUML T=110, F=18/H/ 308

ACEITE DE SESAMUMINDICUML T=110, F=8L/H/ 305

oS

ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=110, =18UH /304

173.6 uSicm

y Indctontine
A Stability irre

P

Variacion de la conductividad eléctrica

a temperatura de 110°C y a flujo de aire de 15 L/H.
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5008 pSicm

ACHITE DE SESAMUMINDICUML T30 ALK/ 304 ACEITE DE SESAMUMINDICUML T30 F=18/H/ 303
ACEITE DE SESAMUN INDICUML =130, =18/H /3@ ~ ACEITE DE SESAMUNINDICUML =10, F18UH/ 301
v Indutiontire g

4 Siltytine

i | b | E [ T ii | N T i I SN | | i i i 1 | Il | ] {
00 25 50 75 100 25
B

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 130°C y a flujo de aire de 15 L/H.
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| Retmasasim

ACEITE DE SESAMUMINDICUM L T=150, Fe18/H1 306 ACEITE DE SESAMUMINDICUML T=t50, F18UH 1306
ACEITE DE SESAMUMINDICUM L T=180, F=18/H/ 304 ACE(TE DESESAMUMINDICUML T=180 F-15UH /3.00
y [nductiontime
4 Stablitytire

67.2 uSicm

Ji]ll!!lillllil_llliijllill!lilil!iflllilllllllll!!l
000 05 050 0% 100 15 15 1% 200 25
h

Variacién de la conductividad eléctrica a temperatura de 150°C y a flujo de aire de 15 L/H.
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ACEITE DE SESAMUNINDICUML T, ROOUH /301

__ ACEITE DE SESAMUNINDICUML =410, F20LH /304

ACHITE DE SESAMUN IN

I

DICUML T=110 F20UH/ 304

ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=110 FROUH /3@

973 uSlem

A Stbitytime

Variacién de la conductividad eléctrica a temperatura de 110°C y a flujo ’de aire de 20 L/H

15
h
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v

ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=130, R20LH / 301 ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=130, R20LH /301

ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=130, F=0LH / 301 ACEITE DE SESAMUN INDICUML =130 F20LH/ 32

539.4 uSicm

v Iddiontne

NN TN Y S VN O O T O T T T O
| l ! l l I
1 2 3 4 5 6 7

h

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 130°C vy a flujo de aire de 20 L/H
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ACEITE DE SESAMUN INDICUML T80 F=20LH /301

ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=150, Fe2(LH /304

ACEITE DE SESAMUN INDICUM L T=150, F=20UH/ 3@

[ o

ACEITE DE SESAMUNINDICUML T=150, F=20LiH/ 32

2628 pSicm

v Imdiciontine
4 Stahilitytirre

nni;u:smmiuuiw111

00 05 10 15

||H||i|1§11_|1

20 2% 30
h

35

I A
I I

40

Variacién de la conductividad eléctrica a temperatura de 150°C y a flujo de aire de 20 L/H
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mmEner

838 uSlicm

ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=110, F=28/H / 3.0t ACEITE DE SESAMUN INDICUML =110, F28UH /301
ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=110, F28/H / 3.06 ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=110 F29LH /3.2
v Imductiontine

4 Sty tire

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 110°C y a flujo de aire de 25 L/H.
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—— [ e |

ACEITE DE SESAMUN INDICUML ™30, F=29UH /3.0t ACE[TE DE SESAMUN INDICUM L T=130, F28LH /304
L =22
ACEITE DE SESAMUN INDICUML =130, F=28UH /1 34 ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=130 F=28LH /3@

1139 uSicm

v Indwtionfire
A Stability tire

h
Variacién de la conductividad eléctrica a temperatura_de 130°C y a flujo de aire de 25 L/H.
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".’ A m’

ACEITE DE SESAMUNINDICUML. T=180, F=25LH /305 ACEITE DE SESAMUN INDICUML T=150, F=25LH / 309

ACE[TE DE SESAMUNINDICUML. T=150, F=25UH / 301 ACETTE DE SESAMUN INDICUML T=150, F=25LH/ 302
¥ Indctiontine :
A Stbilitytre

