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RESUMEN

Las semillas de chia (Salvia hispanica L) son el recurso natural de origen vegetal con
mayor contenido de acidos grasos ®-3 (60% de &cidos grasos totales del aceite)
conocido hasta el momento, ademas de ser una buena fuente de proteinas, fibra,
minerales, vitaminas Yy antioxidantes. Estas caracteristicas nutricionales han
conducido a un creciente interés por este cultivo y por los productos obtenidos a
partir del mismo, asi como sobre su potencial aplicacion en la industria alimentaria
es por este motivo que se realizara la investigacion de este aceite. El presente trabajo
de investigacion se traz6 como objetivo evaluar el tiempo de induccion de aceite de
Salvia Hispanica L. a flujo de aire de 15, 20 y 25 L/h y a temperaturas de 100°, 110°
y 120°C; evaluar el comportamiento del perfil de 4cidos grasos en relacion al alfa
acido linolénico, evaluar las caracteristicas fisicoquimicas del aceite de semillas de
Chia (Salvia Hispanica L), calcular los valores de OSI a temperaturas usuales de
almacenamiento de aceites (25°C), y determinar la energia de activacion (Ea) de la

reaccion de oxidacion de aceite de Salvia Hispanica L.

Palabras Claves: Salvia Hispanica L. Estabilidad Oxidativa, Acidos Grasos, Acido

Alfa Linolénico, Antioxidantes.
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ABSTRACT

Chia seeds (Salvia hispanica L) are the natural resource of plant origin with higher content of
®-3 (60% of total oil fatty acids) known so far, fatty acids as well as being a good source of
protein, fiber , minerals, vitamins and antioxidants. These nutritional characteristics have led
to a growing interest in this culture and products obtained therefrom, as well as their potential
application in the food industry is for this reason that the investigation of this oil is made,
Evaluate induction time oil Salvia hispanica L. airflow to 15, 20 and 25 L / H and 100 °, 110 °
and 120 ° C; behavior profile of fatty acids alpha linolenic acid, evaluate the physicochemical
characteristics of oil Chia seeds (Salvia Hispanica L), calculate the values of OSI to usual
storage temperatures oil (25 ° C) Determine the activation energy (Ea) of the oxidation

reaction Salvia hispanica oil L.

Key words: Salvia Hispanica L. Oxidative Stability, Fatty Acid, Alpha Linolenic Acid,

Antioxidants.
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I. INTRODUCCION.

Los aceites vegetales comestibles constituyen un componente importante en nuestra
alimentacion, cuya variedad y consumo depende de la disponibilidad de la materia
prima en cada pais y region. Ahora bien, no obstante la variedad de especies
oleaginosas, el mayor consumo esta representado por los aceites de palma, soja, colza
y girasol con 40,2; 37,5; 18,4 y 9,0 millones de toneladas al afo, respectivamente, lo
que representa aproximadamente el 83% del total de aceites consumidos
mundialmente (American Soybean, 2010).

Por otra parte, es reconocido el aporte de los lipidos en nuestra salud y bienestar, el
cual esta determinado fundamentalmente por su composicion. Asi, se ha demostrado
que tanto el perfil de &cidos grasos -especialmente los niveles relativos de acidos
grasos ®-9, m-6 y ®-3- como algunos componentes minoritarios ejercen una influencia
positiva a nivel fisiologico en el organismo humano (Moreau y An, 2009).

En este sentido, las semillas de chia (Salvia hispanica L.) son el recurso natural de
origen vegetal con mayor contenido de acidos grasos ®-3 (60% de &cidos grasos
totales del aceite) conocido hasta el momento, ademas de ser una buena fuente de
proteinas, fibra, minerales, vitaminas y antioxidantes (Ayerza y Coates, 2005). Estas
caracteristicas nutricionales han conducido a un creciente interés por este cultivo y por
los productos obtenidos a partir del mismo, asi como sobre su potencial aplicacion en
la industria alimentaria.

La determinacién 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 aparicion de olores y sabores desagradables. La

evaluacion de la estabilidad bajo condiciones de almacenamiento a temperatura
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ambiente permite obtener de manera exacta la estabilidad de un aceite; sin embargo, es
un procedimiento que requiere de mucho tiempo ya que las reacciones de oxidacion
pueden tener periodos de induccion muy largos. Por esta razon, se han desarrollado
pruebas de oxidacion acelerada, siendo el método del Rancimat uno de los mas
utilizados. (Navas, 2010)

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

» Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas del aceite de semillas de. Chia
(Salvia Hispéanica L).
» Determinar ¢l tiempo de induccioén de aceite de Salvia Hispanica L. a

temperatura de: 100°, 110°y 120°C; y a flujo de aire de: 15,20 y 25 L/H.

» Determinar el efecto de los pardmetros Rancimat con temperaturas 100°,
110° y 120°C; y a flujo de aire de: 15, 20 y 25 L/H sobre el Alfa Acido

Linolénico.

» Calcular los valores de OSI a temperaturas usuales de almacenamiento de
aceites (25°C)

» Determinar la energia de activacion (Ea) de la reaccion de oxidacion de

aceite de Salvia Hispanica L.
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II. REVISION BIBLIOGRAFICA.

2.1. La chia.

2.1.1. Origeny antecedentes historicos.

Salvia hispénica L. es una especie originaria de Mesoamérica cuya
mayor diversidad genética se presenta en la vertiente del Océano Pacifico
(Miranda, 1978; Cahill, 2004; Beltran-Orozco y Romero, (2003)
especificamente indican que la misma es originaria de las &reas
montafiosas del oeste y centro de México. Las fuentes indigenas
disponibles previas a 1519, fecha de la llegada de los espafioles a territorio
mexicano, muestran una fuerte relacion etnoboténica entre la chia y varias
culturas mesoamericanas. Si bien ninguna fuente afirma de manera
categorica que la chia sea originaria de un lugar especifico, existe una alta
probabilidad que la semilla sea originaria de los territorios que actualmente
ocupan la Republica Mexicana y Guatemala (Tecante, 2010).

Existen evidencias que demuestran que la semilla de chia fue utilizada
como alimento hacia el afio 3500 a.C. siendo cultivada en el Valle de
México entre los afios 2600 y 900 a.C. por las civilizaciones teotihuacanas
y toltecas. Asimismo, fue uno de los principales componentes de la dieta
de los Aztecas junto con la quinua, el amaranto, el maiz y alguna variedad
de porotos (Rodriguez, 1992). La importancia de estos cuatro cultivos en
la dieta azteca estd bien fundamentada en el Codex Florentino escrito en

tiempos de la conquista de América entre 1548 y 1585.
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Durante muchos afios las semillas de chia fueron comercializadas
solamente en los mercados mexicanos y utilizada como materia prima para
la elaboracion de la bebida denominada “chia fresca”, la cual era
consumida por razones étnicas o religiosas. En 1965 la chia comenzo6 a
estar disponible en comercios dietéticos del sudeste de California y
Arizona (Hicks, 1966) y hacia finales de los afios 1980s se comenz0 a
comercializar en los Estados Unidos un alimento para mascotas (Chia
Pets), incrementandose la demanda de las semillas y posibilitando la venta
mayoritaria de su produccion.

En 1991 se inici6 el Proyecto Regional del Noroeste de Argentina con
el fin de identificar y llevar a produccion comercial nuevos cultivos
industriales que pudieran ayudar a diversificar la produccion agricola e
incrementar las ganancias de los agricultores de dicha region. Desde su
comienzo, organizaciones privadas y gubernamentales tanto de los Estados
Unidos como de Argentina han trabajado en este proyecto en forma
cooperativa. En virtud de ello se identificaron seis especies con un
potencial significativo para la region: chia, lesquerella (Lesquerella
fendleri (Gray) S. Wats), vernonia (Vernonia galamensis (Cass.) Less), y
chan (Hyptis suaveolens L.), todas fuentes de aceites industriales; guayule
(Parthenium Argentatum Gray), fuente de caucho, resinas y latex; y kenaf
(Hibiscus cannabinus L.), materia prima para papeles y diarios. Durante el
curso del proyecto, la chia fue identificada como la especie mas
promisoria, siendo solo esta ultima y la lesquerella cultivadas

comercialmente (Ayerza y Coates, 2005)
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2.1.2.

Paralelamente, los resultados de las investigaciones cientificas acerca
de los efectos negativos de las grasas saturadas, los acidos grasos trans y el
desbalance entre los acidos grasos w-6 y ®-3 en la dieta occidental asi
como los beneficios del consumo de ®-3 para prevenir enfermedades
cardiovasculares, depresion, cancer y otras patologias, comenz0 a ser cada
vez de mayor interés. Asimismo, la informacion sobre la chia
describiéndola como una fuente natural de este tipo de acidos grasos,
antioxidantes y fibra dietaria acrecentd las expectativas en torno a su
cultivo. En virtud de ello, su uso como alimento comenz6 a expandirse

fuera de México (Ayerza y Coates, 2005)

Composicidén quimica y aspectos nutricionales de la semilla de chia.

La chia es una semilla oleaginosa que ademas de su alto contenido de
Omega-3 presenta en su composicion otros componentes de gran interés
para la nutriciébn humana, como la fibra, las proteinas, los antioxidantes,
las vitaminas y algunos minerales. A continuacion de describird de manera

detalla la composicidon de la semilla de chia.
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2.1.2.1.Contenido de aceites y composicion de acidos grasos.

El contenido de aceite presente en la semilla de chia es de
alrededor de 33%, el cual presenta el mayor porcentaje de acido a-
linolénico conocido hasta el momento (62 - 64%) (Ayerza, 1995)
asi como el tenor mas elevado (82,3%) de acidos grasos esenciales
(acidos a-linolénico y linoleico), seguido por el cartamo, el lino y
el girasol con 75, 72 y 67%, respectivamente. Los aceites de colza
y de oliva son altamente insaturados (67 y 82%, respectivamente)
debido al gran contenido de acido oleico pero con un bajo tenor de
acidos grasos poliinsaturados (27 y 11%, respectivamente).

(Ixtaina, 2010)

Tabla 1: Perfil de acidos grasos de la semilla de chia.

Acido Graso Contenido (g/100g de aceite
Palmitico 6.9
Estearico 2.8
Oleico 6.65
Linoleico 19
Linolénico 63.8

Fuente: (Ayerza y Coates, 2005)
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2.1.2.2.Contenido de proteinas y composicion de aminoacidos.

La chia posee un contenido de proteinas que oscila entre 19 y
23%), el cual es mayor que el asociado a los cereales tradicionales,
presentando como ventaja adicional el no contener gluten, motivo
por el cual ha sido aprobada por la Asociacion Celiaca Argentina
como apta para su uso en pacientes celiacos.

Los amino&cidos de las proteinas de la chia se muestran en la
Tabla 2.

Como puede observarse, las proteinas de chia presentan un buen
balance de aminoécidos esenciales. Entre ellos, puede destacarse el
contenido de lisina, asi como porcentajes de metionina y cistina
mayores que los presentes en las proteinas de otras semillas

oleaginosas (Tingy col., 1990 en Ixtaina, 2010)
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Tabla 2: Contenido de aminoacidos correspondientes a
hidrolizados de proteinas de semilla de chia.

g/16 g N Aminoacido ¢/16 g N

Acido aspartico 7,64 Isoleucina 3,21
Treonina 3,43 Leucina 5,89
Serina 4,86 Triptéfano -

Acido Glutdmico 12,40 Tirosina 2,75

Glicina 4,22 Fenilalanina 4,73
Alanina 4,31 Lisina 4,44
Valina 5,10 Histidina 2,57
Cistina 1,47 Arginina 8,90
Metionina 0,36 Prolina 4,40
Total 80,64

Fuente: (Ayerza y Coates, 2005)

2.1.2.3. Vitaminasy minerales.

La semilla de chia se ha caracterizado por ser una buena fuente
de vitaminas y minerales del complejo B como la Niacina, tiamina y
acido fdlico, asi como Vitamina A. Ademas la semilla de chia es una
fuente excelente de calcio, fosforo, magnesio, potasio, hierro, zinc y
cobre, como se muestra en la Tabla 7. Otra de las grandes ventajas
de esta semilla es su bajo contenido en sodio (Ayerza y Coates,

2005)
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Los niveles de hierro encontrados en las semillas de chia y en la
harina remanente después de extraer el aceite son muy elevados y
representan una cantidad inusual para la semilla que, comparada con
otros productos tradicionales conocidos como fuentes ricas de hierro
(Ayerza y Coates, 2005).

