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RESUMEN

El aceite sufre diversos cambios fisicos y quimicos como la degradacion oxidativa o
fendbmeno de enranciamiento, siendo uno de los parametros que pueden impactar de
manera negativa en la calidad, estabilidad en anaquel y almacenamiento de este tipo
de productos.

El objetivo principal de la investigacion fue evaluar el deterioro oxidativo de tres grupos
de aceites, entre los cuales el primer grupo hace referencia a aceites control (maiz y
soya), en el segundo grupo los aceites problema (de nuez y semilla de calabaza),
mientras que el tercer y dltimo grupo se formo de aceites exploratorios (ajonjoli y
cacahuate). Para la evaluacion del estado oxidativo primario se determind el indice de
peréxidos, ademas de los dienos y trienos. Durante el tiempo de almacenamiento el
aceite de nuez presentd6 mas estabilidad en la formacion de peréxidos. Mientras que
el aceite de semilla de calabaza se caracteriz6 por los valores resultantes mas altos
en las determinaciones.

Palabras clave: Degradacion oxidativa, calidad, aceite de nuez, aceite de semilla de
calabaza, enranciamiento, estabilidad en anaquel y almacenamiento.

ABSTRACT

The oil undergoes various physical and chemical changes such as oxidative
degradation or rancidity, being one of the parameters that can negatively impact the
quality, shelf stability and storage of this type of product.

The main objective of the research was to evaluate the oxidative deterioration of three
groups of oils, among which the first group refers to control oils (corn and soy), in the
second group the problem oils (walnut and pumpkin seed), while the third and last
group was made up of exploratory oils (sesame and peanut). For its evaluation of the
primary oxidative state by determining the peroxide index and determination of
conjugated dienes and trienes. During the storage time, the walnut oil presented more
stability in the formation of peroxides. While pumpkin seed oil was characterized by
higher values in the determination.

Keywords: Oxidative degradation, quality, walnut oil, pumpkin seed olil, rancidity, shelf
stability and storage.



1. INTRODUCCION

Los aceites vegetales son aquellos extraidos de semillas o de frutos que se encuentran
compuestos principalmente por acidos grasos insaturados, de tal manera que estos
aceites son caracterizados por ser liquidos a temperatura ambiente. El perfil lipidico
permite conocer la calidad de los aceites, debido a que en el tipo de insaturaciones se
reflejan los beneficios nutricionales. Sin embargo, la susceptibilidad al deterioro
depende de la cantidad de acidos grasos saturados e insaturados que caracterizan al
producto.

Los lipidos son susceptibles al proceso de oxidacion en la presencia de sistemas
cataliticos como luz, calor, enzimas, metales, metaloproteinas y microorganismos,
dando un aumento en el desarrollo de sabores no deseados y la pérdida de
aminoacidos esenciales, vitaminas liposolubles y otras moléculas bioactivas. Los
lipidos pueden sufrir autooxidacion, fotooxidacion, oxidacion térmica, y oxidacion
enzimatica bajo diferentes condiciones, la mayoria de las cuales involucran algunos
tipos de radicales libres o especies de oxigeno (Vercellotti JR, 1992).

En los ultimos afios las tendencias alimentarias han sido influenciadas hacia una
alimentacion mas saludable, por lo que la poblacién opta por introducir a su dieta
productos en el mercado de origen vegetal, entre los cuales se encuentra el aceite de
nuez y el aceite de semilla de calabaza. Ampliar la informacion al consumidor mediante
investigaciones permite el uso adecuado de nuevos productos en tendencia, como la
freidora de aire en la que se utiliza menor cantidad de aceite para preparar los
alimentos.

En el mercado existen dos clasificaciones de aceite: los vegetales puros, que se
obtienen de un solo tipo de planta (soya, maiz, canola, cartamo u oliva), y los vegetales
comestibles, que pueden estar elaborados de uno o mas aceites de las diferentes
variedades. Segun cifras de la Asociacion Nacional de Industriales de Aceites y
Mantecas Comestibles (ANIAME), en México alrededor del 78% del consumo de
aceites embotellados es de aceite vegetal comestible, también conocido como aceite
mixto, y el restante 22% que encuentras en los supermercados es de aceites vegetales
puros. (PROFECO, 2010).



Posteriormente en una de las ediciones del 2019 en la revista del consumidor,
dedicada al estudio de los aceites comestibles, como se muestra en la Figura 1, el
estudio sefala que solo 4% de la poblacion en México continua con el consumo de
aceites mixtos, mientras el resto de los consumidores opta por aceites puros e
introducen a sus dietas aquellos que son extraidos de aguacate. Mismas tendencias
que son reflejadas en la comercializacion.

Elaceite mas > Seguido
utilizadoen a . ™ porelde
cocinamexicana Koy, canola
eseldesoya R S5 18%

conun

\ ‘ )Aguacate 0.4%//

= [} Girasol 2%

Mixto4%/

Figura 1.Comercializacién de aceites en México (PROFECO, 2019)

Al presentarse esta tendencia de comercializacion y consumo, es por ello por lo que
se pretende proponer el consumo de aceites y discutir como oleaginosas a los frutos
secos, para ampliar las opciones al mercado. En el area profesional de alimentos, la
forma de preservacion de los productos y evaluacion del deterioro de estos, son
algunos de los aspectos fundamentales que les corresponde cubrir a los profesionales
del area.
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2. REVISION DE LITERATURA

2.1 Aceites vegetales

Los aceites vegetales son obtenidos por el método de extraccion por solventes,
expresidn mecanica o por cualquier otro procedimiento, mismos que provienen de
cualquiera de las siguientes plantas oleaginosas o de sus variedades biotecnologicas
aprobadas para alimentacion humana: ajonjoli, algodon, cacahuate, girasol, maiz,
olivo, palma, soya o de cualquier otra oleaginosa aprobada para consumo humano
(NMX-F-808-2018).

La mayoria de los aceites son obtenidos de alubias o semillas, las cuales generalmente
proveen dos importantes productos: un aceite o alimento rico en proteinas. Los
vegetales ofrecen aceites en diferentes proporciones. Los rendimientos promedio
mundiales son: soya 18.3%; colza 38.6%; girasol 40.9%; mani 40.3%; algod6n 15.1%;
coCo 62.4%; palma 44.6%; ajonjoli 42.4%:; linaza 33.5%; oliva 30% y maiz con 5% (De
Greyt y Kellens, 2000).

Los acidos grasos pueden tener puntos de insaturacion en sus moléculas debido a la
falta de atomos de hidrégeno, lo que da lugar a dobles enlaces. En la molécula del
triglicérido de la Figura 2, todos los &cidos grasos son de la misma longitud: cada uno
tiene 18 atomos de carbono, pero el grado de insaturacion de cada uno de ellos es
diferente. El acido graso representado en la parte superior, acido esteérico, es
saturado (no puede ser hidrogenado). El representado en la parte central, acido oleico,
presenta un doble enlace y ha perdido dos atomos de hidrégeno; el tercer acido graso,
acido linoleico, tiene dos dobles enlaces y ha perdido cuatro atomos de hidrogeno, por
lo que es el més insaturado (Ros, 2015) .
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| n
H'C'O"H H-O-G-(CHZ)IGCH_,,
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"
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H-C=0-H  H-0-C-(CHp)7 CH= CHCH,CH= CH(CHyl4 CH3
H Acido linoleico
Glicerol
H 0
1 ]
H—cl:—o—c (CHp)gCH3
0
]
H—C—-0-C (CHp)7CH=CH (CHz) 7 CH3
|8
H-C -0~ C(CHp) 7 CH= CHCHp CH=CH(CHz)4 CH3
H
Triglicérido

Figura 2. Molécula de triglicérido (Ros, 2015).

Cuanto mayor es el grado de insaturacion de los acidos grasos que forman parte de la
molécula de grasa, tanto mas blanda es a una temperatura dada y menor es su punto
de fusion.

Los acidos grasos insaturados son altamente reactivos con el oxigeno en sus puntos
de insaturacion. Por lo tanto, las grasas constituidas por acidos grasos saturados son
mMAas resistentes a la oxidacion y mas estables frente al desarrollo del sabor a oxidado.

2.2 Generalidades de los aceites

2.2.1 Generalidades del aceite de nuez

El aceite de nuez (Figura 3) se extrae de la almendra de los frutos del arbol Junglans
regia. El contenido del aceite en la almendra varia del 50-65%. Sin embargo, el
componente principal de este aceite es el &cido linoleico, con un 57-76%, mientras que
el acido oleico se encuentra contenido en proporciones 9-35%, asi como el acido
linolénico 4% (Bernardini, 1981).
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Figura 3. Nuez de castilla (Sabor, 2022).

Las semillas oleaginosas, como las nueces de butirospermo, tienden a enmohecerse
durante el almacenamiento. Esto se frena con un tratamiento térmico: tratamiento con
vapor o hervido, junto con secado al sol para reducir la humedad. Ademas, cuando el
fruto fresco sufre golpes se acelera la actividad de lipasas, conduciendo a la
degradacion de las grasas (FAO,2022).

2.2.2 Generalidades de la semilla de calabaza

La semilla de calabaza (Figura 4) contiene 48.9% de aceite, es una fuente de acidos
grasos especialmente &cido oleico y linoleico. Existen diversos métodos para
extraccion de aceite de semilla como: prensado en frio, fluidos supercriticos y
extraccion con disolventes (éter de petroleo, etanol y hexano). La extraccion con
hexano ha demostrado ser en muchos casos el mejor disolvente obteniéndose los
mejores rendimientos de aceite (Martinez, H., Molina, J., Vanegas, P., 2016) .

Figura 4. Semilla de Calabaza (Cereales, 2022).
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El aceite y su semilla son ricos en nutrientes esenciales. Se utiliza para condimentar
comidas, consumo humano, antiparasitario y en tratamiento de otras enfermedades.
Su alto valor nutritivo, determina su posible uso en dietas para aves y cerdos.

2.2.3 Generalidades del aceite de maiz

El grano de maiz es proveniente de una subespecie de Zea mays, el teocinte (Zea
mays ssp. parviglumis), tiene 3 a 5% de aceite, del cual 25-30% esta en el germen
(Figura 5). Los mayores componentes del aceite de maiz son los acidos grasos: el
oleico (24%) monoinsaturado Yy linoleicos (62%) poliinsaturado de la familia de omega
3 (Duffus & Slaugther, 1985). El aceite de maiz tiene un bajo nivel de acidos grasos
saturados: acido palmitico y estearico, con valores medios del 11% y el 2%,
respectivamente. Solo se han encontrado cantidades muy reducidas de &cidos
linolénico y araquidonico. Ademas, el aceite de maiz es relativamente estable, por
contener uUnicamente pequefias cantidades de acido linolénico (0.4%) y niveles
elevados de antioxidantes naturales.
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Figura 5. Grano de maiz (Marisel, 2014).