536.3 uSicm

Lili'll.llll!lil'l({illIlillllil(llltll(illllillll{
Q0 B 1 1.0 15 20 25 30 35 40 45
h

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 150°C y a flujo de aire de 25 L/H
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ANEXO N 03

Determinacién del indice de Estabilidad Oxidativa Extrapolado a 25°C

A partir de la relacion matematica entre los valores de OSIl y la temperatura
sefalada por Nakatani et al, (2001) y Méndez et al.,(2006) para aceites
vegetales:
0SI = 10AT*B e (1)
Log(0SI) = AT + B... e cee .. (2)
Donde:
OS!: indice de Estabilidad Oxidativa (h.)
T: Temperatura (°C).
Ay B: Constantes.
1. Reemplazando en la ecuacion (2) para cada flujo de aire:

v' Para Flujo de 15 L/H:

e Log(11.37) = A(110) + B ... cce e oo (3)
o Log(2.42) =A(130) +B...coceoeo. (4)
e Log(0.63) = A(150) 4 B ... ces ces v oo (5)

v' Para Flujo de 20 L/H:

e Log(11.53) = A(110) 4+ B ... ccccro .. (6)
e Lo0g(2.49) = A(130) + B v v vev v o (7)
e Log(0.61) = A(150) + B ............ .. (8)

v Para Flujo de 25 L/H:

e Log(12.12) = A(110) + B e ves e ere e (9)
o Log(2.61) = A(130) + B ... cs ces vuv ... (10)
o Log(0.68) = A(150) + B ... e see o (11)

Los valores de A y B para cada flujo de aire se encuentran en el cuadro 9.
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2. Reemplazando en la ecuacién (2) los valores de A y B para cada flujo de aire:

v' Para Flujo de 15 L/H:

e Log(0SI) = —0.0314(T) + 4.4964 ...... ... ...... (12)
¥v" Para Flujo de 20 L/H:

e Log(0SI) = —0.0319(T) + 4.5631 ...............(13)
v Para Flujo de 25 L/H:

e Log(0SD = —0.0313(T) + 4.5096 ... ... ... ... ... (14)
Las ecuaciones 12, 13 y 14 permiten calcular el indice de Estabilidad
Oxidativa (OSl) a temperatura ambiente (25°C) para flujos de aire de: 15, 20 y

25 L/H respectivamente. Estas ecuaciones se utilizaron para obtener los
valores que se muestran en el cuadro 10.
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ANEXO N 04

Determinacion de la Energia de Activacién a partir de la Ecuacién de

Arrhenius

Segun las consideraciones de Blaine y Savage (1992) y Garcia-Ochoa et al.
(1989), se puede hacer uso de la ecuacion:

Ln(OSD) = Ln (:—L—rﬂz—_ﬂ) + %—‘-% (15)

1. Reemplazando en la ecuacion (16) para cada flujo de aire:

v"  Para Flujo de 15 L/H:

. (-LnG@-o’)) , Ea 1
¢ Ln(1137) = Ln (2252 )+ =L (16)

e Ln(z42) =Ln(Z2E=) 1 21 (17)

o Ln(0.63) = Ln ('—L'l(;;“—)) +2L (s

v" Para Flujo de 20 L/H:

e Ln(11.53) = Ln () 4 B2 L (4)

R 110

e Ln(249) =Ln(Z20=20) 4+ Bl (30
e Ln(0.61) = Ln (‘—L-‘l%‘—‘"—)) +2L

v'  Para Flujo de 25 L/H:

—Ln(1—-o*) Ea 1
e Ln(12.12) = In () + 2= (22)

e Ln(261) =Ln (=) 4 B2 (23)
e Ln(0.68) = Ln(=2S=2) + 2= (24)

Los valores de la pendiente para cada flujo de aire se encuentran en el cuadro
12.
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2. Reemplazando en la ecuacién (15) los valores de las pendientes para cada

flujo de aire:

v' Para Flujo de 15 L/H:

~Ln(1 - o) 1
Ln(0SD) = Ln|{ —————= | +11721.2() (30)
Entonces:
Ea _ 117212
Rg - )
Rg =83

Ea = (8.3x11721.2)
Ea= 97285.96 0 —

mol

K]

Ea =97.29 —
mol

v' Para Flujo de 20 L/H:
-Ln(1 — o* 1
Ln(OSI) = Ln (———(—Z———z) + 11903.3(@ (30)
Entonces:
2= 11903.3
Ryg - )
Rg =83

Ea = (8.3x11903.3)

Ea = 98797.39 —L
mol

K]
Ea = 98.79 —
mol
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v"  Para Flujo de 25 L/H:

—Ln(1 — a*) 1
Ln(OSI) = Ln — + 11669.9(-,]—,) (30)
Entonces:
Ea
— =11669.9
Rg
Rg =83

Ea = (8.3x11669.9)

Ea = 96860.17 —]-
mol

K]
Ea = 96.86 —;
mol
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il CONTENIDO DEL RESUMEN:
2.1. PLANTEAMIENTO DEL ESTUDIO:
2.1.1. Objetivo de la Investigacién:

El objetivo de esta investigacion sera determinar el indice de
estabilidad oxidativa (OSl) en aceite virgen de semillas de
Sesamum Indicum L. (Sésamo), previamente extraido por
presion en frio, clarificado por centrifugacion y almacenado
bajo atmésfera de nitrégeno, y en refrigeracién. El OSI se
determinara mediante la prueba acelerada de Rancimat, bajo

los parametros de temperatura (110, 130 y 150° C) y flujo

de aire (15, 20 y 25 L/h), ademas se calculara las energias
de activacion de la reaccidon de oxidacion; finalmente
mediante el método de extrapolacion se obtendran los
valores de OSI a temperaturas usuales de almacenamiento
(25°C) y errores asociados (60S1) respectivamiente.
2.1.2. Formulacién del Problema:

¢ Cual es la influencia de los Parametros Rancimat sobre el
indice de Estabilidad Oxidativa de Aceite de Sesamum
Indicum L.?

2,2. OBJETIVOS:
2.2.1. Objetivo General:

e Determinar el indice de estabilidad oxidativa (OSI) en
aceite de semillas de Sesamum Indicum L. (Sésamo).

2.2.2. Objetivos Especificos:
o FEvaluar las caracteristicas fisicoquimicas del aceite de

semillas de Sesamum Indicum L. (Sésamo).

o Determinar el tiempo de induccién de aceite de
Sesamum Indicum L. a temperatura de: 110°, 130° y
150°C; y a flujo de aire de: 15, 20 y 25 L/H.
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e Calcular los valores de OSl| de aceite de Sesamum

Indicum L. a temperaturas usuales de almacenamiento
de aceites (25°C)
e Calcular el error de extrapolacion del indice de
estabilidad oxidativa de aceite de Sesamum Indicum
L. a temperaturas usuales de almacenamiento (25°C)
e Determinar la energia de activaciéon (Ea) de la
reaccion de oxidacion de aceite de Sesamum Indicum
L.
2.3. HIPOTESIS:
La influencia de los pardametros rancimat; flujo de aire de 15 L/IHy a
temperatura de 110°, 130° y 150°C, sobre el indice de estabilidad
oxidativa de aceite de Sesamum Indicum L. sera: 11.37, 2-.42 y 0.63
horas respectivamente; que extrapolados a temperatura de 25 °C
es 214 dias.
24. MARCO TEORICO:
La rancidez oxidativa, también llamada autooxidacion, desde el
punto de vista de calidad, es el factor mas importante en aceites y
grasas. En este caso, se trata de la reaccidbn del oxigeno
atmosférico con los dobles enlaces de los acidos grasos
insaturados. Esta reaccidn genera los productos primarios de la
oxidacion (peréxidos e hidroperdxidos), los cuales por una serie de
reacciones paralelas producen los compuestos secundarios de la
reaccion, sean estos volatiles, como aldehidos, cetonas y acidos, 0
no volatiles como dimeros, trimeros y polimeros, caracteristicos de
productos rancificados. La reacciéon de autooxidacion es imposible

de evitar, mas es posible retardarla. (Barrera D., 1998)
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2.5.