La comparacion del contenido de vitaminas de la chia con respecto a
la de otros cultivos tradicionales muestra que el nivel de niacina es
mayor que el presente en maiz, soja, arroz y cartamo, mientras que
su tenor de vitamina A es inferior al de maiz. Las concentraciones de
tiamina y riboflavina son similares a las del arroz y el maiz, aunque

menores que las de soja y de cartamo (Ayerza y Coates, 2005).
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Tabla 3: Contenido de vitaminas y elementos esenciales en
semillas y harinas desengrasada de chia

Semilla de Chia

Entera

Harina desgrasada

Macro elementos (mg/100g)

Calcio 714 1180
Potasio 700 1100
Magnesio 390 500
Fosforo 1067 1170
Microelementos (mg/100g)
Aluminio 2 4,3
Boro - 1,4
Cobre 0,2 2,6
Hierro 16,4 20,4
Manganeso 2,3 6,8
Molibdeno 0,2
Sodio - 2,9
Zinc 3,7 8,5
Vitaminas (mg/100g)
Niacina 6,13 11,30
Tiamina 0,18 0,79
Rivoflavina 0,04 0,46
Vitamina A 441U -

Fuente: 1lnstituto Nacional de Alimentos (2003); 2 Brown (2003)
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2.1.24.

2.1.25.

Fibra dietaria.

El contenido de fibra en la harina residual (luego de la
extraccion de aceite) de chia representa alrededor de un 40%, de la
cual un 5% corresponde a fibra soluble, denominada mucilago. Las
semillas de chia al ser sumergidas en agua, quedan envueltas por un
material de aspecto gelatinoso conocido como mucilago, el cual es
de interés no sélo desde el punto de vista nutricional sino de
importancia como agente espesante en la industria alimentaria.
Dicho mucilago es un tetrapolisacérido lineal compuesto por D-
xilosa, D- glucosa, 4-0-metil-D-4cido glucurénico en proporciones
de 2:1:1, cuyo peso molecular varia entre 0,8 a 2x106 Da,
presentando una elevada viscosidad en agua con posibles y
benéficos efectos metabolicos con respecto a fuentes de fibra
dietaria de menor viscosidad tales como la goma guar o - glucano

(Lin et al., 1994 citado por Ixtaina, 2010)

Antioxidantes.

El analisis de la torta obtenida después extraccion del aceite en
las semillas de chia ha demostrado que poseen una fuerte actividad
antioxidante (Taga et al., 1984 citado por Ixtaina, 2010) Estos
antioxidantes hacen que la chia sea una fuente de acidos grasos

Omega-3 estable.
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El &cido clorogénico y el &cido cafeico son los antioxidantes méas
importantes en la semilla chia, aunque también se ha encontrado
que contiene miricetina, quercetina y kaempferol flavonoles. Estos
compuestos son tanto primaria y sinérgicos antioxidantes, y
contribuyen a la fuerte actividad antioxidante de la chia (Castro,
Pratt y Miller, 1986). Algunas investigaciones han demostrado que
el quercetin es un potente antioxidante que puede impedir la
oxidacion de los lipidos, proteinas y DNA y sus propiedades son
significativamente mas efectivas que los flavonoles no-ortohidroxi.
(Korhonen, 2009 ; Makris y Re, 2001). El 4cido cafeico y el &cido
clorogénico, contenidos en la semilla de chia, han demostrado tener
una fuerte actividad contra los radicales libres y los procesos
oxidativos en general, inhibiendo la peroxidacion de los lipidos.
Estas propiedades antioxidantes son significativamente més fuertes
que las del &cido ferdlico y las de los antioxidantes comunes como
la vitamina C (acido ascorbico) y la vitamina E ([J-tocoferol).

La chia cuya oxidacion es minima o no existe, ofrece un
significativo potencial dentro de la industria alimentaria, dado que
las otras fuentes de EPA y DHA como los productos marinos y de
acido alfa linolénico como el lino, exhiben una descomposicion
rapida debido a la ausencia de antioxidantes adecuados (Ayerza y

Coates, 2005 citado en Jaramillo Garcés, 2013).
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Figura 1: Estructura quimica de los antioxidantes presentes en la chia (Garcés ,2013)

2.2. Aceites vegetales comestibles.

ElI CODEX STAN 210-1999, en la nueva reglamentacion técnico sanitaria
(2008) y en la normalizacion de los aceites vegetales comestibles, define a los
aceites de semillas oleaginosas como aquellos que proceden de frutos o
semillas, en condiciones tales que permitan obtener un producto bromatolégico
aceptable, ya sea por procedimientos fisicos mediante la accién mecanica o por

disolucién en disolventes.
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2.2.1. Composicion y estructura de las grasas, aceites y sus derivados.

A fin de comprender las reacciones que involucran a las grasas y aceites
y las tecnologias aplicadas, asi como para poder influir sobre sus
caracteristicas y comportamiento durante el procesamiento, es importante
conocer las propiedades de los mismos. Los aceites y grasas mas comunes
estan compuestos por un ndmero pequefio de unidades constitutivas
principales, motivo por el cual la mayoria de las diferentes caracteristicas
puede atribuirse a la presencia de componentes menores y a la inmensa
cantidad de posibles combinaciones de estas unidades de construccién

(Bockisch, 1998 citado en Ixtaina, 2010).

2.2.1.1.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
hidrégeno y en un extremo un grupo carboxilo. Generalmente,
suelen tener un ndmero par de atomos de carbono pero existen
acidos grasos con numero impar, el acido margarico de 17 atomos
es uno de ellos (Navas, 2010). Cada atomo de carbono se une al
siguiente y al precedente por medio de un enlace covalente sencillo
0 doble. Su formula quimica es CH3; (CH2), COOH, (indica la

cantidad de atomos de carbono que forman la cadena
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hidrocarbonada). Los &cidos grasos difieren entre si por su longitud
y por el nimero y posiciones de enlaces doble entre carbonos

consecutivos. (C=C).

0

ch/\/\/\/\/\/\/\/\)LOH

Figura 2: Estructura molecular de un &cido graso. (Navas P., 2010)

Actualmente, si bien se conocen mas de 200 acidos grasos, son
pocos los que participan con un porcentaje > 3% en la
conformacién de los triacilgliceroles de los aceites y grasas
alimenticias. El resto, generalmente se presentan a nivel de trazas o

en mayores cantidades en ciertas especies (Ixtaina, 2010).

2.2.1.1.1. Acidos grasos saturados no ramificados.

Los &cidos grasos saturados hasta C8 son liquidos a
temperatura ambiente y se encuentran presentes
principalmente en la grasa de la leche. Los acidos
caprico, miristico y laurico son caracteristicos del aceite
de coco y la semilla de palma, mientras que los acidos
palmitico y estearico son los acidos grasos saturados mas

comunes (Ixtaina, 2010).
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2.2.1.1.2. Acidos grasos insaturados no ramificados.

Estos &cidos grasos son muy especiales debido a que
algunos de ellos son esenciales para los mamiferos y en
especial para el hombre. Esto significa que el organismo
no puede sintetizarlos y por lo tanto depende de su
incorporacion a través de la dieta. (Ixtaina, 2010).

Con respecto a los &cidos grasos monoinsaturados, la
cadena mas corta que ha sido detectada hasta el momento
en las grasas naturales es la del acido caproleico (C10:1),
del cual se han encontrado trazas en la grasa de la leche.
El dnico é&cido graso monoinsaturado presente en
cantidades significativas es el acido oleico, mientras que
los demdas existen en cantidades promedio mucho
menores. Sin embargo, esto no significa que su
contribucion dentro del espectro de los acidos grasos de
fuentes especificas sea baja. Las cruciferas, por ejemplo
contienen altas cantidades de &cido erGcico (las
variedades antiguas de colza contenian hasta 70%).
Generalmente, los acidos monoenoicos Se encuentran
distribuidos tal como se detalla a continuacion: C10:1 -
C18:1, en la grasa de la leche; < C30:1, en aceites de
semillas; C16:1 - C24:1, en aceites marinos. (Ixtaina,

2010).
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Los &cidos grasos poliinsaturados (PUFAs) (Figura
2) poseen dos 0 mas pares de &tomos de carbono con
dobles enlaces. Los PUFAs de mayor importancia son
los acidos linoleico y a-linolénico, los cuales son
esenciales ya que no pueden ser sintetizados en el
organismo y deben por lo tanto, ser obtenidos a partir de
la dieta. Los PUFAS constituyen un sustrato facilmente
oxidable, presentando una mayor susceptibilidad al
deterioro oxidativo a medida que aumenta el nimero de

dobles enlaces (Ixtaina, 2010).

12 9 1 .
/W=VW/COOH Arido linoleico
w
w 15 12 9

1 .
—_— p— —— COOH Acido e-linolénico

Figura 3: Estructura de los é&cidos grasos poliinsaturados mas
importantes en aceites vegetales (acidos linoleico y a-linolénico) (Navas
zP., 2010)

ros acidos grasos.

Ademas de los acidos grasos insaturados
mencionados, se conoce la presencia de acidos grasos
con triples enlaces, &cidos grasos ramificados, aliciclicos
y sustituidos. Estos subgrupos son de menor importancia
ya que no se encuentran presentes en la mayoria de las

grasas alimenticias. Los &cidos grasos con triples enlaces
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son especialmente raros, mientras que los ramificados se
encuentran a nivel de trazas en muchas grasas,
predominantemente de origen animal. Los &cidos grasos
sustituidos son poco frecuentes si bien son igualmente
importantes. Los hidroxilados existen en un 53% en los
cerebrdsidos (Chibnall, Pipers y William, 1953) y son

muy importantes en la funcion cerebral.

2.2.1.2.Acilgliceroles.

Los &cidos grasos pueden ser esterificados sobre los grupos
hidroxilos primarios o secundarios del glicerol. Si bien el glicerol
por si solo no tiene un centro quiral, se convierte en quiral si se
esterifican diferentes acidos grasos a los hidroxilos primarios o si
uno de los hidroxilos primarios es esterificado. Asi, la terminologia
debe diferenciar entre las dos posibles configuraciones. La
convenciéon mas comun para diferenciar estos estereoisomeros es la
convencion sn de Hirshmann (1960). En la numeraciéon que
describe los grupos hidroxilos sobre la molécula de glicerol en la
proyeccion Fisher, las designaciones sn-1, sn-2, sn-3 son utilizadas
para los grupos OH superior (C1), medio (C2) e inferior (C3).

(Ixtaina, 2010).
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Figura 4: Estructura de la molécula de un glicerol, de un
acido graso libre y de un triacilglicerol (Ixtaina, 2010)

2.2.1.3.1soprenoides.

Diversas clases de lipidos que pertenecen a este grupo se
caracterizan por estar formados por unidades respectivas de
isopropeno. (Navas, 2010) Clasifica a los isoprenoides en:

isoprenoides mixtos, esteroles y terpenos.

2.2.1.3.1. 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., 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, B y 6). Junto
con las vitaminas A, D y K constituyen el grupo de las
vitaminas liposolubles, caracterizadas por ser derivados
del ndcleo isoprenoide, solubles en lipidos y disolventes
organicos. Son compuestos esenciales, puesto que el
organismo no puede sintetizarlas, por lo que su aporte se
realiza a través de la dieta en pequefias cantidades. Para
una eficiente absorcion por el organismo requieren de la
presencia de acidos grasos, de la bilis y de enzimas
lipoliticas del péncreas y mucosa intestinal (Sayago,

Marin, Aparicio y Morales, 2007).

La estructura quimica de la vitamina E consta de dos
partes primaria: un anillo complejo cromano y una larga
cadena lateral. Estos ocho cromdforos se dividen en dos
grupos fundamentales: cuatro tocoferoles y cuatro
tocotrienoles 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

cromoforos difieren en el numero y posicion de los
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grupos metilo en el anillo cromano, designandose como

a, B, vy o. (Navas ., 2010).

2.2.1.3.2. Esteroles.

Los esteroles son alcoholes policiclicos derivados
del esteareno (ciclopentanoperhidrofenantreno) como
base de su estructura. Los esteroles se encuentran
principalmente en la fraccion insaponificable de las
grasas y aceites. Segun su origen, se pueden distinguir
los zooesteroles de origen animal, fitoesteroles
provenientes de las plantas y micoesteroles a partir de

organismos menores como los hongos. (Ixtaina, 2010).

Los fitoesteroles y fitoestanoles son los miembros
mas importantes de este grupo cuya estructura es
semejante al colesterol de origen animal, pero este Gltimo
presenta una cadena lateral de 8 atomos de carbono,
mientras que en la mayoria de los fitoesteroles la cadena
es de 9 0 méas 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: estan
presentes en los frutos, semillas, hojas y tallos de

practicamente todos los vegetales conocidos, asi como
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2.2.1.3.3.

también en aceite de germen de maiz y trigo, girasol,

soja, nueces y otros. (Navas P, 2010).

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 7),
mientras que en menor proporcion esta el brasicasterol,
campestanol y el Avenasterol. (Fernandez y Cabral,
2007).

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, Lopez y

Sain, 2006).
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Figura 5: Estructura del isopreno. (Avalos A. et al., 2009)

2.2.1.4.Ceras.

Las ceras son compuestos complejos que actian como barrera a la
pérdida de agua producida por la evaporacion y transpiracion de los
tejidos vegetales. El andlisis de este parametro se utiliza para
detectar la presencia de adulteracion de aceites obtenidos por
prensado con aquéllos extraidos con disolventes organicos.