El aceite de maiz es un aceite semisecante debido a su alto contenido de &cido
linoleico. Su valor comercial radica en su utilizacion para ensaladas y margarinas
hidrogenadas. Los usos adicionales en la industria son como sustitutos de manteca y
en la manufactura de sopas.
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2.2.4 Generalidades sobre el aceite de soya

El aceite de soya es extraido de Glycine max L. Merrill, una semilla generalmente
esférica de tamafio de un frijol y color amarillo. Es rica en proteinas y aceites.
(SAGARPA, 2017). La semilla consiste en tres partes: la cubierta o cascara, el
cotiledon, y el germen. Estos componentes estructurales tienen la composicion
aproximada mostrada en la Tabla 1 y Figura 6.

12-16%
Carbohidratos
Solubles
{sucross,
sstaquioss,
rafinosa, otras)

34- 41°% Proteina

16- 20°% sceite
(0.5% lecitina)

10-14%
Humedad,
cenizas, otros

13-15%
Carbohidratos
Inzolubles

( fibra diststica)

Figura 6. Composicién del grano de soya (Soya, 2012).

Tabla 1. Composicién quimica del frijol de soya (Perkins, 1995).

Componente Rendimiento Proteina  Aceite Cenizas  Carbohidratos
Semilla 100 40.3 21 4.9 33.9
Cotiledon 90.3 42.8 22.8 5 294
Cascara 7.3 8.8 1.0 4.3 85.9
Germen 2.4 40.8 11.4 4.4 43.4

Composicion quimica en peso (%).
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El aceite de soya posee un alto contenido de acido linoleico, y uno bajo de &cido
linolénico. Estos dos acidos grasos son esenciales para humanos y por tanto de
importancia dietaria, pero son también la causa de inestabilidad oxidativa de este
aceite. Técnicas de procesamiento, como la hidrogenacion y modificacion lipidica a
través de transformacion genética, han sido utilizadas para modificar la composicion
para mejorar sus propiedades oxidativas o funcionales (Almonor, Fenner, & Wilson,
1998).

2.2.5 Generalidades sobre el aceite de cacahuate

El aceite de cacahuete o mani se obtiene de las semillas Arachis hypogaea que es
una planta de la familia de las leguminosas. El fruto (Figura 7) se desarrolla bajo tierra,
y se compone de una vaina de 2 a 4 cm de color amarillo claro. La semilla
descascarillada en fresco tiene una humedad no inferior al 12 %, por lo que la industria
debe comprar cacahuete no descascarillado, ya que tiene una mejor conservacion
(Bernardini, 1981). El aceite de cacahuate refinado se caracteriza por ser de color
amarillo palido y por tener un contenido alto en acidos grasos monoinsaturados y es
muy estable.

e

Figura 7. Cacahuate
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Tabla 2. Composicion (%) del aceite de cacahuate (Cardenas, Camacho, &

Mondragén, 2017).

Propiedad

Composicién

indice de yodo

Acidos grasos libres

Acido oleico (monoinsaturado)
Acido linoleico (poliinsaturado)
Acido linolénico (poliinsaturado)
Acido palmitico (saturado)
Acido estearico (saturado)

Valor del peréxido (al envasar)

83-107

0.1% max

36.4-67.1

14.0-43.0

0-0.1

8.3-14.0

1.9-44

2.0 max

2.2.6 Generalidades sobre el aceite de ajonjoli

El ajonjoli es una oleaginosa, la cual tiene en su composicion acidos grasos; 39% de
acido oleico y 45% de acido linoleico (Fernandez, Quispe, & Alencastre, 1999). La
semilla de ajonjoli (Figura 8), provee mas hierro que el huevo, es una fuente de lecitina
(mayor que la soya), es de facil digestion para el organismo humano, sabor agradable,
y rico en potasio y sodio. El aceite de ajonjoli es apetecido por ser de larga duracion,
debido a que contiene un antioxidante llamado Sesamol.
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Figura 8. Semilla de ajonjoli

En México la produccion de esta oleaginosa se desarrolla en regiones que presentan
entorno ambiental apropiado, por esta razén las principales entidades productoras de
grano son: Sinaloa, Guerrero, Oaxaca y Michoacan (SIAP, 2018).

2.3 Mercado de los aceites vegetales y oleaginosas

Las oleaginosas son aquellas empleadas para la obtencion de grasas para el consumo
humano (Ansorena, 2000). Principalmente el aceite comestible es utilizado para
agilizar el proceso de coccién. Sin embargo, de acuerdo con su origen cuando son
ingredientes base en aderezos o productos en frio, aportan sabor y la textura en los
alimentos.

Actualmente, México cuenta con una planta productiva de procesamiento altamente
competitiva a nivel mundial pues ocupa el séptimo lugar en extraccion de aceite,
ademas de aproximadamente 50 industrias aceiteras dedicadas a la extraccion y
refinacion de aceite, tanto para consumo nacional como exportacion (SAGARPA,
2017).
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El uso de las oleaginosas es muy variado; por ejemplo, la aceituna, semilla de girasol,
el cacahuate y la semilla de almendra se consumen de manera convencional, por otra
parte, también se utilizan como tintura o los aceites para combustibles. La Figura 9,
representa un diagrama de la cadena industrial de las oleaginosas y los distintos usos
a las pastas resultantes de la extraccion.

Aceites, grasas y mantecas
refinadas para consumo

humano
Aceites crudos y pastas
CAMPO L INDUSTRIA oleaginosas para alimentos
ACEITERA balanceados para el sector

pecuario

Aceites, grasas y mantecas para
elaborar galletas, pastas, helados,
conservas y otros alimentos.

Figura 9. Cadena agroindustrial de las oleaginosas (ANIAME 2006).

2.4 Conservacion y estabilidad de los aceites

Se entiende como estabilidad oxidativa a la resistencia de los lipidos a la absorcién de
oxigeno por los acidos grasos insaturados libres o esterificados. Sin embargo, altas
temperaturas, luz, trazas metélicas y las enzimas son agentes los cuales de manera
directa e indirecta promueven el deterioro.

Las grasas y los aceites poseen diferencias de estabilidad, que se debe principalmente
al perfil de &cidos grasos, por lo que frecuentemente es deseable la alteracion, con la
finalidad de hacer al aceite menos susceptible a la oxidacién (disminuyendo la
insaturacion) o agregar el valor nutricional (aumentando la insaturacion). Es por ello
que el método mas simple es realizar una mezcla de aceites para alterar la
composicion de los acidos grasos.
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La determinacion de la estabilidad oxidativa de los aceites se realiza por métodos
estaticos tales como el indice de peréxidos, p-anisidina dienos y trienos conjugados
(Villanueva, Rodriguez, Aguirre, & Castro, 2017).

2.5 Oxidacioén lipidica

Los alimentos sufren transformaciones quimicas, en el caso de los aceites la
transformaciéon es conocida como rancidez, que ademas de reducir el valor nutritivo,
produce olores y sabores desagradables. Comunmente este fendmeno hace
referencia a la oxidacion de los acidos grasos insaturados. Generalmente se forman
compuestos que mantienen y aceleran la reaccion, por ejemplo, el incremento del
indice de yodo favorece a la reaccion con los acidos estearico, oleico y linoleico.

Ciertos metales, como el cobre y el hierro, son fuertes promotores o catalizadores de
la oxidacion. Esta es una de las razones por las que ambos han sido reemplazados en
los equipos de procesado de los alimentos por acero inoxidable. Sin embargo, muchos
alimentos naturales, tienen trazas de cobre y de hierro, pero también contienen
antioxidantes. Como indica el término, los antioxidantes se oponen a la oxidacion.
(Norman N Potter., Joseph H Hotchkiss, 1999).

La pieza central de la oxidacion lipidica son los radicales libres. Radicales como el
hidroxilo (*OH) poseen muy alta energia y practicamente se encargan de llevar a cabo
la oxidacion de cualquier molécula mediante la sustraccion de hidrégeno. La ruta de
oxidacion de acidos grasos comprende tres pasos generales: iniciacion, propagacion
y terminacion.

2.5.1 Etapa de iniciacion

Esta etapa comienza con la sustraccion de un hidrogeno de un &cido graso para formar
un radical alquilo (L*). Una vez formado, el radical libre se estabiliza por deslocalizacion
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a través del o los dobles enlaces, dado como resultado un doble enlace mévil, que en
el caso de los acidos grasos poliinsaturados conduce a la formacion de dobles enlaces
conjugados. La Figura 10 muestra la etapa de iniciacion con la sustraccion de
hidrogeno del carbono metilénico del 4cido linoleico, reorganizacion de un doble enlace
y produccion de dos isomeros (Damodaran, Parkin, & Fennema, 2010).

Se estima que el acido linoleico es de 10-40 veces mas susceptible a la oxidacién que
el oleico. Esto debido a que a medida que aumenta el nUmero de dobles enlaces en
los acidos grasos poliinsaturados crecen también los carbonos metilénicos y con ellos,
las posiciones posibles para sustraer hidrégeno.

Acwdo inoleico

p
Sustraccion de hidrégeno

9 10 12 13

—1 —

L]

Paso de |somnnch \
9 10 12 13 g9 10 12 13
= AN

Figura 10. Etapa de iniciacion linoleico (Damodaran, Parkin, & Fennema, 2010).

2.5.2 Etapa de propagacion

Se inicia con la adicion de oxigeno al radical alquilico. La combinacion de un radical
alquilo con uno de los electrones del oxigeno triplete da como resultado la formacion
de un enlace covalente. Mientras que el otro electrén queda libre, el radical resultante
se conoce como radical peroxilo (LOO®). Puesto que el enlace carbono-hidrogeno de
los acidos grasos insaturados es débil, resulta ser susceptible al ataque por los
radicales peroxilo (Damodaran, Parkin, & Fennema, 2010).
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Figura 11. Etapa de propagacion linoleico (Damodaran, Parkin, & Fennema, 2010).

La adicién de hidrogeno a un radical peroxilo da como resultado la formacién de un
hidroperoxido de &cido graso (LOOH) y la formacién de un nuevo radical alquilo de
otro acido graso. En la Figura 11 se muestra el esquema de la ruta para las moléculas
de &cido linoleico.

2.5.3 Etapa de terminacion

Esta reacciébn comprende la combinacion de dos radicales para formar especies no
radicalicas. En presencia del oxigeno, el radical libre dominante es el peroxilo, ya que
el oxigeno se adicionara a los alquilo. De este modo, bajo condiciones atmosféricas,
las reacciones de terminacion pueden darse entre radicales peroxilo y alcoxilo
(Damodaran, Parkin, & Fennema, 2010).
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Figura 12. Ejemplo de la etapa de terminacién de la oxidacion lipidica en condiciones

de baja concentracién de oxigeno (Damodaran, Parkin, & Fennema, 2010).

