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RESUMEN

Enranciamiento oxidativo de aceites vegetales en presencia de o-
tocoferol.

Se ha estudiado el enranciamiento oxidativo de los aceites de oliva,
girasol y girasol de alto oleico, en presencia de a-tocoferol. Se ha analiza-
do la influencia de la temperatura, concentracién de antioxidante y grado de
insaturacién sobre la peroxidacion de dichos aceites y asi mismo se ha rea-
lizado el estudio cinético del proceso de enranciamiento, deduciéndose una
ecuacion de velocidad que reproduce los datos experimentales con un
error inferior al 5%.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de girasol — Aceite de girasol alto oleico
— Aceite de oliva — Antioxidante — Enranciamiento.

SUMMARY

Oxidative rancidity of vegetable oils in the presence of a-
tocopherol.

The oxidative rancidity of olive oil, sunflower oil and sunflower oil high
in oleic acid in the presence of a-tocopherol has been studied. The influence
of temperature, antioxidant concentration and unsaturation degree on the
peroxidation of these oils have been analysed, and the kinetics study of
rancidity process has been realized, deducing a kinetics equation that
reproduce the experimental data with an error lower than 5%.

KEY-WORDS: Antioxidant — High oleic sunflower oil — Olive oil —
Rancidity — Sunflower oil.

1. INTRODUCCION

En la actualidad se esta estudiando con gran interés el
enranciamiento oxidativo de aceites y grasas, ya que es el
causante del deterioro mayor de estas materias primas en
la industria alimentaria.

El enranciamiento oxidativo se debe a las reacciones de
oxidacién de los lipidos y tiene diversos origenes. El principal
es la accion directa del oxigeno sobre los dobles enlaces de
los &cidos grasos insaturados con la consecuente produc-
cién de compuestos peroxidicos. Ademas de los acidos
grasos insaturados, otros compuestos presentes en estos
aceites y grasas son también propensos a la oxidacion, sien-
do el comun denominador de todas estas sustancias la
presencia de dobles enlaces en su estructura (1).

Los antioxidantes, en el sentido mas estricto, son aque-
llas sustancias capaces de disminuir la velocidad de oxi-
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dacién de una grasa, ya sea de origen vegetal o animal y
todos los compuestos lipidicos que se encuentran en la
naturaleza contienen en mayor o menor proporcién algunos
de estos compuestos caracteristicos.

Los antioxidantes que se encuentran en forma natural
en las grasas y aceites se estan usando cada vez mas
como protectores de los alimentos, debido fundamental-
mente a su baja toxicidad. En particular, los tocoferoles
(vitamina E), alcanzan su maxima actividad a niveles rela-
tivamente bajos de concentracién, siendo practicamente
inocuos para la salud humana.

Por otra parte, las pérdidas de tocoferoles en los pro-
cesos comerciales de tratamiento de aceites vegetales
comestibles son relativamente pequefias. Un méaximo del
6% del total se podria dar en el blanqueo o en el trata-
miento alcalino continuo y otro reducido tanto por ciento en
la desodorizacion, mientras que la hidrogenacion no oca-
siona practicamente ninguna reduccién en el contenido
inicial (2).

Por todo ello, se consider6 de interés el estudio del
enranciamiento oxidativo de aceites vegetales en presen-
cia de a-tocoferol, con objeto de reunir la maxima infor-
macioén sobre la influencia de las distintas variables que
pueden afectar a dicho proceso y sobre el mecanismo de
reaccion por el cudl transcurre.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Aparatos

Para los distintos procesos de enranciamiento oxidati-
vo llevados a cabo se utilizé un reactor discontinuo de
500ml de capacidad, perfectamente agitado y termostati-
zado (3).

2.2. Métodos utilizados

La técnica experimental fue andloga a la descrita en
anteriores trabajos (3).

Los hidroperéxidos formados se analizaron por un
método yodomeétrico (4), los aceites vegetales mediante
cromatografia de gases (5) y el a-tocoferol por cromato-
grafia en capa fina y colorimetria (5).
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2.3. Reactivos

Aceite de oliva virgen mezclado con oliva refinado.
Caracteristicas: densidad: 0.912 g/ml (20°C); acidez media
méxima: 0.4°; indice de refraccion: 1.463 (40°C); indice de
yodo: 84; peso mol. aprox.: 878.9. Acidos grasos consti-
tuyentes (por cromatografia gaseosa): palmitico: 11,9%;
palmitoleico: 1.2%; estearico: 2.9%; oleico: 78.2%; linolei-
co: 5.8%: linolénico: 0%. Numero de insaturaciones olefi-
nicas por cada mol de aceite: 2.97.