(Ixtaina, 2010).

2.2.1.5.Fosfoacilgliceroles ( fosfolipidos)

Los fosfolipidos poseen un rol esencial en el metabolismo de los
diferentes organismos vivos. Estas macromoléculas son un
componente estructural de las membranas celulares y actian como
agentes activos en diversos procesos metabodlicos (activacién de
enzimas, surfactantes a nivel pulmonar, componentes detergente de
la bilis, intervienen en la sintesis de sustancias de sefializacion
celular) (Devlin, 2004). Los glicerofosfolipidos o fosfolipidos son
anfipéticos, es decir, contienen a la vez una regién polar o grupo de

la cabeza, constituido por el fosfato cargado y las sustituciones del
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mismo y una cola no polar, constituida por las cadenas
hidrocarbonadas hidrofobicas. Los &cidos grasos esterifican al
glicerol en las posiciones sn-1 y sn-2 y el grupo fosfato, en la
posicion sn-3. Por lo general, el C-1 del glicerol se encuentra
esterificado por un &cido graso saturado y el C-2 por un &cido graso

insaturado (Berg, Tymoczko y Stryer, 2002 en Ixtaina, 2010).

2.2.1.6.Glicerolipidos.

Los glicerolipidos o glicolipidos se forman cuando un 1,2-diacil-
sn-3-glicerol se une via sn-3 a una molécula de carbohidrato, el

cual generalmente es un mono o disacarido (Ixtaina, 2010).

2.2.1.7.Lipocromos.

Los carotenoides son derivados de una molécula base que
consiste en una cadena C40, la cual estd compuesta por 8 unidades
isoprénicas. Debido a los dobles enlaces conjugados y a la
dependencia de las clases de sustituyentes, son coloreados desde el
amarillo oscuro al rojo. Sumaxima absorcion varia entre 425 y 525
nm. Los carotenoides son sensibles al oxigeno y a la luz
constituyendo los colorantes naturales de los alimentos. Asi, se
puede distinguir entre a-, B- y y- caroteno (Figura 6) siendo la

principal fuente de a-caroteno el aceite de palma.
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Los carotenos funcionan como provitamina A (Bockisch, 1998 en

Ixtaina, 2010).
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Figura 6: Estructura de carotenos (Bockisch, 1998)

2.2.1.8.Lipovitaminas.

Tal como se describio previamente, los carotenoides pueden ser
transformados en vitamina A. La vitamina A se encuentra en las
especies marinas a nivel del higado. La deficiencia de vitamina A
puede producir ceguera nocturna O permanente, crecimiento
anormal de los huesos, aumento de la presion cerebroespinal y
disminucion del crecimiento, mientras que la hipervitaminosis A

puede causar dolor de cabeza y vomitos (Ixtaina, 2010).
2.2.1.9.Hidrocarburos.

Los hidrocarburos alifaticos y terpenoides se encuentran
distribuidos en grasas y aceites, los cuales pueden ser removidos

durante el proceso de refinacion (Bockisch, 1998). De la familia de
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los terpenoides, el escualeno se encuentra presente en el aceite de
oliva en cantidades relativamente elevadas comparado con otros
aceites vegetales, constituyendo una sustancia utilizada para la
deteccidon de adulteraciones en dicho aceite (Bockisch, 1998 en

Ixtaina, 2010).

2.2.1.10. Compuesto fendlicos.

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 &cidos y flavonoides. En términos
generales, los fenoles acidos se caracterizan por tener un anillo
aromatico central como en el caso del acido cinamico y otros
derivados. (Mattila y Kumpulainen, 2002 en Navas, 2010).

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
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libres son sustancias que tienen un electron 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 céncer, la arteriosclerosis,
envejecimiento 'y proceso neurodegenerativos como la

enfermedad del alzheimer. (Valente et al., 2009)

2.2.1.10.1. Flavonoides.

Los flavonoides son compuestos fendlicos de la
familia de los fotoquimicos, 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, Yy citotoxicas. (Young et al., 2006 en
Navas Hernandez, 2010)

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 formacion
tiene lugar a partir de los aminoécidos aromaticos

fenilalanina y tirosina y también de unidades de acetato.
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La fenilalanina y la tirosina dan lugar al &cido cindmico
y al acido parahidroxicindmico, que al condensarse con
unidades de acetato, originan la estructura cinamol de los
flavonoides. Posteriormente se forman los derivados
glicosilados o sulfatados. (Martinez et al., 2002 en Navas

Hernandez, 2010).

2.2.1.10.2. 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 cromodfora de la clorofila se debe
justamente al sistema de dobles enlaces conjugados
generados por la union de los anillos de pirrol mediante
los grupos metilo. En el centro del sistema de anillos se

halla un atomo metalico, para las clorofilas es el
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magnesio, sefial que las clorofilas son consideras
compuestos indispensables para la vida,
fundamentalmente debido a las funciones que llevan a
cabo en relacion con la fotosintesis (captacion de luz,
fotoproteccién, disipacion de excesos de energia,
desactivacion de oxigeno singlete. (Kishimoto S. et al.,

2004 en Navas , 2010).

2.2.1.11. 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 , 2010).

El desarrollo de componentes volatiles esta favorecido
por la actividad enzimética y la calidad de la materia prima, por
lo 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
la 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 , 2010).
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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, 2000).

2.2.2. Propiedades organolépticas de aceites vegetales.

En la produccion 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 , 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, ademés de sensaciones quimioestésicas como una
respuesta combinada de la sensacion cutanea, térmica y de los estimulos
dolorosos producidos por determinadas sustancias quimicas irritantes
(Angerosa F., 2000 en Navas , 2010).

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

denominacion de “flavor”. (Reineccius, 1993 en Navas, 2010)
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2.2.3.

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. (Bruhl y Matthaus,

2008 en Navas, 2010)

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 céncer y estrés oxidativo. (Varela ,

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
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por la accidon del ozono, los pesticidas, las reacciones fotoquimicas, las

radiaciones ionizantes o el estrés. (Tur, 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 y Woodside, 2001 en Navas , 2010)

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 , 2003)

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

oxidativo. (Varela , 2009)
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Los tocoferoles y tocotrienoles, acttan 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 et al., 2007

en Navas Hernandez, 2010)

2.2.4. Aceites Vegetales Virgenes VS 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 y filtracion a no mas de 27 °C. Posteriormente por
medios fisicos, como la decantacion (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. (Navas, 2010)

La importancia de los aceites vegetales comestibles radica en su alto
valor energético, el cual permite el maximo almacenamiento en la
menor cantidad posible de sustancia alimenticia. Ademas, las grasas
pueden ser vehiculo de las vitaminas liposolubles y fuente de acidos

grasos esenciales, los cuales son indispensables para el organismo.
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Ademas, son excelentes portadores de sabor incidiendo en la
palatabilidad de los alimentos (Bockisch, 1998).

Los aceites refinados son aquéllos que se someten a procesos
quimicos (clarificacion y desodorizacién) 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 isomerizacion CIS-TRAS
con la consecuencia de pérdida de la integridad quimica y valor

nutricional. (Navas, 2010)

2.2.5. Procesamiento de aceites vegetales mediante procesos convencionales.

Para la extraccion de aceites vegetales a nivel industrial se
utilizan basicamente dos métodos: prensado mecénico y extraccion con
solvente.

El prensado mecénico se realiza a través del uso de las denominadas
prensas continuas, las cuales comprimen la masa de la semilla
preparada a presion elevada, logrando de esta manera liberar el aceite

contenido en la masa, el cual escurre a través del barril de la prensa. El
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material que sale de las prensas con un bajo contenido de aceite residual
(6-7%) se denomina “torta o expeller”, mientras que el aceite separado,
el cual arrastra impurezas, debera ser clarificado a través del uso de
decantadoras y separadoras centrifugas antes de ser derivado a los
tanques de almacenamiento (Autino , 2009b)

Por su parte, la extraccion por solvente se basa en la separacion
del aceite de la masa previamente preparada y acondicionada, utilizando
un solvente orgénico (generalmente hexano) el cual se hace pasar a
través del material en proceso en cantidad y temperatura adecuadas para
asegurar una correcta extraccion del aceite. A fin de que el proceso de
extraccion se lleve a cabo de manera correcta, el material a extraer debe
ser convenientemente preparado, mientras que el disolvente debe ser
puro, sin contaminantes y calentado hasta la temperatura adecuada de
modo tal que el proceso extractivo se lleve a cabo con la mayor

eficiencia posible (Autino , 2009b en Ixtaina, 2010).

2.2.5.1. Extraccién de aceite por prensado.

En la mayoria de los molinos aceiteros la extraccion se
realiza con prensas de tornillo, como paso previo a la extraccion
con solventes o directamente como proceso en si. Si bien hasta
los afios 1990s la extraccion directa mediante prensado era
raramente llevada a cabo debido a sus bajos rendimientos,
actualmente, bajo consideraciones de proteccion ambiental, este

proceso esta cobrando nuevamente interés (Bockisch, 1998).
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Las prensas abiertas son comunmente utilizadas en la
actualidad para la extraccion de aceite de oliva; para las semillas
oleaginosas, se usan casi exclusivamente las prensas de tornillo
sinfin (Ixtaina,2010).

Una prensa consta de una jaula que posee un didmetro
constante desde el comienzo al final, la cual aloja al tornillo
sinfin cuyo eje aumenta en esta direccion, con el fin de mantener
la presion como compensacion de la reduccion de volumen
causada por la pérdida del aceite extraido. ElI diametro de la
salida de la torta, y el disefio del tornillo determina la presion
dentro de la prensa. Se pueden alcanzar presiones de hasta 3000
bar provocando temperaturas de hasta 170°C dependiendo del
tipo de prensa. En condiciones normales, para pre-prensado se
alcanzan 30-40 bar en combinacion con una temperatura de
aproximadamente 95°C; para prensado directo el objetivo es
alcanzar 400 bar en combinacién con 115-125°C y por lo tanto,
no puede ser denominado “prensado en frio”. El proceso de
extraccion por prensado es influenciado por varios pardmetros
tales como el contenido de humedad de la semilla, la capacidad
de la prensa y la potencia aplicada. El aceite obtenido por
prensado debe ser posteriormente purificado mediante el uso de
separadores, filtros y decantadores (Bockisch, 1998 en Ixtaina,

2010).
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2.25.2.
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Figura 7: Esquema de un proceso tipico para la extraccion de
aceites por prensado (Ixtaina,2010)

Extraccion de aceites Solvente.

La extraccion por solvente es la etapa de obtencion del
aceite crudo a partir de semillas oleaginosas previamente
tratadas mediante una preparacion adecuada.

Varias operaciones unitarias se utilizan en cada una de las
secciones de la extraccion siendo la de transferencia de masa, la
mas trascendente. La parte mas importante de una extraccion
por solvente es el extractor ya que es alli donde se produce el
desaceitado del material entrante previamente preparado. El otro
equipamiento u operacidn inseparable -en los metodos utilizados
industrialmente- de la extraccion es la desolventizacion. En
ambos casos, la operacion de transferencia de masa es

fundamental, aunque no es la unica. (Ixtaina, 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
provoquen una accién nociva sobre el organismo o residuos que

puedan quedar retenidos en el aceite. (Navas, 2010)

2.3. Cinética de deterioro de los alimentos y prediccion de la vida atil.

Los alimentos son sistemas fisicoquimicos y biolégicamente activos, por lo
tanto la calidad de los alimentos es un estado dindmico que se mueve
continuamente hacia niveles mas bajos. Asi pues, para cada alimento
particular, hay un periodo de tiempo determinado, después de su produccién,
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 citado en Villanueva
y Castillo, 2013).

La vida util de un producto no debe ser considerado solo 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
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las caracteristicas fisicas, quimicas, sensoriales y microbioldgicas deseadas; (3)

cumplir con cualquier reglamento nutricional. (Wilbey , 1997)

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 Yy condiciones de
almacenamiento, especialmente temperatura son factores extrinsecos. Estos
factores pueden interactuar aditiva o antagonicamente 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
andlisis 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 evaluacion sensorial son: i) test de
discriminacion, ii) test de aceptacion, iii) analisis descriptivo. (Wilbey |,

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 reaccion 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
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procedimientos especificos para su vida util. (Casp y Abril, 1999 citado en
Villanueva y Castillo, 2013)

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

1999 citado en Villanueva y Castillo, 2013):

Z_f = F(C, Ej) 1)

Donde Ci, son factores de composicion, tales como composicion de
algunos compuestos de reaccion, enzimas, pH, actividad de agua, asi
como poblacién microbiana y Ej 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 citado en Villanueva y Castillo, 2013)
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2.3.1.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 reaccion, t.
(Toledo, 1991)

Una disminucién lineal del atributo implica que su variacion con
respecto al tiempo es constante, y que, por lo tanto, la pérdida de dicho
atributo no depende de su concentracion. El empleo de una ecuacion de
orden cero es util en la descripcion de procesos tales como la
degradacién enzimaética, el pardeamiento no enzimatico y la oxidacion
de lipidos que lleva al desarrollo de olores rancios. (Casp y Abril, 1999
citado en Villanueva y Castillo, 2013)

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 (Desarrollo de rancidez en partes,
alimentos secos, alimentos para mascotas, alimentos congelados).