Estrictamente, solo en ambientes con una concentracion baja de oxigeno, las
reacciones de terminacién ocurren entre radicales alquilo, formando dimeros de acidos
grasos como en la Figura 12.

2.6 Autooxidacioén

Se refiere a la formacion de estructuras enlazadas como resultado de la
exposicion a el oxigeno y la luz. El término autooxidacion se utiliza para referirse a la
generacion de radicales libres a partir de los acidos grasos insaturados en presencia
de oxigeno que se perpetda a si misma durante la oxidacion de lipidos. En la etapa de
iniciacidn, la sustraccion de hidrégeno de los acidos grasos insaturados da lugar a la
produccion de un radical libre. La adicion de oxigeno al radical alquilo para formar un
peroxilo y subsiguiente sustraccion de hidrégeno de otro acido graso, o antioxidante,
para formar un hidroperéxido lipidico en la etapa de propagacién dan lugar a un
incremento neto de radicales libre (Damodaran, Parkin, & Fennema, 2010).

Bajo la influencia de la luz, el oxigeno puede extraer un protén y de este modo generar
un radical. Esto es particularmente probable si el proton es adyacente a un doble
enlace, debido a que el radical electrén puede ser deslocalizado, asi disminuyendo la
energia. Dada su naturaleza aromatica, los compuestos fendlicos son facilmente
autooxidados. La figura 13 muestra como los radicales del catecol pueden reaccionar
para formar mezclas de tetrahidroxi-bifenoles y quinonas (Vermerris & Nicholson,
2009) .
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Figuras 13. Autooxidacién del catecol que puede resultar en la formacion de

diferentes dimeros (Vermerris & Nicholson, 2009).

2.7 Peroxidacioén lipidica

La peroxidacién lipidica es un proceso complejo que ocurre en plantas y animales.
Este involucra la formacién y propagacion de radicales lipidicos, la toma de oxigeno,
un reacomodo de los dobles enlaces en lipidos insaturados y la destruccién eventual
de membranas lipidicas o triacilgliceroles, con la produccién de una variedad de
productos, incluyendo alcoholes, cetonas, alcanos, aldehidos y éteres (Dianzani &
Barrera, 2008).

Los AGPI son mas sensibles al dafio que los saturados, esto es obvio dado que el
puente metileno activado (RH) representa un sitio critico de ataque. La presencia de
un doble enlace adyacente a un grupo metileno hace que el enlace C-H sea mas débil
y por tanto el hidrogeno mas susceptible a la abstraccion. Esto deja un electron
desapareado sobre el carbon, formando un radical central de carbodn, el cual es
estabilizado por un reacomodo molecular de los dobles enlaces para formar un
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conjugado dieno el cual entonces se combina con oxigeno para formar un radical
peréxido.

El radical peroxido es en si mismo capaz de abstraer un atomo de hidrégeno de otro
acido graso poliinsaturado y asi iniciar una reaccion en cadena como se muestra en la
Figura 14 (Halliwell & Gutteridge, 1984). El oxigeno molecular rapidamente se adhiere
al radical carbonado central (R-) formado en este proceso, produciendo radicales
peroxilo lipidicos (ROO-). La descomposicion de peréxidos lipidicos es catalizada por
complejos de metales de transicion produciendo radicales alcoxilo (RO-) o hidroxilo
(HO-). Estos participan en la iniciacion de la reaccion en cadena que en turno extraen
el hidrégeno y perpettan la reaccion en cadena de la lipoperoxidacion.

P N N N
l,-— "OH

/WCDDR .

Figura 14. Peroxidacion de lipidos. Un radical hidroxilo abstrae un hidrégeno de un
acido graso o molécula de lipido. El nuevo radical peroxilo formado puede iniciar una
reaccion en cadena por lo cual nuevos radicales peroxilo son formados (Halliwell &
Gutteridge, 1984).

La formacion de radicales peroxilo conlleva a la produccion de hidroperoxidos
organicos, los cuales, en turno, pueden sustraer hidrogenos de otro acido graso
insaturado. Esta reaccion en términos de propagacién implica la iniciacién Unica de un
ataque que puede resultar en la conversion de numerosos &cidos grasos
poliinsaturados a lipidos hidroperoxidos. En secuencia de su aparicion, radicales

25



alquilo, peroxilo y alcoxilo estan involucrados. Los radicales de acidos grasos
resultantes se estabilizan por reordenamiento a dienos conjugados que retienen los
productos mas estables incluyendo hidroperoxidos, alcoholes, aldehidos y alcanos. El
hidroperoxido lipidico (ROOH) es el primero, comparativamente estable, de los
productos de la reaccidn de la peroxidacion lipidica (Halliwell & Gutteridge, 1984).

Los complejos de hierro menos oxidados (Fe?*) reaccionan con los peréxidos lipidicos
(ROOH) para dar radicales alcoxilo, mientras que los complejos de hierro mayormente
oxidados (Fe®*") reaccionan mas lentamente para producir radicales peroxilo. Ambos
radicales pueden tomar parte en la propagacion de la reaccion en cadena. Los
productos finales de este complejo con ion metalico que catalizan la ruptura de
hidroperoxidos incluyen los aldehidos citotoxicos y gases hidrocarburo como el etano.

La reaccion en cadena de radicales se propaga hasta que dos radicales libres se
conjugan uno al otro para terminar la cadena. En la presencia de iones metélicos de
transicion, los ROOH pueden elevar la generacion de radicales capaces de reiniciar la
peroxidacion lipidica por ciclos redox de estos iones metélicos (Halliwell & Gutteridge,
1984)

2.8 Antioxidantes

Los antioxidantes son compuestos que retrasan o previenen la autooxidacion de los
aceites mediante la inhibicion de la formacion de radicales libres o mediante la
interrupcién de la propagacion del radical libre en uno (o mas) de varios mecanismos
como por ejemplo: el barrido de las especies que inician la peroxidacion, la inhibicion
de iones quelantes metédlicos que no son capaces de generar especies reactivas o

descomponer los peréxidos lipidicos, el bloqueo del *O,™ para prevenir la formacion de
peréxidos, la ruptura de la reaccidén en cadena de la autooxidacion y/o la reduccion de
las concentraciones de O, localizadas (Nawar, 1996). Existen dos tipos de
antioxidantes; de origen sintético y natural.

Generalmente los compuestos como el B-caroteno, lecitina y algunos derivados
fendlicos se encuentran de manera natural en algunos aceites. Sin embargo, se
encuentran en concentraciones bajas y su efectividad antioxidante es muy reducida
por lo que actualmente se recurre a antioxidantes sintéticos como; butilhidroxitolueno
(BHT), el butilhidroxianisol (BHA) y la terbutilhidroquinona (TBHQ).
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Estos actian donando protones a los radicales libres, reaccionan con ellos, los
estabilizan y producen radicales del antioxidante menos reactivos, es decir que se
consumen en la reaccion y, por lo tanto, la estabilidad del lipido siempre dependeréa de
la cantidad residual de antioxidante (Badui, 2013).

OH OH OH
\_C(CH3), (CH), N\ C(CH ), N\ C(CH3),
I |
7 / Z
OCH, CH, OH
BHA BHT TBHQ

Figura 15. Antioxidantes mas comunes (Badui, 2013).

El BHT y BHA son los antioxidantes fendlicos monovalentes mas comunes de origen
sintético, fuertemente solubles en grasas e insolubles en agua, el BHA se encuentra
en el comercio como copos de cera blanca y el BHT como compuesto cristalino de
color blanco (Shahidini & Wanasundara, 2002).
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3. JUSTIFICACION

Los aceites y las grasas, de acuerdo con su composicion quimica y con su forma de
manejo, se degradan y se dafian, con menor o mayor prontitud. El calor, el agua y la
luz son algunos de los factores principales que contribuyen a dafar estos productos.
Se sabe que el grado de deterioro de las grasas y aceites depende de las propiedades
de cada tipo de grano y procesamiento para la extraccion de aceites.

La acumulacion de los productos primarios (hidroperoxidos, peréxidos, grupos alcoxi,
radicales alquilo), ademas de ocasionar pérdida en la calidad de las materias grasas y
de los productos elaborados a partir de estas materias primas, impacta de gran manera
en los tejidos biologicos y con la presencia de enfermedades degenerativas. Debido
al alto impacto del deterioro oxidativo sobre la calidad de los aceites, es uno de los
procesos mas vigilados y controlados, mismo que comunmente es supervisado
mediante la determinacion del indice de perdxidos, como indicativo que se ha iniciado
la degradacion del material lipidico.

El desarrollo de la investigacion propuesta permitira ampliar la informacion de la vida
atil y el desgaste de este grupo de alimentos en su periodo de anaquel e incluso una
vez abiertos para antes de consumir.

4. HIPOTESIS

La degradaciéon oxidativa de los aceites puros de nuez, semilla de calabaza y su
mezcla marcard una pauta para discutir su estabilidad en anaquel y consumo; al
comparar su estado de autooxidacion y fotooxidacién con otros grupos de aceites, asi
mismo, discutir la suplementacion con un antioxidante natural o sintético, y una
prospectiva para su comercializacién a escala industrial.
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5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo General:

Evaluar el deterioro oxidativo por autooxidacién y fotooxidacion en vida de anaquel de
3 grupos de aceites (control, problema y exploratorios) de forma pura y sus mezclas,
considerando como los aceites problema a aquellos aceites de frutos secos (nuez y
semilla de calabaza), a través del indice de perdxido y confirmacion por dienos y
trienos conjugados.

5.2 Objetivos Especificos:

1. Evaluar el deterioro oxidativo primario del aceite de nuez.

2. Medir el deterioro oxidativo primario del aceite de semilla de calabaza.

3. Valorar el deterioro oxidativo primario de la mezcla de aceites de estos frutos
secos (semilla de calabaza y nuez).

4. Cuantificar el deterioro oxidativo primario de una oleaginosa comercial como la
soya y maiz.

5. Evaluar el deterioro oxidativo primario de aceites mas recientes y gourmet
comercializados como ajonjoli y cacahuate.

6. Redactar y exponer una discusion puntual sobre la estabilidad de los aceites y
sus mezclas, a partir de la experimentacion, para proponer los aceites de estos
frutos secos como potenciales oleaginosas en su consumo fresco y como

ingredientes en formulaciones alimentarias.
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6. METODOLOGIA:

El presente trabajo de investigacion se llevé a cabo en el laboratorio de alimentos en
UPIIZ de la ciudad de Zacatecas, Zac., México. En donde se evaluaron varios tipos
de aceites adquiridos (Figura 16), los cuales fueron destinados como muestras. Para
el grupo control (comercial) se adquirié aceite comestible puro de maiz marca La
Gloria ® (MZ) (Lote 2201 7272 MR) y aceite de soya marca Nutrioli ® (SY) (lote
180122 03:07L4); mientras que para el grupo problema fueron aceite de nuez marca
Lapalisse ® (NZ) (lote 16:58 DLUOQ) y aceite de semilla de calabaza marca JEVICA
® (SC); en el grupo exploratorio se conformo de aceite de ajonjoli extra virgen (AJ)
(lote 45261) y aceite de cacahuate tostado marca Inés® (CT) (lote 45516). Cada
grupo de aceites se complemento con sus respectivas mezclas, como se muestra en
la Tabla 3.