FACULTAD DE INGENIERIA

El meétodo Rancimat incluido en los estandares nacionales e
internacionales (OSI, AOCS Cd 12b-92). Es la prueba automatizada
del AOM (Método de oxigeno activo), mide el grado en el que un
aceite se oxida cuando se hace burbujear aire a través de él. Los
productos de la oxidacion, tales como el acido férmico, son
conducidos hacia el agua destilada que se encuentra en una celda.
El instrumento monitorea en forma continua la conductividad
eléctrica del agua. En el momento en que la conductividad aumenta
agudamente indica en forma inmediata el momento final de la
prueba. En este método la estabilidad oxidativa se define como el
tiempo (en horas) necesario para que la reaccidon de oxidacién
alcance el punto de inflexidbn en la representacion grafica de la

conductividad vs. Tiempo. (Navas, 2010)

CONCLUSIONES:

o El aceite de Sésamo Indicum L. fue obtenido por extraccién
mecanica utilizando una prensa SEW-EURODRIVE modelo
FA57-/G, a partir de una cantidad de 5 Kg. de semillas con
una humedad de 9.87% % 0.12%, obteniendo un rendimiento
del 40 %. La caracterizacidén fisicoquimica de aceite de
Sésamo Indicum L. dio como resultado: densidad 0.88 + 0.1
gr/cm3 , valor de peréxido 0.8 + 0.05 meq O2/Kg de aceite,
indice de acidez 0.22 % + 0.02 % e indice de refraccion 1.47
+0.13.
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¢ Después de evaluar la influencia de los parametros Rancimat

sobre la determinacién del indice de estabilidad oxidativa del
aceite de Sesamum Indicum L., se encontré que tanto la
temperatura y la tasa de flujo de aire fueron estadisticamente
significativos (p<0.05) sobre el indice estabilidad oxidativa
del aceite de sésamo.

e Se obtuvieron valores experimentales del OS! con flujos de
aire de 15, 20 y 25 L/H, y temperaturas de 110,130 y 150°C;
en base a estos valores se realiz6 una extrapolacién a 25°C,
y se obtuvieron valores de OSI de 214, 242 y 222 dias con

sus respectivos errores asociados (60SlI).

e Al utilizar el modelo matematico propuestos por Blaine y
Savage (1992) y Garcia-Ochoa et al. (1989) se ha
determinado la energia de activacion de la reaccion de
oxidacion de aceite de Sesamum Indicum L. a distintos flujos
de aire, siendo 97.28, 98.79y 96.86 kJ/mol para 15, 20 y
25 L/h respectivamente.

e En base a estos resuitados, se puede afirmar que la
influencia de la temperatura en los valores de OSI obtenidos
por el método de Rancimat puede ser estudiado aplicando
tanto la ecuacioén empirica como el modelo cinético. Con este
ultimo pueden obtenerse la energia de activacion de la
reaccion a fin de poder comprender mejor el proceso de
oxidacion de los aceites virgenes de materias primas

vegetales.
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2.6. RECOMENDACIONES:

El presente trabajo abre las puertas al planteamiento de nuevas

investigaciones:

o Evaluacién de la cormrelacidén del indice de estabilidad oxidativa
de aceite de Sesamum Indicum L. en Rancimat y otros indices.

o Evaluacién de la actividad antioxidante de aceite de Sesamum
Indicum L. por el método del radical DPPH.

e Evaluacion del perfil lipidico de aceite de Sesamum Indicum L.
durante la prueba Rancimat por cromatografia de gases.

e Caracterizacion de la torta de semillas de Sesamum indicum
L. obtenido por prensado en frio.
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