(Villanueva y Castillo 2013)
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2.3.2.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; Heldmann & 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 reaccién es cada vez

menor. (Casp y Abril , 1999 citado en Villanueva y Castillo, 2013)

2.3.3.Efecto de la temperatura.

Las reacciones quimicas son acompafadas por efectos de calor y si éstos
son bastante grandes, pueden causar un cambio significativo en la
temperatura de la reaccion, por lo tanto estos efectos deben ser también
tomados en cuenta. (Heldmann y Lund, 1992) Generalmente la constante
de velocidad de reaccion acrecienta con un incremento de la temperatura.
(Villanueva y Castillo, 2013)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 citado en

Villanueva y Castillo, 2013).
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La influencia de la temperatura sobre la constante de velocidad de reaccion
en un proceso elemental, se puede describir utilizando la ecuacion
desarrollada por Svante Arrhenius, en 1889 (Casp y Abril , 1999 citado en

Villanueva y Castillo, 2013):

Ea

k = koe RT )

Donde, kO es el factor pre exponencial o factor de colision (s™), Ea es la
energia de activacion (kJ.mol™), R es la constante de los gases ideales
(kJ.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 ecuacion anterior se obtiene:

E 1
Ink = — ?alnko +- (3)

Donde existe una relacion 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 activacion y la constante de los gases perfectos.
(Casp y Abril , 1999 citado en Villanueva y Castillo, 2013)

Para describir la relacion entre la temperatura y la constante de velocidad
de reaccién se emplea un parametro llamado: valor Q10, el cual se define
como el niumero de tiempos que cambia la velocidad de reaccidén con un
cambio en temperatura de 10°C. (Villanueva y Castillo, 2013) Si la

velocidad de reaccion se duplica con un cambio de 10°C en la temperatura,
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entonces el valor de Q10 serd de 2. Para reacciones tales como color
inducido enzimaticamente o cambio de sabor en alimentos, degradacion
natural de pigmentos, oscurecimiento no enzimatico, y la velocidad de
crecimiento microbiano, el Q10 normalmente estard alrededor de 2
(Toledo R., 1991). Matematicamente Casp y Abril, (1999) citado en

Villanueva y Castillo, (2013); lo demuestran de la siguiente manera:

Q10 = K:(_J;lo 4
Donde:
Kt = constante de velocidad de reaccion a la temperatura T
Kt +10 = constante de velocidad de reaccién a la temperatura T+10
Entre el valor Qyo y la energia de activacion EA existe una relacion, como

se demuestra a continuacion:

Ea

kii10 = koe_[R(T+1o) (5)

_[ﬂ
kr = koe IrT (6)
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Por lo tanto:

Q — KT+10 — koe_[R(fflo)] —e [%]_[R(fflo)]] (7)
10 K koe_[g_;l"
Ea Ea Ea |1 1
nQso = [E] B [R(T+10)] “RIlr~ T+10] (8)
InQuo = %a [% N T+110] ©)

Para una reaccién de orden cero, la vida util y la constante de velocidad de
reaccién son inversamente proporcionales, por lo tanto la ecuacion (3) se

puede escribir (Casp y Abril , 1999, citado en Villanueva y Castillo, 2013):

Vida Gtil a Tyef(°C) _tg

Q1o = Vida Gtil a T (°C) tu (10)
Cuando T =T s+ 10 °C
Como se ha observado anteriormente:
t, = toe~UT=Trer) (11)
Lo — ea(T_Tref) (12)

ty
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Siendo to= vida Util a Tres (°C) y t, = vida Gtil a T (°C). En este caso:
T' Tref: 10 OC.

Sustituyendo en (5):

I
Qo= e o a= —nﬁ)lo (13)

Por lo tanto, si se conoce el valor Q10 de la reaccion que se estad
considerando, se podra calcular la pendiente de la recta y asi establecer
cuél sera la vida util 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 util a temperaturas altas, se podra conocer la
vida media a cualquier temperatura. (Casp y Abril, 1999 citado en

Villanueva y Castillo, 2013).

2.4. Cinética de deterioro de los aceites de semillas oleaginosas.

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 funcion 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 &cidos libres

presentes en grasas Y aceites, y el indice de peroxido (IPO), que es una medida
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del oxigeno unido a las insaturaciones presentes en los acidos grasos en forma

de peroxidos. (Ramos & Tarazona , 2001)

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 calcular en
funcion de la concentracién de los reactantes o de los productos. La
mayor parte de los datos de vida util para el cambio de una
caracteristica de calidad, basado en una reaccion quimica o crecimiento
bacteriano, sigue un modelo de orden cero (n = 0) o de primer orden (n
= 1) y hasta fraccionados. (Salazar, Belén, Marin y Moreno, 2007) Al
conocer el orden de la reaccion, se puede extrapolar basandose en pocas
medidas, mediante representaciones graficas correctas, a los valores
maximos permitidos de los indices ensayados al término fijado de su
vida util. (Fennema, 1993 citado por Salazar et al., 2007)

Uno de los factores que afectan la rapidez de deterioro de las grasas
y aceites es la temperatura, observandose que un incremento de la
misma aumenta la velocidad de estas reacciones de deterioro. (Salazar

etal., 2007)

61



2.4.1.Radicales libres.

Los electrones ocupan regiones en los 4&tomos o moléculas conocidas
como orbitales. Cada orbital puede contener un mriximo de dos electrones.
cada uno de ellos con un spin (giro) en un sentido opuesto al otro. A los
dos electrones de un orbital se ies denomina electrones apareados. Un
enlace quimico (enlace covalente) consiste en un par de electrones de spin
opuesto que comparten el mismo orbitai molecular electrones apareados).
Contrbuyendo con un electron cada uno de los atomos que forman el
enlace. (Korc,et al. 1995)

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 influencias externas cuando nuestro organismo
recibe el impacto de diversos contaminantes tales como los gases
provenientes de los escapes de los automoviles, la contaminacion
ambiental y el humo del cigarrillo, algunos productos de limpieza,
pesticidas, algunos farmacos, el ejercicio fisico excesivo o los rayos
ultravioleta de sol. (Criado y Moya, 2009)

Los RL cumplen numerosas funciones Utiles en el organismo (de hecho,
nuestro propio cuerpo los fabrica en cantidades moderadas para luchar, por
ejemplo, contra las infecciones), pero en cantidades excesivas tienen el
potencial de dafiar nuestras células y el material genético alli contenido. La
mayor parte del oxigeno utilizado por el organismo humano durante la
respiracion celular es reducido a agua por accion del complejo citocromo-
oxidasa de la cadena respiratoria mitocondrial. (Villanueva y Castillo,

2013).
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24.1.1.

Fuente de radicales libres.

Los oxidantes, aunque son quimicamente muy inestables y
altamente toxicos para las células, se producen en condiciones
normales en el interior de éstas. Se estima que el 5% de todo el
oxigeno que consumimos en las etapas finales del metabolismo
oxidativo sigue la llamada via univalente. Varios de los
metabolitos intermedios que se generan son radicales libres. Por
tanto, el metabolismo normal es una fuente de radicales libres.

La xantina oxidasa (enzima responsable de la conversion de
hipoxantina en &cido Urico) también genera radicales libres
(radicales superdxido). La segunda fuente de radicales libres es
también enddgena y estd constituida por el metabolismo de los
fagocitos (neutrofilos y macré- fagos). Estos estan dotados de
diversas enzimas liticas (proteasas, lipasas, nucleasas), asi como
de vias metabdlicas (mieloperoxidasa en el caso de neutrdfilos)
que generan diversas especies quimicas agresivas (peréxido de
hidrogeno, radicales superoxido e hidroxilo). Los oxidantes
pueden proceder del exterior, ya sea directamente 0 como
consecuencia del metabolismo de ciertas sustancias. (Paredes

Roca, 2002)
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24.1.2.

Toxicidad de los radicales libres.

Por la alta inestabilidad atomica de los RL colisionan con una
biomolécula y le sustraen un electron, oxidandola, perdiendo de
esta manera su funcion especifica en la célula. En el caso de los
lipidos (&cidos 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. (Villanueva y Castillo, 2013)

Durante la oxidacion lipidica por los RL, el &cido graso, al
oxidarse, se convierte en radical libre de &cido graso con
capacidad de oxidar a otra molécula vecina, con lo que se
propaga y perpetia el proceso oxidativo. Este proceso es
conocido como peroxidacion 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 y Moya, 2009)

En caso de las proteinas se oxidan preferentemente los
aminoacidos (fenilalanina, tirosina, triptofano, histidina y

metionina) y como consecuencia se forman entrecruzamientos
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de cadenas peptidicas, fragmentacion de la proteina y formacion
de grupos carbonilos e impiden el normal desarrollo de sus
funciones (transportadores idnicos de membranas, receptores y
mensajeros celulares, enzimas que regulan el metabolismo

celular, etc.). (Villanueva y Catillo, 2013)

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

Castillo, 2013)

2.4.2.Oxidacion de aceites vegetales virgenes.

La reaccion de oxidacion es una reaccion en cadena, es decir, que una
vez iniciada, continta acelerdndose 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 &cidos grasos poliinsaturados. Ademas, los productos
formados en la oxidacion pueden llegar a ser nocivos para la salud.
(Navas, 2010)

La oxidacién de los lipidos, en alimentos, se debe a la reaccién del
oxigeno con los lipidos insaturados por dos vias: la autooxidacién y la

oxidacion fotosensibilizada. (Navas, 2010)
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La autooxidacion es una reaccion en cadena de radicales libres que
consta de 3 etapas: (a) la reaccion de iniciacion da lugar a la formacion de
radicales libres a partir de los acidos grasos poliinsaturados o peréxidos
lipidicos, (b) las reacciones de propagacion que se caracterizan por
acumulacién de perdxidos lipidicos, por la accion 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 descomposicion de perdxidos
en aldehidos, cetonas, alcohol, éter, hidrocarburos, acidos grasos mas
cortos, epdxidos etc., estos compuestos son Illamados productos
secundarios de oxidacion y son los responsables del desarrollo de sabores
y aromas desagradables, conocido como enrranciamiento oxidativo.

(Nawar, 1996; Frankel, 2005)

Los lipidos insaturados pueden sufrir procesos de deterioro durante el
procesamiento, almacenamiento y/o manipulacion de alimentos. Estos
procesos pueden dar origen a compuestos toxicos o indeseables desde el
punto de vista de la calidad organoléptica del producto y afectar tanto las
propiedades funcionales de sus componentes, como su valor nutricional

(Tironi, 2005).
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Los perdxidos son en general compuestos tdxicos. Los hidroperdxidos
del &cido linoleico son de los perdxidos 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
patologicas en el aparato digestivo y se creen que sensibilizan la accion de

ciertos agentes cancerigenos. (Sayago et al., 2007)

2.4.3.Proceso de Oxidacion de lipidos.

La oxidacion de lipidos implica sobre todo la reaccién del oxigeno
con los &cidos grasos insaturados (acidos 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 0 de emulsiones, y desde luego que es donde la reaccion es mas
evidente para los consumidores. (Schaich , 2005 citado en Villanueva et

al., 2013)

La autooxidacion de lipidos se produce a través de un mecanismo de

radicales libres, el cual puede describirse mediante una serie de etapas que

se detallan a continuacion (Frankel, 2005)
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Figura 8: Esquema general del proceso de autooxidacion
lipidica (Frankel, 2005)

2.4.4. 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:

Iniciacion, propagacion y terminacion (Figura 9). (Swern, (1961)

La reaccion en cadena de radicales es responsable de varias caracteristicas
cinéticas unicas que presentan desafios diferentes en la medicion vy el

control de la oxidacion de lipidos, y son parte de la razén por la que la
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oxidacion de los lipidos es un problema importante en la estabilidad de
almacenamiento de los alimentos (Schaich, Shahidi, Zhong, y Eskin,

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 iniciacién. 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 multiples productos intermedios y productos

gue cambian con las condiciones de reaccion y el tiempo.

2.4.4.1. Iniciacion.

La oxidacion directa de los lipidos insaturados por el oxigeno
triplete (la forma mas estable del oxigeno) es termodindmicamente
desfavorable, dado que los dobles enlaces de los acidos grasos se
encuentran en estado singulete y tal reaccion no cumpliria con la
regla de la conservacién del spin. En funcion de ello, la produccion
de los primeros radicales debe estar catalizada. En presencia de
factores de iniciacion o iniciadores (1), los lipidos insaturados (LH)

pierden un radical hidrogeno (H*) de la posicion a con respecto a los
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dobles enlaces del acido graso para formar un radical libre lipidico
(L*) segun la reaccion:

LH—->IH + L*
R;

Los iniciadores pueden producir radicales por disociacion térmica de
hidroperdxidos presentes como impurezas 0 por descomposicion de
hidroperdxidos catalizada por metales o exposicion a la luz.