Figura 16. Aceites adquiridos para la evaluacién y mezclas elaboradas.

Se realizaron 3 evaluaciones por triplicado para los aceites (temperatura ambiente
de almacenamiento); la primera evaluacion se realiz6 al abrir los envases de aceites,
el cual se designé como tiempo 0; la segunda evaluacion se realizé a los 35 dias
posteriores; y la tercera a los 70 dias de almacenamiento.

30



Tabla 3. Muestras para el desarrollo de la metodologia.

No. de Proporcién Denominacion Aceite
Grupo Clase

muestra % viv
1 Puro - MZ Maiz
2 Control Puro - SY Soya
3 Mixto 1:1 MZ+SY Maiz: Soya
4 Puro - NZ Nuez

Problema Semilla de

5 Puro - SC calabaza

Nuez: Semilla de

3] Mixto 1:1 NZ+SC calabaza
Al
7 Puro - Ajonjoli
8 Exploratorio Puro - CT Cacahuate
Ajonijoli:
9 Mixto 1:1 AJ+CT Cacahuate

Elaboracion propia
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6.1 Determinacién del indice de peroxidos

indice de oxidacién primaria

Se determind el indice de peroxidos segun lo sefialado en la NMX-F-154-1987.
ALIMENTOS. ACEITES Y GRASAS VEGETALES O ANIMALES. DETERMINACION
DEL INDICE DE PEROXIDOS. El método de valoracion yodométrica consiste en la
reaccion entre una solucion saturada de yoduro de potasio (KI) y una muestra de
aceite. La técnica toma ventaja de la capacidad de los hidroperdxidos de oxidar a los
iones yoduro (I-) a yodo elemental (I2), como se describe en la siguiente ecuacion:

R-O-O-R + 2H" + 2KI —> 2+ 2ROH + H20 + 2K*

El yodo formado da una medida cuantitativa de los peréxidos y/o hidroperoxidos
presentes cuando es valorado con una solucion de tiosulfato de sodio y almidén como
indicador de punto final de titulacién.

I2 + 2NaS203 —> Na2S206 + 2Nal

Para cada una de las muestras (Tabla 3). En un matraz Erlenmeyer de 250 mL se tomo
una masa de 5.0 g £ 0.05 g de aceite, a cada una de las muestras se les agregaron 30
mL de solucion de acido acético-cloroformo (relacién 3:2); se agitdé hasta disolver la
muestra. Se agregaron 0.5 mL de solucién saturada de yoduro de potasio; después de
que la muestra se repos6 1 minuto, se adicionaron 30 mL de agua destilada y 0.5 mL
de indicador de almidon al 1% (Figura 17).
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Figura 17. Preparacion de muestras para medir IP.

a) Pesado de muestras en matraces Erlenmeyer; b) Preparacion de las muestras
previo a la titulacion.

Seguidamente se titulé el yodo liberado con solucion 0.1 N de tiosulfato de sodio
(Apéndice 2), la muestra se agitd vigorosamente y por ultimo se calculé el IP expresado
en los miliequivalentes de perdxidos contenidos en un kilogramo de aceite mediante la
siguiente formula:

I.P = (A - A1) x N x 1000/M

En donde:

|.P = indice de Peroxidos (meq O2/kg aceite).

A = Mililitros de solucién de tiosulfato de sodio gastados en la titulacién de la muestra.
A1= mL de solucién de tiosulfato de sodio gastados en la titulacién del blanco.

N = Normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio.

M= Masa de la muestra en gramos.
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6.2 Dienos y trienos conjugados (DCy TC).

Los DC y TC fueron evaluados de acuerdo con el método reportado por la AOAC
(2005), donde se evalué el desplazamiento de un doble enlace hacia el carbono del
grupo metilenico anexo, formando una estructura de dienos conjugados siendo un
indice de oxidacion primaria. Se disolvido 0.1g de muestra de aceite en 25 mL de
hexano, posteriormente se realizd6 la medicibn de absorbancia, en un
espectrofotometro UV-Visible Genesys 10 (Figura 18) a 232 y 268 nm respectivamente
para cada una de las muestras. Se utilizo el hexano como blanco. Para la expresion
de resultados se realizo el calculo de la siguiente manera:

Figura 18. Espectrofotometro UV-Visible Genesys 10

EA
Cxe

Donde:

KA: Coeficiente de extincion especifico.

EA: Extincién medida en el espectrofotometro a dicha longitud de onda.
C: Concentracion de la disolucion de aceite (g/100 ml).

e: Paso optico de la cubeta (1 cm).
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6.3 Analisis estadisticos

Para los diferentes estudios se realizé un analisis de varianza (ANOVA) con un disefio
completamente al azar. De esta manera se obtuvo un promedio y los valores
expresados como medias + la desviacion estandar para determinar las diferencias
entre los tratamientos, y una comparacion de medias por medio de la prueba de F
(p=0.05).

7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 indice de peréxidos

El indice de peroxidos (IP) es un parametro el cual permite determinar la calidad del
aceite comestible, se utiliz6 como indicativo del grado de oxidacién inicial de los
aceites. Los peroxidos son compuestos inodoros e incoloros, sin embargo, se
encuentran susceptibles a sufrir degradaciones posteriores, en donde se favorece a la
produccion de otros compuestos como alcoholes, cetonas, alcanos, aldehidos y &cidos
carboxilicos, los cuales son responsables de olores indeseables, asociados con la
rancidez.

A manera de evaluar el cambio de oxidacion en un periodo de 70 dias, se adquirieron
6 distintos aceites puros de los cuales resultaron 3 mezclas, los aceites se mantuvieron
en el laboratorio de UPIIZ a temperatura ambiente, cerrados, sin exposicion a la luz en
almacenamiento, simulando un periodo de tiempo en la alacena cerrada de un hogar,
una vez que el consumidor los adquiere, comienza a darles uso y almacena el producto
restante. Los resultados de estos cambios en el aceite de maiz, soya y la mezcla
MZ+SY se muestran a continuacion en la Tabla 4.
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Tabla 4. indice de perdxidos (IP) en el grupo de aceites control, durante 70 dias.

Tiempo
Maiz Soya Mezcla MZ+SY
(dias)
indice de Peroxido (meq O2/kg de aceite)
0 1.73+0.41 1.73+0.12 1.79+0.19
35 2.26 £ 0.10 2.73+0.30 2.40+0.20
70 2.99 £ 0.33 2.99+0.53 2.45+0.10

Se muestran las medias; + desviacion estandar (n=3).

En la Figura 16 se muestra el contenido de IP resultante de la evaluacién para el grupo
de aceites control y su mezcla en relacion con el tiempo de almacenamiento

4.00

m
S5 3.00
S ®
g 3 ,
LA 2.00 Maiz
U v
o = m Soya
© O 1.00
T E‘ B Mezcla MZ+SY

- 0.00

0 35 70
Tiempo (dias)

Figura 19. Cambios en el indice de perdxidos (IP) del grupo control y su mezcla.

Los valores expresan la media + desviacion estandar (n=3).

Los resultados anteriores (Figura 19) muestran que la mezcla MZ+SY fue el aceite
mas estable durante el tiempo de almacenamiento, su valor cambié de 1.79 a 2.45
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meq O2/kg; seguido por los aceites de maiz y soya con valores desde 1.73 a 2.99 meq
O2/kg. Para este grupo de aceites el contenido de IP mayor se presento a los 70 dias
en aceites de maiz y soya con 2.99 meq O2/kg y 2.45 meq Oz/kg en la mezcla MZ+SY.
Cabe mencionar que los valores iniciales de los aceites de maiz y soya, a la medicion
inicial se mantienen por debajo del valor maximo permitido al envasar de 2.0 meq
O2/kg, sefialado en NMX-F-030-SCFI-2011 y NMX-F-252-SCFI-2005 respectivamente.
De tal manera que es evidente el deterioro de los aceites comerciales conforme el
transcurso de los dias en almacenamiento.

La tabla 5 muestra el contenido de IP para el grupo de aceites problema (aceites de
frutos secos) durante el tiempo de almacenamiento. Estos resultados indican que el
orden de estabilidad respecto a la oxidacidon es: nuez, mezcla NZ+SC.

Tabla 5. indice de peréxidos (IP) en el grupo de aceites problema, durante 70 dias.

Tie,mpo Nuez Semilla de Calabaza Mezcla NZ+SC
(dias)
indice de Peréxido (meq O2/kg de aceite)
0 3.05+0.23 3.91 +.022 3.84 +0.41
35 3.46 £ 0.30 7.90 +£0.27 6.7 £ 0.45
70 3.71+£0.12 8.27 +£0.12 7.02+0.1

Se muestran las medias; + desviacion estandar (n=3).
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Figura 20. Cambios en el indice de peréxidos (IP) del grupo de aceites problema. Se
muestran las medias; + desviacion estandar (n=3).

Los tres tipos de aceite que conforman el grupo, tanto puros como la mezcla, aumentan
su IP a medida que transcurre el tiempo. En contraste al grupo de aceites control donde
los IP iniciales son menores a 2.0 meq Oz2/kg, en el caso de los aceites problema
presentaron el aceite nuez 3.05, semilla de calabaza 3.91 y mezcla NZ+SC 3.84 meq
0O2/kg.

Sin embargo, el aceite de nuez alcanza un valor maximo de 3.71 meq O2/kg, la mezcla
también aumenta su valor a 7.02 meq O2/kg y el aceite de semilla de calabaza supera
el valor de 8 meq Oz2/kg. Aun cuando se reporta en la literatura que la semilla de
calabaza contiene una cantidad alta de antioxidantes que protegen contra los procesos
de oxidacion (Valenzuela et al., 2014) en comparacion con los valores para IP del resto
de los aceites evaluados, este es mayor. Referente al aceite de nuez la NMX-FF-093-
SCFI-2011 clasifica a el aceite en tres tipos; calidad I, calidad Il y calidad Ill, donde los
valores permitidos son: <5 meq O2/kg, 5 meq O2/kg a <10 meq O2/kg y 10 meq O2/kg
a <15 meq O2/kg respectivamente. Por lo tanto, de acuerdo con la norma el aceite se
encuentra de nuez se encuentra en calidad |.