Aceite de girasol refinado. Caracteristicas: densidad:
0.918 g/ml (20°C); acidez media maxima: 0.2°; indice de
refraccion: 1.474 (20°C); indice de yodo: 127; peso mol.
aprox.: 876. Acidos grasos constituyentes (por cromato-
grafia gaseosa): palmitico: 7.5%; palmitoleico: 3.5%; olei-
co: 30.8%; linoleico: 58.2%; linolénico: 0%. Numero de
insaturaciones olefinicas por cada mol de aceite: 4.62.

Aceite de girasol de alto oleico. Caracteristicas: densi-
dad: 0.917 g/ml (20°C); acidez media maxima: 0.05-0.15°;
indice de refraccién: 1.467-1.470 (25°C); indice de yodo:
80-100; peso mol. aprox.: 865.8. Acidos grasos constitu-
yentes (por cromatografia gaseosa): palmitico: 3.5-5.5%;
palmitoleico: <0.2%; estearico: 3-6%; oleico: 72-75%; lino-
leico: 13-17%; linolénico: <0.2%. Nimero de insaturaciones
olefinicas por cada mol de aceite: 3.25.

Oxigeno: envasado en botella de acero a 150 atmds-
feras de presion inicial. Riqueza igual o superior al 99%.

Oxigeno: envasado en botella de acero a 150 atmdsfera
de presion inicial. Riqueza igual o superior al 99%.

o-tocoferol. Caracteristicas: riqueza: 97%; punto de
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ebullicion: 200-220°C; punto de fusién: >110°C; densidad:
0.950 g/ml; indice de refraccién: 1.505 (20°C).

3. RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS
3.1. Influencia de variables

Se ha estudiado la influencia que sobre el enrancia-
miento oxidativo de los aceites de oliva, girasol y girasol de
alto oleico, ejercen las distintas variables: temperatura,
concentracion de antioxidante (a-tocoferol) y grado de
insaturacion. En las figuras 1, 2 y 3, a modo de ejemplo, se
presentan las curvas de formacion de hidroperoxido global,
para distintas temperaturas, concentraciones de a-tocofe-
rol y tipo de aceite, respectivamente.

Puede observarse que éstas presentan siempre el
mismo habito, mostrando el efecto favorable de la tempe-
ratura en la formacién de hidroperdéxidos y el efecto antio-
xidante del a-tocoferol sobre el proceso oxidativo.

Asimismo, puede apreciarse que el aceite de girasol,
con contenido inferior en acido oleico, se enrancia mucho
mas rapidamente que el aceite de oliva y el aceite de
girasol de alto oleico, como consecuencia de este factor de
proteccion afiadido que ambos poseen.

3.2. Estudio Cinético.

Actualmente, esta perfectamente establecido que el
enranciamiento oxidativo de aceites y grasas es un proceso
en el que intervienen radicales libres segiin un mecanismo
en cadena (6 y 7).
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Figura 1
Influencia de la temperatura.
a) Aceite de oliva. b) Aceite de girasol.
[a-tocoferol]: 0.02%  [a-tocoferol]: 0.02%.
*T:110°C *T:130°C
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Influencia de la concentracién de antioxidante.
a) Aceite de oliva. T: 110°C.  b) Aceite de girasol de alto oleico. T: 110°C.
+ [a-tocoferol): 0%. * [a-tocoferol): 0.02%
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Influencia del grado de insaturacion
a) T: 110°C. b) T: 130°C.
[a-tocoferol]: 0.02%. [a-tocoferol]: 0.02%
+ Aceite de oliva. A Aceite de girasol. - Aceite de girasol de alto oleico
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Para una presion suficiente(> 200 mmHg), las formas
activas que intervienen en la etapa de terminacién de una
cadena de reacciones de oxidacién son Unicamente los
radicales peroxidicos RO,-(8).