Por otra parte, el oxigeno singulete puede reaccionar con los acidos
grasos insaturados con mucha mayor velocidad que el oxigeno
triplete generando hidroperoxidos, los cuales pueden servir como
iniciadores en las reacciones anteriores. La via mas comun de
generacion del oxigeno singulete es la fotosensibilizacion de los
pigmentos naturales presentes en los alimentos, tales como clorofila,

hemoglobina y mioglobina (Frankel, 2005 citado por Ixtaina, 2010).

2.4.4.2. Propagaciony ramificacion.
A. Reacciones basicas.
La propagacidn es el corazon del proceso de oxidacion. En ella,
el oxigeno se suma a las tasas de difusién 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 hidrogenos a partir de moléculas de
lipidos adyacentes para formar hidroperéxidos, LOOH, y

generan nuevos radicales L* en el proceso (Reaccion c, figura
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15). Cada nuevo L* radical a su vez agrega oxigeno, forma un
radical peroxilo, extrae un hidrégeno de otro lipido, forma otro
hidroperdxido, y genera un nuevo radical L* para proporcionar
la fuerza motriz de la reaccion en cadena (Reaccion d, Figura
9). El proceso continta indefinidamente hasta que no hay
ninguna fuente de hidrégeno disponible o la cadena es
interceptada. (Schaich et al, 2013).

La cadena continla una extraccion cada vez desde el punto de
iniciacion. Sin fuerzas que descomponen los hidroperdxidos,
este proceso puede continuar indefinidamente a una velocidad
lenta. Sin embargo, las reacciones se aceleran cuando los
hidroperoxidos 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 distincion importante en
descomposiciones de hidroperdxido es que las reacciones de
metal son heteroliticas, produciendo un radical y un ion,
mientras que el calor y la luz UV induce la escision 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 reaccion en cadena, y

atacan a mas sitios sobre los lipidos. (Schaich , 2005)
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Reaccién Clasica en Cadena de los Radicales Libres de la
Oxidacion de Lipidos
Iniciacion (formacidn de radicales libres a partir de lipidos)
a) LH —
Propagacion

Reaccién en cadena de los radicales libres establecida

o

b) L' + 0, =—— L00
kg
-

C} Loo+ LH — . LOOH + L
d} LOO" + LH — o LOOH + Ly etc. -~ s L,OOH

La ramificacion de cadena de los radicales libres (inicio de

nuevas cadenas)

e) L,00H Ky: L,0" +# OH" (reducing metals)

f) LoOH ke, L00" + H (oxidizing metals)

g} L,00H Kss , L0 + "OH (heatanduv)
h) o) Ky LOH
) LOO' ¢ LH —— LOOH + L’
) HO", u:, HOH

k) L,00° + LOOH —X® . LOOH + L.00

) L0 +L,00H —, LOH + LOO
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Terminacién (formacion de productos no radicales)

m) L,“] L Radical recombinations

k
n) Lo + L0 % _"_. polymers, non-radical menemer preducts
ke (ketones, ethers, alkanes, aldehydes, etc.)

o) L00'| L.00° Kes

~ Radical scissions

.) :
P 400 \ kst noneradical products
q) LO* kyy (aldehydes, ketones,

alcohols, alkanes, etc.)
iniciacion; o-oxigenacion; B-O2 escision; p-propagacion; d-

disociacion; t-terminacion; ts-terminacion/escision

Figura 9: Reaccidn Cléasica en cadena de los radicales libres de la oxidacién
de lipidos como tradicionalmente se entiende. (Schaich K, 2005)

El cambio en la velocidad de propagacion y la extraccion
especifica clasifica la progresion en una segunda etapa de
propagaciéon llamada ramificacion, en el que la reaccion en
cadena de radicales se expande, estableciendo nuevas cadenas a
velocidades mas rapidas. El efecto de la ramificacion se muestra
esquematicamente en la figura 10. La oxidacion de lipidos
retine vapor, el aumento 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 1 / mol / s) (Schaich K. et. al., 2013); las
cadenas secundarias se amplifican y la difusion de la oxidacion
de lipidos es manera espectacular mas alla de la cadena de

radicales inicial. De esta manera, un solo suceso iniciador puede
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conducir a la oxidacion secuencial de, literalmente, cientos de
moléculas en la cadena principal y en las cadenas de
ramificacién secundaria. (Villanueva y Castillo, 2013)

Un punto final acerca de la propagacion se debe hacer antes de
continuar. En las primeras etapas de la oxidacion de lipidos
cuando los hidroperoxidos estdn en bajas concentraciones, las
descomposiciones de los hidroperoxidos 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
oxidacion progresa y los hidroperdxidos se acumulan, la
descomposicion se desplaza a mecanismos bimoleculares en los
que dos hidroperoxidos interactian para inducir la
descomposicion.

La explicacion tradicional propone que el enlace de hidrogeno
de los hidroperdxidos se somete a hidrdlisis concertada para
producir dos radicales (Figura 10), los cuales van a iniciar
reacciones de ramificacion y aceleran la velocidad de oxidacion

general (Schaich et. al., 2013).
20008 — LOGH. 000 — 10" ¢ 0 + 0L

Figura 10: Hidrdlisis Concertada del Enlace de Hidrégeno de los
Hidroperdxidos. (Schaich et. al., 2013)
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Una explicacion alternativa sugiere que el dramatico aumento
de la oxidacion 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 11) muy reactivos: LO*, epoxi-LO* y *OH (Schaich et.

al., 2013).

O0H L00  OOH
100" + R-CHACH=CHCHCH —  Ry-CH-CH-CH-CH-CH-

00 0 QOH

i/

RACHCH-CH-CHCHy + 00— RoCH,CH-CHCH-CH, + L0'

Figura 11: Reaccion de un Radical y un Hidroperdxido.
(Schaich et. Al., 2013)

Cualquiera que sea el mecanismo es operativo, el efecto inicial
de la descomposicion bimolecular es acelerar drasticamente la
oxidacion de lipidos. Sin embargo, como la oxidacion avanza,
con el tiempo los desgloses de hidroperdxidos 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 , 2005)
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B. Los sitios de la extracciéon de hidrégeno y L*/ LOOH

Formacion en &cidos grasos insaturados.

Durante la propagacion, los radicales libres oxilo de lipidos
extraen hidrogenos a partir de las posiciones de carbono con la
unién mas débil. Las energias méas bajas de los enlaces de C-H
en los acidos grasos insaturados son los hidrogenos 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 —CH2- entre dos enlaces dobles en los lipidos
(lamadas doblemente alilico) estdn doblemente activados de
modo que las energias de los enlaces C—H caen enormemente

(Figura 12). (Schaich et. al., 2013)

(105)

H
(98) |_\ B c//n
N R N T T x\ﬂ H

H H H {EII]] Kealimal
(65) (63 (T4

Doubly allglic  Allylc

Figura 12: Enlaces de C-H y —CH2-.
(Schaich et. al., 2013)

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 nimero de enlaces dobles)> solo los H alilico junto a los

dobles enlaces>> H adyacente al grupo —COOH> el H en grupos
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metileno mas abajo en las cadenas de acilo. (Schaich et. al.,

2013)

Cuando un hidrogeno se extrae entre dos enlaces dobles, el
electron libre restante (es decir, el radical) se distribuye a través
de un sistema de resonancia estabilizado de doble enlace (Figura
13). La mayor densidad de electrones se concentra en el centro
(el enlace més 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 formacion

de hidroperéxido. (Schaich et. al., 2013)

HOO
o 0 AV VAN
NNy =R WA tH
— Vg — . O0H
H H VaVaN,

1 dediens siruciure e deficient points

Figura 13: Sistema de Resonancia Estabilizado de Doble Enlace.
(Schaich et. al., 2013)

Por tanto, el 4&cido linoleico forma hidroperéxidos casi
exclusivamente en las posiciones externas carbonos 9 y 13 durante
la autooxidacion. En los acidos grasos poliinsaturados con mas de
dos enlaces dobles y mdltiples estructuras 1,4-dieno, los
hidroperéxidos dominantes de la autooxidacion de acidos grasos
también se encuentran en las posiciones externas (Figura 14),
independientemente del nimero de dobles enlaces. (Schaich et al.,

2013)
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Dos excepciones notables a esta regla son los siguientes: (1) los
hidrogenos se extraen (y se forman hidroperoxidos) igualmente en
ambos carbonos de doble enlace y dos carbonos vecinos de
enlaces dobles aislados, como en el &cido oleico, y (2)
hidroperdxidos internos, por ejemplo, carbonos 10y 12 en el &cido
linoleico, se forman durante la oxidacion fotosensibilizada por

oxigeno singlete. (Schaich , 2005)

Blectran delacalizalion Hydroperaxide posilions
‘ _ TR
181 -, YR i -
3 218 X o I'_ _l
182 : -H : , W
L b
B3 VT 2 VTV — e

Figura 14: Distribuciones de electrones de resonancia y ubicaciones
correspondientes de hidroperdxidos formados cuando los hidrégenos se
extraen de los &cidos grasos insaturados. Las flechas gruesas indican las
posiciones dominantes en la formacién de hidroperdxidos. (Schaich,
2005)

Otro punto importante a reconocer sobre la oxidacion lipidica
es que en la extraccion de hidrégeno no se rompe los enlaces
dobles: cuando se forman los radicales, los dobles enlaces
migran al siguiente carbono 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
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genera un dieno conjugado (Figura 22b) (Porter, Caldwell, y

Mills, 1995)

‘a) RCHCH-CH=CH-CH:{CH:)5 COOH == RCHyCH=CH-CH-CH:/CH,)s COOH

RCH A H_-_[.'I [-CH=CH{CH ), CO0OH

)} LHCH=CH-CHy-CH=CHCHz- — CHCH=CH-CH=( H-f’H['H_-

-{'HrL.'H-L'H CH-CH=CHCH;-

Figura 15: Extraccion de Hidrogeno. (Porter N. et al, 1995).

Los dienos conjugados tienen dos consecuencias importantes en
la oxidacion 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 oxidacion de lipidos por su absorcion 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. (Schaich et. al., 2013)
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2.4.4.3. Terminacion del proceso.

En la oxidacién de lipidos, la «interrupcién» es casi un nombre
inapropiado ya que la oxidacion de lipidos no se detiene por
completo. Un radical especifico puede cerrarse y forman algun
producto, pero por lo general no es otro radical dejado atras, por lo
que la reaccion en cadena continda. La oxidacion neta se retrasa
cuando los procesos de inactivacion de radicales exceden la tarifa de
la nueva produccion de la cadena, y el impulso de oxidacién cambia
de propagacion de radicales y expansion de la cadena a generacion
de productos estables. Por lo tanto, la «interrupcion» en el analisis
siguiente se refiere a la conversion 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 escision A y B de radicales alcoxilo cuando
las fuentes de protones (por ejemplo, agua) estan presentes
para estabilizar los productos.

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

e Eliminaciones de grupo o dismutacion.
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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)

A. Recombinacién de 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. (Schaich et.

al., 2013).

La temperatura y la presion de oxigeno son determinantes en
las vias de recombinacion de radicales. Recombinaciones de L*
dominan a bajas presiones de oxigeno (pO2= 1 a
aproximadamente 80-100 mmHg) y las altas temperaturas Las

reacciones de escision de LO*

La escision de radicales alcoxilo (Figura 16) probablemente
tiene las mayores consecuencias practicas en la oxidacion 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
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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 (Schaich. et. al., 2013):
boa P i
{ [
RACHIR, — R/ + CHR, OR RCH + 'R

o 0 4]

Figura 16: Reacciones de escision de LO*. (Schaich et.
al.,2013)

Fragmentos radicales insaturados se oxidan mas y luego
se someten a escisiones secundarias para producir carbonilos y
alcanos de cadena mas corta. En consecuencia, las mezclas de
productos que se acumulan en los lipidos oxidados pueden llegar

a ser bastante complejo. (Schaich, 2005)

Termination

Yo

1 10 100 20 40 60 80 100
pO; (mm Hg) pQy (mm Ha)

Figura 17: Efectos de oxigeno y la temperatura en los procesos de
terminacion 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,
2005)



La escision de radicales alcoxilo requiere un fuerte donador de
protones. Los atomos de hidrdgeno y los enlaces de hidrégeno en
ambos estados de transicion intermedios y productos polares finales
de escision, reducen la energia de activacion para la ruptura del
enlace; luego el H+ del disolvente, lo afiade inmediatamente a los
radicales de escision para proporcionar la fuerza impulsora para la

reaccion. (Schaich. 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).

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. (Schaich. et.

al., 2013).