38



Respecto al grupo de aceites exploratorios, los resultados obtenidos se presentan en
la tabla 6 donde se encuentran los valores de IP determinados para los aceites de
ajonjoli, cacahuate y su mezcla AJ+CT.

Tabla 6. indice de perdxidos (IP) en el grupo de aceites exploratorios, durante 70

dias.

Tiempo

. Ajonjoli Cacahuate Mezcla AJ+CT
(dias)

indice de Peroxido (meq O2/kg de aceite)

0 3.31+0.10 3.46+0.11 3.32+0.11
35 3.53+0.22 3.52+0.10 3.52+0.11
70 4.89 +0.10 5.49 £ 0.30 5.26 +0.22

Se muestran las medias; + desviacion estandar (n=3).

7.00
= 6.00
g £
:g 9 5.00 [
3 S 4.00 { Aionioli
Y jonjoli
5 < 3.00 1
e W Cacahuate
5 o 2.00
£ g B Mezcla AJ-CT
—< 1.00
0.00
0 35 70

Tiempo (dias)

Figura 21. Cambios en el indice de peroxidos (IP) del grupo exploratorio. Se muestran
las medias; + desviacion estandar (n=3).

En la Figura 21 al aceite de ajonjoli le corresponden los valores menores de IP, entre
3.31 y 4.89 meq O2/kg muestra ser el aceite mas estable del grupo, seguido de la

mezcla AJ+CT que tuvo 3.32 meq O2/kg como valor inicial y el aceite de cacahuate
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3.46 meq Oz2/kg. Dichos valores iniciales de los aceites puros (ajonjoli y cacahuate)
son semejantes a los reportador por la PROFECO en el 2019 en una de sus revistas
del consumidor dedicadas a los aceites.

De acuerdo con los resultados anteriores de los tres grupos de aceites. Las mezclas
MZ+SY, NZ+SC y AJ+CT tienen una caracteristica semejante dentro de los grupos a
los que pertenecen. Al mezclarse un aceite con otro, se reacomoda el perfil de acidos
grasos para la mezcla, mostrandose mas estable en el deterioro oxidativo que los
aceites puros que la componen.

9.00
8.00 €
7.00
6.00
5.00
4.00
3.00
2.00
1.00
0.00

m MZ+SY
mNZ+5C
AJ+CT

indice de peroxidos
(meq O,/Kg de aceite)

0 35 70

Tiempo (dias)
Figura 22. indice de perdxidos en las mezclas de aceites.

Los valores presentan la media + desviacién estandar (n=3). Valor con diferente letra

no es significativamente diferentes mediante la prueba F (a=0.05).

Como se muestra en la Figura 22 de acuerdo con la prueba estadistica realizada
(Apéndice 1) las medias correspondientes al IP de cada mezcla no son
significativamente iguales entre si. Pues la composicion de &acidos grasos es
completamente diferente en cada una de ellas en relacibn con los aceites que
componen la mezcla y por consecuencia la tendencia a degradarse es distinta. De
acuerdo con los valores anteriormente mencionados, la mezcla MZ+SY es mas estable
puesto se tiene la garantia de TBHQ, seguida de la mezcla AJ+CT y posterior la mezcla
NZ+SC. Ademas, se evidencia una tendencia a la estabilidad por parte de la mezcla
MZ+SY y a mantener los valores para IP, aunque hubiese deseado otra evaluacién a
los 30 dias posteriores con el fin de la confirmacién de dicho enunciado.
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De acuerdo con las referencias bibliograficas del proyecto de investigacion los acidos
grasos insaturados son altamente reactivos con el oxigeno en sus puntos de
insaturacion. Por ende, las grasas constituidas por acidos grasos saturados son mas
resistentes a la oxidacion y mas estables.

No obstante, la mezcla con IP mas altos es NZ+SC en comparacion con los otros
aceites en cada una de las mediciones. Cabe mencionar que los aceites utilizados de
frutos secos en el etiquetado no declaran antioxidantes afiadidos al envasar ademas
se evidencia la ausencia de estos, mientras que el aceite de maiz La Gloria ® y aceite
de soya Nutrioli ® declaran el uso de antioxidantes sintéticos (Figura 23). Por lo que
se refleja la ventaja del uso de antioxidantes sintéticos (TBHQ y TBHA) o naturales
(hierbas aromaticas), para conservar y aumentar la vida de anaquel de los aceites.

-
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»ostithe pure

C | HUILERIE DE '

v LAPAL o3 ‘ m“":"s:nuu de Calabaza
ACEITE ﬁ virgen 100%
COMESTIBLE
PURO :
DE NUEZ  Ricoen t;l:o; m esenclales |
CONT. NET.500 ml en antioxidantes y minerales
INGREDIENTES: ACEITE VEGETAL . 1*"; hierro, caiclo.

NUEZ). CONTIENE DERIVADOS

DE NUECES DE ARBOLES. BENEFICIOS

L2
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ambiente. Deposite el envase
antiinflamatorio
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Figura 23. Etiquetas de aceites adquiridos. Declaracién del uso de TBHQ y ausencia

del antioxidante en las etiquetas. a) Aceite de maiz; b) aceite de soya; c) aceite de
nuez y d) aceite de semilla de calabaza.
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Considerando que un aceite con valores de peroxidos de 1 a 5 meq/kg es clasificado
como de bajo estado de oxidacion; aquellos entre 5y 10 meq O2/kg estan en oxidacion
moderada y los que se encuentran arriba de 10 meq O2/kg son clasificados como de
alto estado de oxidaciéon (CODEX-STAN 210-1999). Todos los aceites evaluados en
esta investigacion se clasifican de estado bajo de oxidacion, ya que los valores
obtenidos no se encuentran al limite para clasificarlos como aceites de alto estado de
oxidacion. Los valores del grupo control (maiz, soya y mezcla MZ+SY) cambiaron de
1.73 a 2.45 meq de O2/kg, lo que demostré que, de los aceites evaluados, su IP es
menor al resto. Sin embargo, de acuerdo con los valores obtenidos (Tabla 5) el aceite
de nuez (aceite de fruto seco) se mantiene mas estable a diferencia del resto de las
muestras durante el almacenamiento con su respectivo valor de IP de 3.05 a 3.71 meq
O2/kg.

En general los valores de IP tienden a incrementar cuando la formacion de
hidroperéxidos es mayor que la tasa de descomposicion. La determinacion del
contenido de productos primarios es limitada e inestable debido al proceso transitorio
natural de los peréxidos a hidroperoxidos, pero su presencia puede indicar el potencial
de transformacion posterior de compuestos sensoriales en el aceite.

Dado a que el método de determinacién de indice de perdxidos se limita a las primeras
etapas de oxidacion cuando alcanzan una concentracibn maxima (Badui, 2013) y aun
cuando los dienos conjugados se forman en la etapa inicial de oxidacion estos se
encuentran propensos a la descomposicion y formacion de trienos conjugados que
corresponden a la oxidacion secundaria. Se decidio realizar el analisis estadistico
(ANOVA) a los valores de IP correspondientes a las mezclas de los grupos estudiados.

7.2 Dienos y trienos conjugados (DCy TC)

Dentro de la oxidacion primaria se generan los dienos conjugados, donde los acidos
grasos poliinsaturados se encuentran propensos a la formacion de hidroperdxidos,
mientras que trienos conjugados estan relacionados con la presencia de algunos
compuestos de oxidacion secundaria particularmente los que contienen un grupo
funcional carbonilo, tales como aldehidos y cetonas. Inmediatamente después de que
se han formado los peroxidos, los dobles enlaces no conjugados presentes en los
lipidos insaturados sufren un rearreglo generando dienos conjugados (DC), los cuales
absorben a 232 nm en espectroscopia (Gertz y col.,, 2000). Los cambios en la
absorbancia UV a 232 y 268 nm son cuantificados por K232 y K268 y han sido
utilizados como una medida relativa de la oxidacion (De Abreu y col., 2010).
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El incremento en K232 y K268 es proporcional a la toma de oxigeno y la formacién de
peréxidos durante las primeras etapas de la oxidacion, asi como la degradacion de la
tasa de acidos grasos insaturados (Che Man y col., 1999).

7.2.1 Dienos conjugados

Los resultados obtenidos en la Tabla 7 muestran los valores promedio de dienos
conjugados referentes a la disposicion de los dobles enlaces en los aceites
correspondientes al grupo control.

Tabla 7. Dienos conjugados en el grupo aceites control.

Tie,mpo Maiz Soya Mezcla MZ+SY
(dias)
K232 (g-10 mL™1)
0 0.35 + 0.04 0.39 + 0.03 0.40 + 0.01
35 1.11 + 0.00 117 + 0.01 1.17 + 0.01
70 1.10 + 0.01 1.14 + 0.00 1.10 + 0.00

Se muestran las medias; + desviacidon estandar (n=3).

La Tabla 8 corresponde el promedio de las mediciones de K232 por triplicado en cada
uno de los tiempos, para el grupo de aceites problema.
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Tabla 8. Dienos conjugados en el grupo correspondientes a aceites problema.

Tiempo Nuez Semilla de Calabaza Mezcla NZ+SC
(dias)
K232 (g-10 mLY)
0 041 = 0.01 0.56 + 0.04 0.48 + 0.01
35 1.22 + 0.01 1.39 + 0.01 1.33 + 0.01
70 1.20 £+ 0.01 1.29 + 0.01 1.24 + 0.00

Se muestran las medias; + desviacion estandar (n=3).

Los valores de K32 para los aceites de ajonjoli, cacahuate y la mezcla AJ+CT, que
integran el grupo de aceites exploratorios, se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Dienos conjugados en el grupo de aceites exploratorios.

Tiempo Ajonjoli Cacahuate Mezcla AJ+CT

K232 (g-10 mL7)

0 0.43 + 0.00 0.29 + 0.02 036 + 0.01
35 1.16 + 0.01 0.86 + 0.00 071 £+ 0.01
70 1.16 + 0.01 0.94 + 0.00 1.03 + 0.00

Se muestran las medias; + desviacion estandar (n=3).