En estas condiciones se podria establecer el siguiente
mecanismo de reaccion para tratar de explicar el enran-
ciamiento oxidativo de aceites vegetales:

INICIACION: RH—-R-

PROPAGACION: R-+0,— RO,

Ko
RO, - +RH ——— ROOH + R -

Kt
TERMINACION: RO, + RO, - —— Productos Inactivos

Partiendo de esta secuencia de reacciones y teniendo
en cuenta las hipdtesis simplificativas:

1) Estado cuasi-estacionario

I) Longitud de la cadena cinética

se puede llegar facilmente a la siguiente expresion de
la velocidad global de formacién de hidroperéxidos:

d[ROOH]
- riwz Kp Kt "’Z[R/'ﬂ [1]
at

donde: r, representa la velocidad de iniciacion de la
cadena; [ROOH], la concentracion global de hidroperdxido;
y [RH], la concentracién de aceite, respectivamente.

Para las condiciones de operacion utilizadas en esta
investigacion, el agente antioxidante puede sufrir también
un proceso oxidativo que se encontraria en competencia
con el propio enranciamiento oxidativo del aceite (9):

K
InH+ Oy ——In - +HOO-

donde InH representa la sustancia inhibidora de la oxi-
dacidn, que en nuestro caso seria el a-tocoferol.

De acuerdo con esto se podria considerar en principio
que la velocidad de iniciacién de la cadena vendria dada
por la velocidad de destruccién del antioxidante:

d|[InH]
= =KIHIO) = KUnH )
t

tomando K’ = K[O,] = constante.

Al sustituir r, dada por la ecuacion [2], en la expresion
[1], se tiene que para el primer periodo de enranciamiento
oxidativo (200 a 400 minutos) en el que las concentraciones
de hidroperdxidos son sumamente bajas:

d [ROOH]
=K [3]
at

con K - KpKr —1/2(Kv)1/2 [/I'IH]”Z [HI.[]
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La ecuacion [3], una vez integrada entre los limites
adecuados pasara a tomar la forma: '

[ROOH] - [ROOH], = K(t-1ty) (4]

donde [ROOH], es la concentracion global de hidro-
perdxido en el instante en que se supera el periodo de
induccién del proceso y t, el tiempo para el cual acaba
dicho periodo y por lo tanto empieza a ser efectivo el
enranciamiento oxidativo.

Para todas los aceites estudiados (oliva, girasol y girasol
de alto oleico) los datos experimentales obtenidos se ajus-
taron con un error inferior al 5% a la ecuacién [4], tal como
se puede apreciar en las figuras 4, 5y 6, respectivamente.

log {{ROOH]-{(ROOH]o}
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Figura 4

Estudio cinético para el enranciamiento oxidativo
del aceite de oliva en presencia de a-tocoferol
T:110°C. [a-tocoferol]: 0.02%
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Figura 5

Estudio cinético para el enranciamiento oxidativo
del aceite de girasol en presencia de a-tocoferol
T:130°C. [o-tocoferol]: 0.02%
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Figura 6

Estudio cinético para el enranciamiento oxidativo
del aceite de girasol de alto oleico en presencia de a-tocoferol
T:110°C. [a-tocoferol]: 0.02%

4, CONCLUSIONES

De la presente investigacion se deducen las siguientes

conclusiones:

a) La accién del a-tocoferol, uno de los principales
antioxidantes naturales de los aceites y grasas, es
particularmente compleja, alcanzando su maxima
actividad a niveles relativamente bajos de concen-
tracion (0.02%).

b) Se ha observado que el a-tocoferol no tiene efecto
alguno una vez pasado el periodo de induccidn,
cuando la oxidacion rapida ha comenzado. De esta
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observacion se deduce que los aceites expuestos a
la accion del oxigeno resistiran mas o menos al
enranciamiento oxidativo, en funcién del ritmo de
destruccion del a-tocoferol contenido en las condi-
ciones en que se produzca la misma.

Los datos experimentales obtenidos para la forma-
cién de hidroperdxido global se ajustaron a una
ecuacion de velocidad con errores <5%, que indi-
caba la iniciacién de la cadena a través de la siguien-
te reaccion:

(¢}
-~

Yok
InH+ O, K ———In - + HOO -
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