La discusion de las reacciones de escision estaria incompleta sin la
mencién de malondialdehido (MDA), uno de los productos mas
conocidos de la oxidacion de los lipidos. MDA surge de mdltiples
escisiones de hidroperdxidos ciclicos internos formados en acidos
grasos con tres 0 mas enlaces dobles (linolénico y mayores) (Figura

18). (Schaich. et. al., 2013).
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Figura 18: Escisién que se produce con las mezclas complejas de
productos en la oxidacién de acido linolénico y mayores (Ixtaina,
2010)

El MDA es muy utilizado - y mal utilizado - en ensayos de
oxidacion 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 formacion de MDA se facilita en
fases lipidicas puras, con lipidos y oxigeno escasos, y por
oxidacion fotosensibilizada (Porter et al, 1995); también requiere

calor suave y acido para la escision en endoperoxido.
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En lipidos autooxidados, los rendimientos de la auténtica MDA son
por lo general menos de 0,1%, aunque en &cidos Qrasos
fotosensibilizados donde los hidroperdxidos internos se forman en
concentraciones altas las concentraciones de MDA pueden llegar a
5% o0 mas. (Schaich. et. al., 2013). Por lo tanto, este ensayo no es la
mejor opcidn para el andlisis de la oxidacion de lipidos en la

mayoria de los sistemas alimentarios.

B. Co-oxidacion de las moléculas no lipidicas.

Si bien se necesita transferencia de hidrégeno para saciar un
radical lipidico particular, el &tomo 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 lipidos 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 extraccion de hidrégeno o
adicion de LOO* o LO* a los enlaces dobles que pueden
conducir a la co-oxidacién de estas moléculas. (Schaich et. al.,
2013)

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 propagacion y forman productos de lipidos en un
lado, durante la transferencia de radicales y la potencial

oxidacion de proteinas y otras biomoléculas. (Schaich, 2005)
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C. Eliminacion de grupos.

Las eliminaciones de grupo son una forma menor de la
terminacion, 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
més 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 posicion del
hidroperoxido en la cadena de &cido graso.

La formacion de la cetona, el producto dominante, evita la
descomposicion del hidroperdxido para reactivar los radicales
alcoxilo. La adicion de un doble enlace a un é&cido graso
poliinsaturado forma un trieno conjugado muy reactivo que es
altamente susceptible a la adicion de radicales y una variedad de
otras oxidaciones secundarias. Por lo tanto, mientras se termina
una Unica cadena de radicales, este producto puede aln
contribuir a las cadenas adicionales, afiadiendo la complejidad de

la oxidacion de lipidos. (Schaich et. al., 2013)
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2.4.5. Mecanismos de los antioxidantes.

Para prevenir o detener las reacciones de oxidacion 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 oxidacién 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 acttan de la tercera forma se
agrupan en la denominacion legal de "sinérgicos de antioxidantes", 0 mas
propiamente de agentes quelante. Los antioxidantes frenan la reaccién de
oxidacion, pero a costa de destruirse ellos mismos. El resultado es que la
utilizacion de antioxidantes retrasa la alteracion oxidativa del alimento,
pero no la evita de una forma definitiva. (Prior, Wu y Schaich, 2005)

Se han descritos dos mecanismos por medio de los cuales los antioxidantes

pueden desactivar a los radicales libres (Prior et al., 2005):
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2.4.5.1. Mecanismos por transferencia de un hidrégeno (MTP).

Este mecanismo (Figura 35) puede ser representado por medio

de la siguiente reaccion (Prior L. et al., 2005):

Fractura hemelitica

P W e s
R'+ﬂ " ——~ R"™H + Lx\[

= Deszactivacion del radical

S,
Formacian de un nuevo radical

o

Figura 19: Mecanismo por transferencia de un hidrégeno.
(Prior 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 la transferencia de un H*
hacia el radical y la formacion 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 et al., 2005)
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2452,

Mecanismo por transferencia simple de un electron.

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"
AQOH™ +H,0 5 AO" + H;07

R +H:;:O" — RH +HO

Figura 20: Mecanismo por Transferencia
simple de un electron. (Prior et al., 2005)

En este caso, el antioxidante cede un electron 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
estabilizard por los efectos inductivos o resonantes asociados a
su estructura molecular. La medicion 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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2.4.6. Estabilidad oxidativa.

El estado oxidativo del producto, indica su situacion 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 la
historia del producto estd implicada, sino también su composicion
quimica, es decir la presencia o ausencia de antioxidantes o pro-oxidantes,
la cantidad de &cidos grasos insaturados y su tipo , etc., factores de vital
importancia en la estabilidad de un aceite o grasa. (Barrera, 1998)

La estabilidad oxidativa se define como la resistencia de una matriz
lipidica a la oxidacion por efecto de la temperatura, luz, oxigeno,
presencia de metales, etc., lo que genera el deterioro de un aceite 0 grasa

en un periodo de tiempo razonablemente corto. (Frankel N. , 1998).

2.4.7.Relacion empirica entre el indice de Estabilidad Oxidativa (OSI) y la

temperatura

Se establecié una relacion matematica entre los valores de OSI y la
temperatura utilizada en el equipo Rancimat, tal como lo han sefialado para
aceites vegetales. (Nakatani , Tachibana y Kikuzaki, 2001; Méndez,

Sanhueza , Speisky y Valenzuela, 1996).
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En la ecuacion 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 oxidacién acelerada, dicho valor es
calculado a partir de la pendiente de las rectas que se obtienen al
representar el logaritmo decimal de OSI en funcion a la temperatura. El
termino B corresponde a un valor empirico sin significacion fisica.

(Nakatani et al., 2001; Méndez et al., 1996).

Log (OSI) = AT + B (14)

La ecuacion empirica (14) puede utilizarse para calcular los valores de OSI
a temperaturas distintas a aquellas utilizadas en la oxidacion acelerada,
para lo cual se aplican procedimientos matematicos de interpolacion o
extrapolacion; en este ultimo caso se extrapolaria a las temperaturas
usuales de almacenamiento de los aceites. (Nakatani et al., 2001; Méndez

etal., 1996).

No obstante, con el propdésito de evaluar la capacidad predictiva de la
ecuacién empirica, se calcularon los valores de OSI para una temperatura

de 25°C. (Méndez et al., 1996).

También se aplicd el célculo del error asociado al valor extrapolado
aplicando el método de propagacion de errores. En primer lugar se hizo la
transformacion de la ecuacion empirica (14) para obtener la ecuacion (15)

(Nakatani et al., 2001):
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0SI = 10AT+B (15)

Para obtener el error de la extrapolacion se usé la ecuacion diferencial
(16) 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; Méndez et

al., 1996):

50SI = (%)A,B T + (%)T,B + (%)T,A 9B (16)

2.4.8.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; Garcia-Ochoa, 1989).

La dependencia de los valores de OSI con respecto a la temperatura
termodinamica fue utilizada para la determinacion de la energia de
activacion de las reacciones de oxidacion en los aceites vegetales virgenes
estudiados. Segun las consideraciones de (Blaine y Savage, 1992; Garcia-

Ochoa, 1989), la adicion de los radicales de oxigeno a los acidos grasos se
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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

17

apg—X

Donde o, representa el grado de transformaciéon de las moléculas,
presencia de instauraciones iniciales y x la formacién de los productos
secundarios de la oxidacion. (Blaine y Savage, 1992; Garcia-Ochoa,
1989).

Integrando la ecuacion (17)

=u* d t=t*
Joo === [ , dt (18)

a=ag 1-a

Donde o* representa el grado de transformacion para un tiempo t* o
periodo de induccién, Resolviendo la integral (18) se obtiene la ecuacion

(19) (Blaine y Savage, 1992; Garcia-Ochoa, 1989)
—-In(1-a") =Kt (19)
Definiendo t* como OSI y despejando se obtiene la ecuacién (20):

—Ln(1-a*)

0SI = (20)
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Se establece la relacion entre la constante de velocidad y la temperatura
termodinamica (T) haciendo uso de la ecuacion de Arrhenius (21) (Blaine

y Savage, 1992; Garcia-Ochoa, 1989).

Eq

K =Ze®r (21)

Sustituyendo (20) en (21) y aplicando logaritmo se obtiene la ecuacion

(22):

Ln (OSI) = Ln (M) I

- E"" (22)

-

2.5. Meétodos 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 oxidacion, 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 iniciacion de las reacciones de oxidacion. (Navas, 2010).
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Las predicciones de vida util en anaquel de aceites vegetales virgenes o
refinados que hayan sido sometidos a oxidacion acelerada, han sido tema de
estudio de muchas investigaciones (Farhoosh, 2007 citado en Villanueva y

Castillo, 2013).

2.5.1.Valor peroxido (VP)

Los peroxidos son producto de la degradacion lipidica provocada por el
oxigeno frente a los &cidos grasos no saturados, en presencia de factores
prooxidantes. Su determinacion se realiza por titulacion yodométrica,
utilizando almidén como indicador. Un indice de perdxidos hasta 5
corresponde a un aceite fresco o dentro de su periodo de induccion y la
rancidez organoléptica se inicia con un indice de peroxidos entre 10 y 20

(Parada Caro, 2005)

Este es el método cléasico (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 altamente sensible a las
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, 2001 citado en

Villanueva y Castillo, 2013).
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2.5.2.Valor de la anisidina.

Los aldehidos son productos de la descomposicion de los acidos grasos
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
degradacion pasada y futura, un aceite puede ser mapeado o graficado
especialmente en aceites procesados por segunda vez para reducir el nivel

de los &cidos grasos libres. (Navas, 2010)

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

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

los 270 nm. (Ixtaina, 2010)
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2.5.4. 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 peréxido (VP). EI AOM es
expresado en horas y es el periodo de tiempo que necesita el VP para
alcanzar cierto nivel. EI 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, 2010)

2.5.5. Método de Rancimat.

El método 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 aceite se oxida
cuando se hace burbujear aire a través de él. Los productos de la
oxidacion, tales como el pacido féormico, 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 reaccion de
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oxidacion alcance el punto de inflexion en la representacion grafica de la

conductividad vs. Tiempo. (Navas, 2010)

2.5.6.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 induccion, debido a
la lentitud del proceso. El periodo de induccién es medido como el tiempo

necesario para alcanzar un nivel de rancidez detectable (Frankel, 1998).

2.6. Método para determinar el perfil lipidico de un Aceite Vegetal.

2.6.1.Cromatografia de gases.

Es una técnica analitica utilizada en la separacion, identificacion y
cuantificacién de los componentes de una mezcla realizada en un equipo
Ilamado cromatdgrafo de gases. Se basa en la diferencia de velocidades de
migracion de sus componentes al ser arrastrado por un gas inerte a través

de una columna (Stambuk, 1970 citado por Lopez , 2010).

(Sharapin, 2000 citado por Lopez, 2010), sefiala que la cromatografia en
fase gaseosa, es una técnica que permite la separacion de sustancias
volatilizables. La separacion tiene como base la distribucion de las

sustancias entre una fase estacionaria (so6lida o liquida) y una fase movil.
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El mismo autor, sefiala que en el proceso de cromatografia gaseosa,
FIGURA 21, la muestra es introducida en una columna que contiene la
fase estacionaria, a través del sistema de inyeccion. Temperaturas
apropiadas en el sitio de la inyeccion y en la columna, posibilitan la
volatilizacion de los componentes de la muestra, los cuales, de acuerdo
con sus propiedades y las de la fase estacionaria, son retenidos por tiempos
variables y llegan al final de la columna en tiempos diferentes. Un detector
adecuado, a la salida de la columna, permite la deteccion y cuantificacion

de las sustancias de la muestra.

Jeringa

Puerto de
inyeccion

Regulador de i !
presién | | l|| || l
A\ |

vy

Columna

o o
o o [
{ o o

Sistema de datos
Homo

Gas de arrastre

Figura 21: Esquema general de un cromatdgrafo de gases.
(Vargas y Bottia, 2008)
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I11. MATERIALES Y METODOS.

El presente trabajo de investigacion se realizé en el Laboratorio de Control de Calidad
del Instituto de Investigacién Tecnoldgico Agroindustrial de la Escuela de Ingenieria

Agroindustrial de la Universidad Nacional del Santa; Nuevo Chimbote.

3.1.Materiales y Equipos.

3.1.1. Materia prima.

» Semilla de Chia Negra (Salvia Hispanica L.)
procedente de Andahuaylas.

3.1.2. Reactivos.

Nitrégeno (gas)
Alcohol (98%)
NaOH (3%)
Fenolftaleina.
Cloroformo.
Agua Destilada.
Acido Acético.
Isooctano.
NaCl.

BF3

P- anisidina.

vV VvV Vv Vv Vv ¥V VY ¥V VYV ¥V V V

Wijs.
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> Kl (15%)
» Tiosulfato de Sodio (Na,S,03) 0,1 N

> Almidén (1%)

3.1.3. Materiales de vidrio

A\

Probetas (50 y 60 ml)

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

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

Matraz de 250 ml.