En relacion con los valores de absorbancia estas moléculas aumentaron respecto a
los valores iniciales. Las Figuras 24, 25 y 26 representan de manera gréafica el
comportamiento con el transcurso del tiempo de tal manera que la formaciéon de DC
fue evidente para los distintos tres grupos del tiempo 0 a los 35 dias y posteriormente
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comienza la descomposicion en el siguiente tiempo de 35 a 70 dias en el grupo control
y problema. Resultados con tendencia similar a la investigacion por Turan y Yalcuk
(2013) quienes encontraron niveles de dienos conjugados de 0.46-2.29 en aceite de
soya fresco y sometido a freido por 30 horas a 190°C.
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Figura 24. Dienos conjugados (DC) del grupo control de aceites. Se muestran las

medias; + desviacion estandar (n=3).
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Figura 25. Dienos conjugados (DC) del grupo problema. Se muestran las medias;
desviacion estandar (n=3).
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De acuerdo con la Figura 26 en la que se ilustra el comportamiento de los DC en los
aceites del grupo exploratorio. En contraste de los grupos control y problema, el
comportamiento de DC para este grupo fue solo creciente durante los 70 dias de
almacenamiento.
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-0.500

-1.000 ]
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Figura 26. Dienos conjugados (DC) del grupo exploratorio. Dienos conjugados (DC)

del grupo control de aceites. Se muestran las medias; + desviacién estandar (n=3).

Si bien el aceite de ajonjoli inicia en un valor de 0.43, aumenta a 1.16 y se mantiene
hasta la dltima medicion. El aceite de ajonjoli, cacahuate y la mezcla AJ+CT no
presentaron destruccion de perdxidos en ese periodo de tiempo.

Como consecuencia de la oxidacion primaria, una medida de la alteracion de los lipidos
son los cambios de K232 debido a la conjugacién de dobles enlaces en las estructuras
moleculares de los aceites. De acuerdo con los valores de desviacion estandar se
evidencia que la variacion de la formacion de estas moléculas en los aceites es
semejante. Ahora bien, se mostr6 en la Tabla 5, el incremento en el valor de los dienos,
pero algunos se estabilizaron y otros disminuyeron, debido al aumento de la velocidad
de destruccion de perdxidos tal como Codony et al., (2010) explica este fendmeno en
su investigacion de valoracion analitica y nutricional de las grasas. Ademas, menciona
qgue, debido a determinados compuestos secundarios de oxidacion, procedentes a la
destruccion de los peréxidos, existe la posibilidad de que estructura similar a los DC
(aldehidos monoinsaturados) formen parte de la lectura espectrofotométrica a 232nm.
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7.2.2 Trienos conjugados

Dado a que los peroxidos lipidicos son dienos conjugados y la determinacion de estos
en los aceite es una representacion de la primera etapa de oxidacion, algunos
compuestos secundarios son formados por la degradacién de los peroxidos que
poseen estructuras de trienos conjugados (TC) que reflejan la aparicion de productos
de oxidacion tales como a- y B-dicetonas insaturadas y p-cetonas, tipicas de aceites
en procesos de rancidez (Che Man, et al., 1999). Los resultados presentados en la
Tabla 10 resalta el proceso causado por la disposicién de los dobles enlaces para el
grupo de aceites control, donde se muestra el aumento en K268 de 0.71 a 0.73 g-100
mL1 mientras que el aceite de soya y la mezcla disminuyeron sus valores de 35 a 70

dias en la alacena.

Tabla 10. Trienos conjugados en aceites control.

Tiempo
Maiz Soya Mezcla MZ+SY
(dias)
K268 (g-100 mL1)
0 0.71 £ 0.02 1.17 + 0.04 096 £ 0.05
35 0.71 £ 0.00 1.27 + 0.00 1.00 + 0.00
70 0.73 £ 0.00 1.14 + 0.00 092 £+ 0.00

Se muestran las medias; + desviacion estandar (n=3).

Tabla 11. Trienos conjugados en aceites problema.

Tiempo (dias) Nuez

Semilla de Calabaza

Mezcla NZ+SC

K268 (g-100 mLY)

0 1.70 =
35 1.28 =+
70 042 =+

0.00

0.00

0.00

1.95

1.96

1.98

+

+

+

0.02

0.71

0.00

1.87 + 0.05
207 = 0.00
154 + 0.00

Se muestran las medias; + desviacion estandar (n=3).
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De acuerdo con los valores obtenidos de absorbancia en la Tabla 11 correspondiente
al grupo de aceites problema, el valor de K268 para los 3 tiempos solo se incremento
en el aceite de semilla de calabaza, en tanto los aceites de nuez y la mezcla NZ+SC
se redujeron respecto a sus valores iniciales. Respecto a los valores de TC en los
aceites exploratorios, el aceite de ajonjoli disminuy6é de manera constante su valor de
K68. Sin embargo, los aceites de cacahuate y la mezcla AJ+TC disminuyeron su
valor a partir del inicial y volvieron a aumentar en la ultima medicion.

Tabla 12. Trienos conjugados en aceites exploratorios.

Tiempo (dias)

Ajonjoli

Cacahuate Mezcla AJ+CT

K268 (g-100 mL1)

0 191 = 0.01 0.52 + 0.02 1.15 + 0.03
35 184 = 0.00 0.50 += 0.00 0.57 + 0.00
70 1.76 = 0.00 0.56 + 0.00 1.08 + 0.00
Se muestran las medias; + desviacion estandar (n=3).
1.400
__1.200
75' 1.000
S 0.800
3 Maiz
59 0.600 s
oya
@ 0.400 Y
¥ B Mezcla MZ+SY
0.200
0.000

35
Tiempo (dias)

70

Figura 27. Trienos conjugados (TC) formados en la oxidacion del grupo de aceites

control.
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En la Figura 28 los valores correspondientes al aceite de semilla de calabaza fueron
incrementando de 1.96 a 1.98 g/100 mL, mientras que para el de nuez se redujeron de
1.79a0.43 y lamezcla NZ+SC 1.88, 2.07 y 1.55 g/100 mL respectivamente. Dado que
para los aceites exploratorios se muestra en la Figura 29, el de ajonjoli se redujo de
1.91 a 1.76 g/100 mL, medidas de 0.52 a 0.56 para el de cacahuate, mientras que la
mezcla AJ+CT 1.15, 0.57 y 1.08. El aumento en los valores del coeficiente de extincion
especifica K268 equivalente a los valores de TC, se atribuye a el incremento en la
presencia de compuestos secundarios que son formados por la destruccién de los
peréxido.

3.000

2.500
:g 2.000
§ 1.500 N Nuez
S0 1.000 m Semilla de C
g 0.500 LI B Mezcla NZ+SC
= 0.000 I

-0.500 0 35 70

Tiempo (dias)

Figura 28. Trienos conjugados (TC) formados en la oxidacion del grupo de aceites

problema. Se muestran las medias; + desviacion estandar (n=3).

2.500

Y)

2.000

1.500
1.000
0.500
0.000
0 35 70

Tiempo (dias)

H Ajonjoli
W Cacahuate

W Mezcla AJ+CT

K268 (g-100 mL

Figura 29. Trienos conjugados (TC) formados en la oxidacion del grupo de aceites

exploratorios. Se muestran las medias; + desviacion estandar (n=3).
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Por otra parte, Longoria (2016) infiere que el contenido de acidos grasos insaturados
influye en la susceptibilidad de un aceite para autooxidarse y es posible el incremento
de los valores de TC. Ademas, los bajos niveles de trienos conjugados sugieren la
ausencia de linoleato el cual es un producto de oxidacién de acidos grasos insaturados
y precursor de manoaldehido (Gavarro, Bringas, & Pacheco, 2004).

En el caso de los trienos que no muestran una tendencia predecible, es la
determinacion cuantitativa e individualizada de los compuestos volétiles de la
oxidacion secundaria. Los compuestos volatiles proceden de la destruccién de los
peréxidos lipidicos. En la actualidad el método mas indicado para el seguimiento de
los TC es la cromatografia de gases (Codony et al., 2010).

En seguida se exponen dos figuras comparativas del incremento en el indice de
peréxidos respecto a la tendencia de los DC y TC en el grupo de aceite problema
(frutos secos).

9.00 1.600
__8.00 1.400 —e— Nuez
Q
g = 7.00 1.200 5
= 8 0 Semilla de
= S 6.00
g % 5.00 1.000 g Calabaza
A 0.800 2 —e— Mezcla
U v :
T X 4.00 L NZ+SC
e 0.600 o
2 3.00 ™M --0--DC Nuez
29 s 0.400 <
< £ 2.00 400 X
= 1.00 0.200 --o--gc Semilla
eC
v 0 20 40 60 80 o ~~®--DCMezcla
NZ+SC

Tiempo (dias)

Figura 30. indice de peréxidos respecto a K232 en los aceites del grupo problema.
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Los aceites vegetales indican los valores para DC de acidos grasos con tendencia
semejante para el indice de peroxidos, dado que cuando aumenta la velocidad de
destruccion de peréxidos, el nivel de dienos conjugados llega a estabilizarse e incluso
a disminuir con el tiempo, independientemente del tipo de aceite como se ilustra en la
Figura 31. Ademas, determinados compuestos secundarios de oxidacion, procedentes
de la destruccion de los peréxidos pueden también tener estructuras de dienos
conjugados (aldehidos monoinsaturados).

10.00 2.500
—o— Nuez
_g;'g‘soot,, ———— == . 2.000 =
:g g -E' Semilla de C
2 ©
5 w000 1500 &
] —o— Mezcla P
S N 4.00 1.000 2
= =
fg g 2.00 <o 0500 &  — ® -TCNuez
0.00 0.000

Tiempo (dias)
Figura 31. indice de perdxidos respecto a K268 en los aceites del grupo problema

Por otra parte, los valores de TC aumentan en relacion al IP y es posible mencionar
que después del punto de equilibrio a los 35 dias, conforme el aceite se comienza a
comportar de manera estable respecto al IP, el coeficiente de extincion K268 tiende a
incrementar como se muestra en el caso del aceite de nuez y en una tendencia de
incremento continuo de IP, los TC al punto medio del tiempo de almacenamiento
comienzan a disminuir o estabilizarse como se muestra para la semilla de calabaza y
la mezcla NZ+SC. Tal comportamiento se relaciona con el perfil de acidos grasos que
caracteriza a cada aceite.

Cabe mencionar que caracteristicas fisicoquimicas como la viscosidad no se
encuentran directamente relacionadas con la oxidacion primaria de los aceites, en una
investigacion Lazaro (2018) menciona que la viscosidad solo se ve aumentada por los
compuestos poliméricos que se forman durante la fritura y por tanto es indicativo del
grado de alteracion y deterioro del aceite.
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En cuanto a las oleaginosas, son nombradas aquellas semillas 0 granos que son
empleados para la obtencion de grasas para el consumo humano (Ansorena, 2000).
Los cultivos de mayor produccién y cotizacion en los mercados mundiales son: soya,
canola, cartamo, algoddn, girasol, olivo, maiz, lino, cacahuate y ajonjoli. En México el
resto se posiciona en los cultivos de: soya, canola cartamo y girasol (SADER, 2017).

El sector oleaginoso consta de dos actividades: la actividad agropecuaria
caracterizada por la produccion de los granos oleaginosos y el proceso de
industrializacion donde se elaboran aceites y subproductos. Sin embargo, la mayoria
de las oleaginosas son destinadas para la extraccion de aceites, recomendados para
cocinar, elaborar pan, aderezos, frituras y nutracéuticos. Una vez finalizado el proceso
de extraccion de aceite se prepara la pasta restante para la alimentacion de animales
de establo, también conocido como forraje.

8. CONCLUSIONES

= Los aceites de frutos secos presentaron valores mas altos en indice de
peréxidos, DC y TC, principalmente en comparacion con los aceites de soya y
maiz, indicando que estos aceites problema estdn mas propensos a las
siguientes etapas de oxidacion. Sin embargo, el aceite de nuez se mostré mas
estable entre las 9 muestras evaluadas (maiz, soya, MZ+SY, nuez, semilla de
calabaza, NZ+SC, ajonjoli, cacahuate y AJ+CT) lo que indica que su deterioro
es mas tardio aun cuando el producto ha tenido contacto con el oxigeno.

» Laformacion de peréxidos para el aceite de nuez durante un periodo de 70 dias
es menor que en los aceites exploratorios (ajonjoli y cacahuate) que se
encuentran ya establecidos en supermercado. Por otro lado, el aceite de semilla
de calabaza mostré valores superiores al resto, en la creacién de compuestos
caracteristicos del deterioro.

= Se consideran como oleaginosas a la nuez y la semilla de calabaza, al ser
empleadas para la obtencion de grasas para el consumo humano.
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9. RECOMENDACIONES Y PROSPECTIVAS

1. Evaluar los aceites, previo a la adicion de antioxidantes.

2. Comparar aceites crudos con los comerciales que contienen antioxidantes.

3. Ampliar el tiempo de evaluacion mayor a 70 dias para conocer la tendencia en
un lapso de tiempo mayor.

4. Realizar la evaluacion del deterioro por otros métodos analiticos.

10. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

A, W. A. (2004). ¢ Por qué se enrancian las grasas y aceites? PALMAS, 9.

Almonor, G. O., Fenner, G. P., & Wilson, R. F. (1998). Temperature effect on
tocopherol composition in soybeans with genetically improved quality. Oil
Chem: J. Am.

Ansorena, D. (2000). Frutas y Frutos Secos. En I. Astiasaran, & J. A. Martinez,
Alimentos Composicién y Propiedades (pag. 370). Getafe (Madrid): McGraw-
HilINTERAMERICANA DE ESPANA S.A.U.

Badui, D. S. (2013). Quimica de los Alimentos. Ciudad de México: Pearson.

Bernardini, E. (1981). TECNOLOGIA DE GRASAS Y ACEITES. En E. Bernardini,
TECNOLOGIA DE GRASAS Y ACEITES. Alhambra.

Cabezas Zabala, C. C., Hernandez Torres, B. C., & Vargas Zarate, M. (2016).
Aceites y grasas: efectos en la salud y reguaciéon mundial. Fat and oils: Effects
on health and global regulation, 8.

Céardenas, A. A., Camacho, H. L., & Mondragén, J. E. (2017). Extraccion de Aceite de
Cacahuate. México, D.F.: Universidad Autonoma Metropolitana Unidad
Iztapala.

53



Cereales, B. d. (Mayo de 2022). Bol de Cereales. Obtenido de ¢Qué son las semillas
de calabaza?: https://bolcereales.com.ar/alimentacion/semillas-de-calabaza/

Codony, R., Guardiola, F., Bou, R., & Tres, A. (2010). Valoracién analitica y
nutricional de las grasas. Departamento de Nutricion y Bromatologia. Espafa:
Universidad de Barcelona.

Damodaran, S., Parkin, K. L., & Fennema, O. R. (2010). Quimica de los alimentos.
Zaragoza (Espafa): ACRIBA S.A.

Dianzani, M., & Barrera, G. (2008). Free Radical Pathophysiology . En Pathology and
physiology of lipid peroxidation and its carbonyl products (pags. 19-38). Kerala,
India: Transworld Research Network.

Duffus, C., & Slaugther, C. (1985). Las Semillas y sus Usos. México, D.F.: AGT
Editor.

FAO. (2022). Obtenido de Capitulo 5 - Elaboracion y refinado de aceites comestibles:
https://www.fao.org/3/V4700S/v4700s09.htm

FAO. (Mayo de 2022). Capitulo 5 - Elaboracion y refinado de aceites comestibles.
Obtenido de https://www.fao.org/3/V4700S/v4700s09.htm

FAO. (s.f.). FAO. Obtenido de
http://www.fao.org/inphoo/content/documents/vlibrar/ac307s/ac307s06.htm

FEDERACION, D. O. (30 de 10 de 2017). DIARIO OFICIAL DE LA FEDERACION .
Obtenido de
https://www.dof.gob.mx/nota_detalle.php?codigo=5502882&fecha=30/10/2017

Fernandez, H. E., Quispe, C., & Alencastre, M. A. (1999). Composicion de Acidos
Grasos en Aceites de Mayor consumo en el Per(i. Catedra de Bromatologia
Avanzada y de Nutricién Aplicada, Instituto de Investigacién de Bioquimica.
Facultad de Farmacia y Bioquimica de la Universidad Nacional Mayor de San
Marcos.

Franco, V. E. (2016). Analisis de la actividad antioxidante del huitlacoche (Ustilago
maydis-Zea mays) en un sistema alimentario de oxidacion lipidica.
Aguascalientes, Ags: Universidad Autonoma de Aguascalientes.

Gavarro, G. G., Bringas, A. L., & Pacheco, A. R. (2004). Nueva herramienta para el
estudio de oxidacion de los acidos grasos, una de las Causas Fundamentales
para la Pérdida de la Calidad de los Alimentos para la Acuacultura. Avances
en Nutricion Acuicola. VII. 408-487p.

Halliwell, B., & Gutteridge, J. (1984). Oxygen toxicity, oxygen radicals, transition
metals and disease. Biochemical Journal , 1-14.

54



Irigary, B., Callejas, N., Estradé, D., & Veitez, I. (2020). Determinacién del contenido
de antioxidantes naturales en frutos secos. Laboratorio Tecnologico de
Urugay: INNOTEC, nim 21,2021.

Lazaro, V. M. (2018). Alteraciones de los aceites vegetales durante la fritura. Sevilla:
Universidad de Sevilla.

Liégeois, V. (2012). Las Legumbres y los frutos secos Una alternativa para comer
sano. En V. Liégeois, Las Legumbres y los frutos secos Una alternativa para
comer sano (pag. 338). Barcelona: De Vecchi Ediciones.

Longoria, A. (2016). El aumento en los valores del coeficiente de extincion especifica
K268 equivalente a los valores de TC, se atribuye a el incremento en la
presencia de compuestos secundarios que son formados por la destruccién de
los peroxido. Guasave, Sinaloa, México: Instituto Politécnico Nacional.
Secretaria de investigacion y posgrado.

Marisel, A. B. (2014). Produccién de maiz para bioetanol en la zona de Las
Junt6uras. Cdérdoba: Facultad de Ciencias Agropecuarias.

Martinez, H., Molina, J., Vanegas, P. (2016). Comparacion entre Métodos de
Extraccion de Aceite de Semilla de Zapallo (Curcubita mochata). Agronomia
Colombiana.

Mendoza , E., & Calvo, C. (2010). Bromatologia. Composicién y propiedades de los
alimentos. México: Mc Graw Hill.

Nawar, W. F. (1996). En Food chemistry (pags. 225-320). New York: Marcel Dekker,
Inc: In: Fennema O.

NMX-F-030-SCFI-2011. (s.f.). ALIMENTOS — ACEITE COMESTIBLE PURO DE
MAIZ- ESPECIFICACIONES .

NMX-F-223-SCFI-2011. (2011). NMX-F-223-SCFI-2011 ALIMENTOS — ACEITE
VEGETAL COMESTIBLE — ESPECIFICACIONES. México: NMX.

NMX-F-252-SCFI-2005. (s.f.). ALIMENTOS — ACEITE COMESTIBLE PURO DE
SOYA — ESPECIFICACIONES.

NMX-F-808-2018. (s.f.). Alimentos- Aceite Comestible-Especificaciones.

Norman N Potter., Joseph H Hotchkiss. (1999). Ciencia de los alimentos. Zaragoza,
Espafa: Acriba SA.

PROFECO. ( 2019). Todo Sobre Los Aceites Comestibles. Revista del Consumidor,
6-51.

PROFECO. (2010). Estudio de calidad: aceites vegetales comestibles. Revista Del

Consumidor, 13.
55



Ros, E. (2015). Consenso Sobre Las Grasas y Aceites en La Alimentacion de La
Poblacion Espafola. FESNAD, 80.

Sabor, T. d. (Mayo de 2022). Tierra de Sabor. Obtenido de El crujir de las buenas
nueces: http://www.tierradesabor.com/Cocinaysalud/crujirbuenasnueces

SADER. (Agosto de 2017). Plantas oleaginosas, energia comestible e industrial.
Obtenido de https://www.gob.mx/agricultura/es/articulos/plantas-oleaginosas-
energia-comestible-e-industrial

SAGARPA. (2017). Planeacion Agricola Nacional 2017-2030. México: SAGARPA.

Shahidini, F., & Wanasundara, U. (2002). En Food lipids: Chemistry, Nutrition and
Biotechnology (pags. 465-487). New York: Marcel Dekker.

SIAP. (2018). Atlas agroalimentario. México: SADER.

Soya, M. y. (2012). Soya: Costos y escaso rendimiento local, encarecen producion.
Revista Técnica Maiz y Soya, 76.

Tan, C., Che Man, Y., & Yusoff, M. (2011). Effects of microwave heating on changes
in chemical and thermal properties of vegetable oils. J. Am. Oil Chem. Soc., :
78,1227-1232.

Turan, S., & Yalcuk, A. (2013). Regeneration of Used Frying Oil. Journal of the
American Oil Chemists' Society. . doi:10.1007/s11746-013-2325-x.

Valenzuela, G. M., Cravzov, A. L., Soro, A. S., Tauguinas, A. L., Giménez, M. C., &
Gruszycki, M. R. (2014). Relacion entre actividad antioxidante y contenido de
fenoles y flavonoides totales en semillas de Cucurbita spp. Dominguezia.
Dominguezia.