Fiolas de (10, 50 y 100 ml)

vV V VvV VvV V V

Fiolas Ambar ( 1000 ml)

3.1.4. Otros materiales.

» Mesa de acero Inoxidable.

> Pinzas de madera.

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

Equipo: Rancimat, Marca: Metrohm, Modelo 743.

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

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

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

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

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

Equipo: Termobalanza, Marca: Precisa, Modelo XM50.

Equipo: Cromatografo de gases, Marca: SHIMADZU, Modelo GC-

2010 AF,23 OV
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3.2.Metodologia de analisis.
3.2.1. Analisis fisicoquimicos de la semilla y aceite de Salvia hispanica L.
3.2.1.1. Humedad.
La humedad de las semillas de Salvia Hispanica L. se
determiné por secado y diferencia de pesos de acuerdo al

método 934.06 (37.1.10) del A.O.A.C (1996).

P. — (P — P
%H = MMOO%

= 9% H: Humedad en porcentaje de masa
=  Pm: Peso de la muestra

= Pf: Peso final de la placa con la muestra
= Pi: Peso de la placa vacia

3.2.1.2. indice de Refraccion.

Se utiliz6 el método de la AOCS Cc 7-25, trabajando a 25 °C y
utilizando para la determinacion un refractometro Abbé, el

cual se calibro con agua destilada a 20 °C.

3.2.1.3. Indice de acidez.

Este método mide la cantidad de &cidos grasos libres en la
materia grasa, de acuerdo a esto se estima la cantidad de
muestra a analizar. Existen diferentes procedimientos
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normalizados (AOCS Cd 3d-63, 1ISO 660:1996, UNE 55.001 y
55.063, AFNOR 60.221, IUPAC 2.201), que difieren
Unicamente en algunos detalles. La valoracion debe realizarse
siempre con una solucién etandlica de hidroxido de potésico
(KOH) o hidroxido de sodio (NaOH) de concentracién
exactamente conocida (0,1 o 0,5 N), utilizando fenolftaleina
como indicador.
Procedimiento:
1. Pesar la muestra en un matraz Erlenmeyer de 250 ml.
2. Afadir 50 ml de alcohol neutralizado y caliente, mas 2
gotas de solucidn de fenolftaleina alcohdlica.
3. Titular con NaOH 0.1 N, agitando hasta la aparicion de
un color rosado ligero.

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

56.1xVxN

indice de acidez = 5

Donde V es el volumen de disolucion 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 (Q).
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3.2.1.4. Indice de peroxido — Método Oficial de la AOAC 2001.11.

El indice de perdxido, es el método quimico méas comun 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 wunas condiciones
determinadas. En la reaccién, 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 disolucion de tiosulfato

sodico utilizando almidén como indicador.

Procedimiento:

1. Pesar 5g de muestra grasa (0 aceite) homogenizada
en un Erlenmeyer de 250 ml con tapa de vidrio.

2. Afadir 30 ml de solucion de acido acético (HOAC-
CHCL): cloroformo y agitar hasta que se disuelva.

3. Afadir 0.5 ml de solucién saturada de KI, agitar
vigorosamente.

4. Deja reposar en la obscuridad durante 2 minutos.

5. Afadir 30 ml de agua destilada.
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6. Titular con tiosulfato de sodio 0.1 N, agitando
vigorosamente hasta que el color amarillo casi
desaparezca.

7. Adicionar 0.5 ml de solucion de almidon al 1 %.
Continuar titulando hasta desaparicion del color
azul. Si se gasta una cantidad menos a 0.5 ml de
tiosulfato repetir la determinacion con tiosulfato
0.01IN.

8. Hacer un blanco con los reactivos utilizados.

NxV x1000

indice de Peréxido = 5

Donde, V es el volumen de disolucién de tiosulfato empleado
en la valoracion (mL), N es la normalidad exacta de la
disolucion de tiosulfato sddico empleada y P es el peso de la

muestra (g).
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3.2.1.5. Indice de estabilidad Oxidativa (OSI)

Se utiliz6 el método AOCS Cd 12b-92 en el Metrohm

Rancimat 743, el método se resume en las siguientes etapas:

A) Preparacion de la muestra.

e Pesar aproximadamente (3.0+0.1 g) de aceite para cada

tubo de reaccion.

B) Celda Conductimétrica Integrada.

e Colocar los electrodos (lavados rigurosamente con
agua destilada, luego con alcohol 98° y rociados con
nitrogeno).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 destilada siendo ésta la posicion
correcta. Al mismo tiempo se produce el contacto

con la parte electronica del aparato.
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C) Analisis Rancimat.

Se realizé con las siguientes condiciones:

e Temperatura del blogue calefactor 100°, 110° y
120°C.

e Flujo de Aire 15, 20 y 25 L/H.

e Volumen de Agua Destilada 60 ml.

e Conductividad de agua destilada 1.2 ps/cm.

3.2.1.6. Vida util.
Se utiliz6 el método de extrapolacion del Rancimat mediante la
dependencia de los valores de OSI con respecto a la

temperatura:

Log(0SI) = AT+ B

Donde:

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

A: Constante

B: Constante
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3.2.1.7. Energia de activacion.

Se determin6 mediante la dependencia de los valores de OSI

con respecto a la temperatura.

Ln (OSI) = Ln <_ Ln(1- a*)> Eal

Z RT
Donde:

OSlI: 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 moléculas insaturadas

3.2.2. Extraccion del aceite virgen por prensado en frio.

En la figura 9, se presenta el diagrama de flujo para obtener aceite

virgen de Salvia Hispanica L.
3.2.2.1. Materia prima.
Se utiliz6 semillas adquiridas en el mercado la Perla Chimbote,

provenientes de la ciudad de Andahuaylas — Perd.
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3.2.2.2.

3.2.2.3.

3.2.24.

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 extrafios.

Pesado

Se procedio a pesar 1000 + 10g de materia prima, se determiné
la humedad de las semillas en una Termobalanza el cual debe

estar dentro de lo recomendado (10%).

Prensado

La extraccion mecénica del aceite de semilla de Salvia
Hispanica L. se llevé en una sola etapa a 25°C en una prensa
de tornillo helicoidal. Esta prensa esta localizada en el Instituto
de Investigacion Tecnoldgica Agroindustrial de la Facultad de
Ingenieria, Universidad Nacional del Santa-Ancash, Perd.

A traves de la abertura de la boquilla sale expulsada la mayor
parte del material solido, en forma de pellets, que pasan a
constituir el turtd, tortum o torta residual. El aceite crudo se
recogid en un vaso precipitado y sale acompafado de parte del

material solido (aceite bruto). La cantidad de aceite obtenido
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3.2.2.5.

3.2.2.6.

fue determinada gravimétricamente y expresada como

porcentaje en peso (g aceite/100 g semilla)

Centrifugacion del aceite virgen extraido.

Consistio en someter al aceite bruto a 15°C , 2500 rpm por un
tiempo de 20 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 Salvia Hispanica L. obtenido a través de
extraccion mecénica por prensado y clarificado por
centrifugacion fue almacenado en recipientes de vidrio color
ambar, bajo atmdsfera de nitrégeno a 4+1°C, no se afiadieron

antioxidantes hasta su posterior utilizacion.
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3.2.3. Procedimiento experimental

Semillas de Salvia

L Hispanica L. )
( N\ Vs * N
Elujo de Aire (F) p
e F1:15L/H. | §>2do )
e F2:20L/H. l
e F3:25L/H. - ~
~ g Limpieza

A J
( N\ l
Temperatura (T) - N
e T1:100°C Prensado
e T2:110°C \ y
e T3:120°C |
N J ¢ ¢

( Aceite + Impurezas J ( Torta j
v
[ Centrifugacion J
[
Almacenamiento de aceite [ Impurezas j
virgen

[ Andlisis Rancimat J

$59993¢43

v v
Tiempo de Perfil de Acido
Induccién Graso

Figura 22: Flujo del proceso experimental para la determinacion del Tiempo de Induccion y
perfil de acidos grasos del Aceite de Salvia Hispanica L.
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3.2.4. Diseio estadistico.

Dos factores experimentales fueron considerados para este estudio:
flujo de aire (F) y temperatura (T). Los que variaron de acuerdo con un
disefio factorial de dos factores. Para lo cual, cada factor de entrada se
fijé en tres niveles, de la siguiente manera: flujo de aire (15, 20 y 25
L/h) y temperatura (100°, 110° y 120 °C). El indice de estabilidad

oxidativa se evaluo para un total de 27 determinaciones.

Tabla 4: Experimento Factorial DCA

FLUJJO (L/h) TEMPERATURA (°C)

110 110 120

TI£+SD TI+SD TI+SD

15

20

25

SD: Desvacion estandar.

TI: Tiempo de Induccion.
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Tabla 5: Experimento factorial DCA

FLUJJO (L/h) Alfa Acido Linolénico

110 110 120

ALA+SD ALA+SD ALA+SD

15

20

25

SD: Desvacion estandar.

ALA: Alfa Acido Linolénico.

3.2.5. Analisis Estadistico.

Se utilizé el software Statgraphics Centurion para el analisis 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 =1+ B;+ (TB)ij + €ijic
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Donde:

e Y Es el tiempo de estabilidad de aceite y perfil lipidico del
acido alfa linolénico de Salvia Hispanica L., obtenido con el i-
ésimo flujo de aire y el j-ésima temperatura.

e u: Es el efecto medio general.

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

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

(tB)ij : Es el efecto de la interaccion entre ti y fj, y eijk es el

componente del error aleatorio.

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

significancia de o =5 %.

Tabla 6: Experimento factorial DCA

Fuente de Variaciéon Grados de Suma de Cuadrados Razon Valor

Libertad cuadrados medios F P

Flujo de Aire
Temperatura
Residuos
Error
Total

(Corregido)
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IV. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

4.1.De los anélisis fisicoquimicos del aceite de Chia (Salvia Hispénica L.)

Segln los resultados que se muestran en tabla 7, referente al andlisis
fisicoquimico del aceite de Salvia Hispénica L. extraido de las semillas por
prensado en frio, empleado en el presente trabajo presentd antes de iniciar la
prueba de oxidacion acelerada (Test Rancimat); valores de indice de acidez y
lodo de 0,26 % y 163.4 respectivamente, estos resultados coincidieron con lo
reportado por (INTERFAT, 2012), de >2 % en el indice de acidez y (152-
205) para el indice de lodo ; los mismos que nos indican que el aceite estuvo
en buenas condiciones.

Por otro lado el indice de perdxido presentd un valor de 0,40 meqO2/kg, este
resultado fue menor que los pardmetros de calidad para aceites vegetales
reportado por el Codex Alimentarius CODEX- STAN 2010-1999 (CODEX
STAN 210-1999, 2013), de 15 meqO2/kg para aceites prensados en frio, lo que
quiere decir que el aceite fue obtenido en buenas condiciones y tuvo un buen
almacenamiento, con respecto al indice de refraccion el valor fue de 1.34,
resultado menor comparado por Ixtaina (2010), de 1.4813 (20°C) hasta
1.4818, lo que indica nuevamente que el aceite obtenido fue de buena calidad;
finalmente la densidad del aceite se encontr6 en 0.926 g/ml, cuyo valor
coincide con lo reportado por (INTERFAT, 2012), de 0.920 — 0.940 g/ml,

encontrandose en el rango y demostrando una vez mas la calidad del aceite.
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Tabla 7: Andlisis Fisicoquimicos del Aceite de Salvia hispanica L.

Andlisis Valor Unidad

Indice de Peroxido 0.40+£0,0023  meqO2/kg

indice de Acidez 0.26 + 0,25 %
indice de lodo 163.4 + 0,25
indice de 1.34 + 0,003 --
Refraccion
Densidad 0.926 + 0.847 g/ml
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4.2. Comportamiento del Aceite de Chia (Salvia Hispéanica L.) en la Prueba

Rancimat.

En las figuras 34,35 y 36 (ANEXO) muestran la variacién de la
conductividad del agua destilada durante el tiempo que transcurre el analisis
Rancimat para temperaturas de: 100°, 110° y 120°C; y flujos de aire de: 15,
20y 25 L/H.

Los resultados de las gréficas muestran que el indice de estabilidad oxidativa
(OSI) o tiempo de induccidn tiende a disminuir con respecto al aumento de la

temperatura (Tabla 8).

Tabla 8: Comportamiento del indice de Estabilidad Oxidativa (OSI) de

Aceite de Salvia Hispanica L.

TEMPERATURA (°C)
FLUJO (L/h) 100 110 120
0Sl + SD 0SI +SD OSI +SD
15 3.60 +0.0115 1.83 + 0.0058 0.51 +0.0153
20 3.64 +0.0321 1.84 +0.0058 0.5 +0.0058
25 3.76 + 0.0057 1.89+ 00231  0.48+ 0.0058

SD: Desviacion Estandar

OSI: (Horas)
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La Tabla 8, muestra que todos los tratamientos tienden a un ligero aumento
de los valores de OSI como respuesta al incremento en el flujo de aire, esta
tendencia ha sido sefialada por Farhoosh (20072).