Vega, T. A. (2004). Guia para la elaboracién de Aceites Comestibles, Caracterizacion
y Procesamiento de nueces. En T. A. Vega, Guia para la elaboracion de
Aceites Comestibles, Caracterizacion y Procesamiento de nueces (pag. 86).
Bégota D.C.: CAB.

Vercellotti JR, S. A. (1992). Lipid Oxidation in Food. Washington, DC.: ACS
Symposium, Series 500.

Vermerris, W., & Nicholson, R. (2009). Phenolic Compound Biochemestry. USA:
Springer Science+Bussines Media B.V.

Villanueva, E., Rodriguez, G., Aguirre, E., & Castro, V. (2017). Influencia de
antioxidantes en la estabilidad oxidativa del aceite de chia (Salvia hispanica L.)
por rancimat. Scientia Agropecuaria, 1-9.

56



11. APENDICE

Apéndice 1. ANOVA para el IP en las mezclas de aceites.

Analisiz de varianza de dos Factores con warias muestras por grupo

RESUMEM MZ+5Y MZ+5C ARCT  Total

Cuenta 3 3 3 q
Suma 28825 b.63 346 19725
FPromedio 09608333 187eEREY 11633333 13302773
Yarianza 00025533 0.0021356 0.0006533 01762238

)
Cuenta 3 3 3 q
Surma 3.005 6.22 1715 10.94
Frorediao 100M6B6EY 20733333 057IBEET 12155556
Yarianza 2033E-06 2033E-06 2.083E-06 04435431

FEE

Cuenta 3 3 3 q

Surmna 2.745 46425 2.2375 10625

Fromedio 0.915 16475 107667 11305556

Varianza 0 7.396E-32 2083E-06 0.0207334

Fosad

Cuenta =] =] 9

Surmna BE325 1645925 84125

FPromedic 09531667 18325 09347222

Varianza 0.00205 00534831 0.0753338
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de Promedio

las Suma de Grados de de los Valor critico

variaciones  cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad  para F
Muestra 17.0474901 2 8.52374504 141.876292  9.563E-12 3.55455715
Columnas 59.5314696 2 29.7657348 495.445613 1.8317E-16 3.55455715
Interaccion  8.88002034 4 222000508 36.9516085 1.8897E-08 2.92774417
Dentro del
grupo 1.08141683 18 0.06007871
Total 86.5403969 26

*F debe ser menor al valor critico de F para aceptar la hipotesis nula.
Ho: La media de las evaluaciones es igual para las tres mezclas.

Hi: La media de las evaluaciones es diferente para las tres mezclas.
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Apéndice 2. Procedimiento para la determinacion de IP.

DETERMINACION DE PRODUCTOS DE OXIDACION PRIMARIA DE ACEITE DE
MAIZ, VALORACION VOLUMETRICA. INDICE DE PEROXIDOS POR EL METODO
DE VALORACION YODOMETRICA (IP).

NMX-F-154-1987. ALIMENTOS. ACEITES Y GRASAS VEGETALES O ANIMALES.
DETERMINACION DEL INDICE DE PEROXIDOS

INTRODUCCION

El nimero de peréxidos es una medida de la concentracidén de grupos -O-O- en aceites
comestibles. Esto es una medida de la descomposicion de los productos y en muchos
paises los estandares especifican un niumero de perdxidos maximo mas alla del no
apto para consumo humano. El nUmero de perdxidos es por lo tanto medido por
productores de aceites durante la produccion y después del almacenamiento para
comprobar su preservacion.

Como los perédxidos se degradan, el método esté limitado a las primeras etapas de
oxidacion cuando alcanzan una concentraciéon maxima.

Estandares internacionales utilizan una valoracion oxido-reduccion, los resultados son
expresados generalmente en pg de peroxidos (u oxigeno activo) por gramo de
producto, pero también se utilizan mmoles/kg o meq de O2/kg.

DEFINICION

VALOR O INDICE DE PEROXIDO. Indica los miliequivalentes de perdxidos por
kilogramo de muestra, que oxidan al yoduro de potasio bajo las condiciones
establecidas en el método, sefialado en NMX-F-154-1987.

FUNDAMENTO

Este método determina todas las substancias, en términos de peroxidos, existentes en
la solucion de la muestra en los solventes indicados en el método. El método es
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altamente empirico y cualquier variacion en el procedimiento de prueba puede dar
resultados erraticos.

La determinacion del numero de peréxidos involucra la reaccion de dos pasos oxido-
reduccion:

1) Reaccién de los grupos perdxido con un exceso de ion yodo de acuerdo a:

R-O-O-R + 2H*+ 2KI —> 12 + 2ROH + H20 + 2K*

2) Valoracion del yodo con una solucién de Na2S203 (generalmente 0.1 N) de
acuerdo a:

> + 2NaS203 Na2S206 + 2Nall —>  Ditionato de sodio 6 metabisulfito de sodio

OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION. Esta norma establece el método para la
determinacion del indice de peréxidos en los aceites y grasas vegetales o animales.

APARATOS Y EQUIPO.

e Balanza analitica con sensibilidad de 0.0001 g.

e Placa eléctrica con regulador de temperatura.

e Pipetas volumétricas.

e Pipetas Morh terminal de 2 mL graduadas en 0.1 mL.
e Matraz Erlenmeyer de 250 mL con tapén esmerilado.
e Bureta de 50 mL graduada en 0.1 mL.

MATERIALES Y REACTIVOS. Los reactivos que a continuacion se expresan seran
grado analitico, a menos que se indique otra cosa; cuando se hable de agua, se
entendera por agua destilada.

o Papel filtro.

e Solucion de acido acético-cloroformo en la proporcion de 3 volimenes de acido
acético por dos de cloroformo.

e Solucion valorada de tiosulfato de sodio 0.1 N (ver A.1).
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e Solucion valorada de tiosulfato de sodio 0.01 N.

e Solucion saturada de yoduro de potasio recientemente preparada. Se disuelve
yoduro de potasio (KI) en agua recientemente hervida durante 10 min, y enfriada
a temperatura ambiente (18 a 20°C) en cantidad tal, que quede un exceso de
potasio sin disolver (ver A.2).

e Solucion indicadora de almidén al 1%. Se mezcla aproximadamente 1.0 g de
almiddén con agua fria hasta formar una pasta; se aflade esta mezcla a 100 mL
de agua hirviendo y se agita constantemente.

PROCEDIMIENTO. Para grasas y aceites.

Se determina una masa de 5.0 g + 0.05 g de muestra dentro de un matraz de 250 mL
(ver A.3), se afiaden 30 mL de solucién de acido acético-cloroformo (ver A.4) y se agita
hasta que la muestra se disuelve totalmente.

Con una Pipeta Mohr, se agregan 0.5 mL de solucion saturada de yoduro de potasio;
se agita y se deja reposar durante 1 minuto, después del cual se adicionan 30 mL de
agua. Se titula lenta y cuidadosamente con solucién 0.1 N de tiosulfato de sodio; se
agita vigorosamente después de cada adicion, hasta tener una coloracién ligeramente
amarilla; se afiaden 0.5 mL de solucion indicadora de almidon y se continda la titulacion
sin dejar de agitar hasta la desaparicion del color azul. Si el gasto de solucién 0.1 N de
tiosulfato de sodio es menor de 0.5 mL, repetir la determinacion utilizando solucién
0.01 N de tiosulfato de sodio.

Se hace una prueba en blanco en las mismas condiciones en las que se efectlo la de
la muestra. Se anota en cada caso los mililitros de solucion de tiosulfato 0.1 N gastados
en la titulacién y no deberan exceder de 0.1 mL de tiosulfato.

Las determinaciones se efectian por duplicado cuando menos.

EXPRESION DE RESULTADOS.
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Se calcula el indice de peroxidos expresando los miliequivalentes de peroxidos
contenidos en un kilogramo de grasa o aceite mediante la siguiente formula:

I.P =(A- A1) x N x 1000/M

En donde:

|.P = indice de Perdxidos

A = Mililitros de solucién de tiosulfato de sodio gastados en la titulacién de la muestra.
Ai1= mL de solucion de tiosulfato de sodio gastados en la titulacion del blanco.

N = Normalidad de la solucion de tiosulfato de sodio.

M= Masa de la muestra en gramos.

REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD.

Repetibilidad.

La diferencia entre las determinaciones efectuadas no debe ser mayor del 10% del
valor promedio calculado en las determinaciones para cada muestra, o en su defecto
se repiten las pruebas.

Reproducibilidad.

La diferencia del resultado obtenido por un analista y el promedio de una serie de
determinaciones efectuadas a un mismo material de prueba, por diferentes analistas
en diferentes laboratorios, no debe ser mayor de 20%.
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Anexo.

A.l. Para tener 1L de solucién 0.1N de Na2S203 (PM = 158.11 g/mol):
Na:S203 —> 2Na+ + S203 2 Aqui 1 M=2 N

Por lo que la M = 0.05M = 0.05 mol/L

Se quiere es tener 0.05mol en 1 L los gramos de tiosulfato necesarios:
M =n.PM = (0.05 mol) (158.11 g/mol) = 7.9g de tiosulfato de sodio

Esos 7.9g se llevan a volumen final de 1L con agua destilada.

Tener en cuenta si es pentahidratado, es lo que generalmente se compra el PM es de
248.2

Se pesa en un vaso de pp de 100 mL en una balanza analitica 1.975 g de Na2S203

Se disuelven en 70 mL de agua destilada y se depositan en un matraz de aforo de 250
mL. Se adicionan al matraz cerca de 0.2 g de carbonato de sodio (Na2CO3s) como
conservador o estabilizador, se lleva el volumen hasta la marca de aforo y se almacena
en un frasco ambar limpio y seco.

Esperar por un dia antes de usar la solucién, filtrar si es necesario, puede formarse un
precipitado de azufre. Se recomienda no almacenar por mas de una semana. En las
soluciones de tiosulfato se acelera una descomposicion iniciada, cuando son
expuestas a la luz, por eso se recomienda almacenar en frascos oscuros.

A.2. La solubilidad del KI en agua es aproximadamente 150 g/100 mL de agua.

A.3. En el procedimiento para grasas se recomienda calentarlas de 10 a 15°C arriba
de su punto de fusion.
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A.4. El cloroformo CHCIs puede ser sustituido por isooctano CsHis, 0o diclorometano
CH2Cl2.

Rango de trabajo. Las siguientes tablas resumen datos para determinar la cantidad
necesaria de muestra.

indice de perdxidos Peso de la muestra

gue supone (meq problema (g)
de O2/kg)
0-12 5.0-2.0
12-20 2.0-1.2
20-30 1.2-0.8
30-50 0.8-0.5
50-90 0.5-0.3
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