En un estudio similar Farhoosh (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 &cidos grasos insaturados, como resultado se extiende el

tiempo de induccion.

Ixtaina, 2010. Nos informa que la estabilidad oxidativa determinada mediante
el ensayo acelerado (Rancimat), se caracterizO por los bajos tiempos de
induccion obtenidos (2,4 - 2,8 h) indicando que los aceites de chia son
inestables en relacion a los procesos de termo-oxidacién, en comparacion con

otros aceites vegetales (Arranz y col., 2008).

Evidentemente la temperatura ejercid 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, 2010)

El tiempo requerido para producir un aumento repentino de la conductividad
debido a la formacion de &cidos volatiles, principalmente acido formico,
determina el indice de estabilidad oxidativa (OSI), 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
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estabilidad obtenidos por el test Rancimat y las determinadas por otros

métodos sensoriales y/o analiticos. (Villanueva y Castillo, 2013).

Pro otro Lado Villanueva & Morales, 2013., sefialan que la presencia de los
isdbmeros del tocoferol no ejerce un efecto importante en la estabilidad
oxidativa de estos aceites virgenes, ya que el aceite de sésamo con su elevada
concentracion 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 radicales que se forman por la accion

de la temperatura y del flujo de aire.

Mientras que Ixtaina (2010) afirma que el alto tenor de PUFASs determina
que los tiempos de induccién registrados para este tipo de aceite sean muy
bajos, aln en presencia de un interesante contenido de tocoferoles,

flavonoides y acidos fendlicos.
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4.3. Comportamiento del perfil lipidico (Alfa Acido Linolénico) del aceite de

chia (Salvia Hispanica L.) Después de la prueba de test Rancimat.

En la figura 23 y Anexo 03 se muestra el comportamiento en porcentajes del
alfa Acido Linolénico antes de ser sometido a los tratamientos
correspondientes y durante el tiempo que transcurre el anélisis Rancimat para
temperaturas de: 100°, 110° y 120°C; y flujos de aire de: 15, 20 y 25 L/H.

Los resultados de las gréaficas muestran que el porcentaje de alfa Acido
Linolénico (% ALA) tiende a mantenerse en equilibrio con respecto al

aumento de la temperatura y flujo (Tabla 9).

Tabla 9: Porcentaje del Acido Alfa Linolénico

del Aceite de Salvia Hispanica L.

Temperatura

100 110 120
Flujos % ALA+SD %ALA+SD %ALA+SD
15 70.035+0.995 69.623 +0.501 69.648 +0.501
20  70.008 £0.863 69.570+0.520 71.217 +0.605

25 70.404+0.751 69.990+0.894 70.016 +0.967

SD= Desviacién Estandar

%ALA= Alfa Acido Linolénico
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En la tabla 9, Se observa que %ALA no es afectado por la temperatura y
flujo de aire, esto debe suceder debido a que en aceites homogéneos en
cuanto a su perfil de acidos grasos, los antioxidantes naturales pudieran
ejercer algun efecto sobre la estabilidad de los mismos. (Navas, 2010)

Otra forma de comparar el comportamiento del perfil lipidico de un aceite es
sometiendo a temperatura elevadas a través de un proceso de fritura un
proceso altamente utilizado a nivel industrial y casero, el que considera
someter a las grasas a temperaturas cercanas a los 200°C, con lo cual se
producen complicados cambios fisicos y quimicos. (Zamorano, Martinez y

Medel, 2013)

La suceptibilidad de semilla de chia porveniente de anadahuaylas a la
oxidacion esta estrechamente relacionado con el perfil de pacidos grasos
presentes en estos, ya que es conocido que los &cidos grasos poliinsaturados
pueden oxidarse relativamente mas facil que los monoinsaturados , se conoce
que el aceite de chia tiene un alto contenido de acido linolénico, al analizar
este &cido graso poliinsaturado, esta produciendo hidroperéxidos mediante
reacciones de oxigenacion catalizadas por enzimas, por autooxidaxion
quimica, (Navas.m 2010). Estos hidroperoxidos dan lugar a la formacién de
aldehidos, cetonas, alcoholes y acdios grasos de cadena cortas, que son los
compuestso responsables del desarrollo de sabores y aromas desagradables

por enrranciamiento oxidativo.
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Se han realizado investigaciones que sugieren que la formacién de acidos
grasos trans es mas probable a temperaturas mayores a 200°C (Liu, Stephen y
Chen, 2007), realizando los experimentos con aceite de soya sometido a
calentamiento a 160, 180 y 200°C en un periodo de 4 a 20 horas, obteniendo
que el contenido de acidos grasos insaturados resultd mayoritario,
demostrando que después de las 24 horas en ninguno de los tratamientos se
reportd formacion de acidos grasos trans, debido a que se requieren
temperaturas por encima de los 240°C para ello. Asimismo, se observaron
pérdidas importantes en los principales acidos grasos produciendo entonces
moléculas oxidadas como perdxidos, cetonas, aldehidos y alcoholes que son
toxicos para las células, la concentracion de éstas varié dependiendo del
tratamiento aplicado. También se ha comprobado los aceites de oliva extra
virgen, oliva, girasol, maiz y cacahuate son estables, con la adicion de
antioxidantes, a 180°C en tiempos de calentamiento de hasta 60 minutos.
(Barajas et al., 2013)

El aceite de soya se compone mayoritariamente por &cidos grasos
poliinsaturados (=65%), acidos grasos monoinsaturados (<25%) y cerca del
10% de &cidos grasos saturados. Predomina la presencia de acido linoleico y
oleico (Wang, 2002), en comparacion con el aceite de chia este también se
compone en su mayoria de acidos poliinsaturados.

Por otro lado, se sabe que durante el calentamiento los acidos grasos mas
insaturados son los primeros en sufrir cambios; por lo que, se observo que el
acido linoleico suele perder las insaturaciones y adquirir forma de &cido
oleico. El resultado de dicho proceso hace mas resistente al aceite debido a

que la transformacion es lenta; de esta forma, la pérdida de &cidos grasos es
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menor cuando el contenido de &cidos grasos poliinsaturados es mayor
(Karpinska et al., 2011).

(Barajas et al., 2013) Dice que el aceite de soya mantiene los niveles iniciales
de &cidos grasos durante todo el proceso de calentamiento, presentando las
mayores pérdidas en el intervalo de 15 a 60 minutos. Esto sugiere que la
mayor oxidacion comienza a partir de los 15 minutos de calentamiento y
exposicién al oxigeno, dicho comportamiento puede ser retrasado a causa de
la notable concentracion de acido palmitico, el cual es un &cido graso
saturado que puede actuar como protector.

Silva et al., (2010) comprobaron la estabilidad de diferentes tipos de aceite
(oliva extra-virgen, oliva, girasol, maiz y cacahuate) utilizados para la
coccion de papas a 180°C en tiempos variables de aproximadamente 60
minutos, suficientes para la coccion, y con la adicion de tocoferol como
antioxidante. En dichos experimentos, se observé que el tocoferol tiene un
papel importante para la prevencién de la oxidacion de los acidos grasos; no
obstante, una vez que se termina, la oxidacion es inevitable, pero menor a la
de los aceites que no contienen antioxidantes, lo que comprueba la eficiencia
de esta molécula. Los resultados obtenidos indican que el aceite mas
resistente y con menos pérdidas es el de oliva extra-virgen, ya que mantiene
una concentracion alta en &cido oleico (monoinsaturado); el mas susceptible
fue el de girasol, con concentraciones mayores de acidos grasos insaturados
(Silva et al., 2010)

Hay reportes que aseguran que los acidos grasos trans pueden afectar

negativamente el proceso inflamatorio en la aterosclerosis, mediante el
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aumento de la produccion de células mononucleares de sangre periférica de
las citoquinas inflamatorias (Liu et al., 2007 en Esquivel et al., 2013).

Liu et al (2007) sugieren que la formacién de &cidos grasos trans es mas
probable a temperaturas mayores a 200°C. Los experimentos que realizaron
fueron con aceite de soya sometido a calentamiento a 160, 180 y 200°C en un
periodo de 4 a 20 horas, obteniendo un contenido mayoritario de acidos
grasos insaturados.

Los resultados demostraron que el aceite de chia al estar sometido a los
distintos tratamientos de temperatura y flujo de aire no se report6 formacion
de &cidos grasos trans, por el contrario hubo un equilibrio en el contenido de
Alfa Acido Linolénico, lo que se puede conlcuir que para que ello ocurra se
requieren temperaturas por encima de los 240°C.

A continuacion el cromatograma del perfil lipidico del aceite de Salvia

Hispanica L.:
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Figura 23: Comportamiento del Aceite de Chia sin ningun tratamiento.
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En la tabla 10 , muestra el ANOVA realizado para el % AL, para el cual se
utilizé un disefio completamente al azar (DCA) con arreglo factorial de 2 x 3;
flujo y temperaturas , con 3 repeticiones, siendo un total 27 experimentos, los
cuales fueron evaluados estadisticamente para determinar si existen
diferencias significativas entre ellas y de los cuales obtuvimos resultados en
cuanto al porcentaje de Alfa Acido Linolénico, donde la temperatura y flujo
no tiene un efecto estadisticamente significativo sobre %ALA con un 95.0%
de nivel de confianza, Puesto que ningin valor-P es menor que 0.05, y

mayores a 0.01 (p<0.01).

Tabla 10: Andlisis de Varianza ANOVA del % ALA

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon- Valor-
Cuadrados Medio F P
EFECTOS
PRINCIPALES
Flujo de aire 1.19498 2 0.597489 0.95 0.4011
Temperatura 1.55558 2 0.777788 1.24 0.3088
RESIDUQOS 13.7977 22 0.627167
Total (Corregido)  16.5482 26
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4.4. Tendencia de la Estabilidad Oxidativa en Funcién de la Temperaturay

del  Flujo de Aire

El grafico tridimensional de la figura 37, muestra la tendencia de la
estabilidad oxidativa en funcion de la temperatura y del flujo de aire,
seflalando claramente que los valores de OSI dependen en mayor grado de la

temperatura que del flujo de aire utilizado.

Grafico de OSl vs. Temperatura - Flujo de Aire
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Figura 24: Grafico de OSI vs Temperatura - Flujo de aire

Navas (2010), revela la misma tendencia de estabilidad oxidativa para el caso
del aceite de Sesamum Indicum L. Reportando valores de OSI de 21.4 £ 0.6 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 OSI reportado es 60.0 £ 0.9 h y una temperatura maxima
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de 160° C el OSI es 0.7+ 0.2 h. bajo un flujo de 15 L/h. Sin embargo,
naturalmente los OSI son distintos debido a los diversos factores intrinsecos
de cada aceite al ofrecer resistencia a la oxidacion, en el caso del aceite de
semilla de uva fue el menos estable, ya que sus valores de OSlI, con 7,5 £ 0,1
h a 15 L/h durante el ensayo de aceleracion de oxidacion acelerada a 100 °C
y de 2,0 £ 0,1 h a 120°C y 25 L/h, lo que significa que esta susceptibilidad

esta asociada a la alta proporcion de &cido Linoleico.
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4.5.Determinacion de la Vida Util.

En la figura 26 se muestra la relacion 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 tabla 9, los
resultados muestran valores de A ubicados entre -0.0423 a -0.0449°C y B entre

4.8272 a5.1082; los coeficientes de regresion situados entre 0.9637 a 0.9753.

Tabla 11: Valores de regresion lineal Ay B,

sometidos al test Rancimat

FLUJO (L/h) A +SE (°CH B +SE R?
15 -0.0423+0.0007  4.8272+0.0739  0.9753
20 -0.0429 +0.0005  4.897 +0.0487  0.9682
25 -0.0449 +0.0003  5.1082 +0.0280  0.9637

SE: Error Estandar.

Navas P., (2010), muestra resultados con la misma tendencia 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 regresion 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.
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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 util a temperatura
de 25°C (T ambiente) la cual sefiala una fuerte influencia de los flujos de aire
sobre la extrapolacion del OSI de aceite de chia a 25°C. Los OSI obtenidos

para cada flujo de aire fueron de 245, 278 y 403 dias respectivamente.

Tabla 12: Valores de extrapolacién de OSI a 25°C

Flujo (L/h) OSI +80SI
(dias)
15 245 + 52
20 278 £39
25 403 + 33

Por otro lado el método de propagacion de errores genera como resultados 52,
39y 33 dias.

Estas desviaciones son elevadas ya que el método de extrapolacién 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,2010)

La vida util de las grasas y aceites comestibles en condiciones ambientales se
estima mediante el trazado del logaritmo de los resultados de la estabilidad a la
oxidacion frente a altas temperaturas y extrapolando a la temperatura ambiente.
Se ha demostrado que la extrapolacion de los valores Rancimat (indice de
estabilidad oxidativa, OSI) a condiciones ambientales conducen a cualquiera
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de exceso o déficit de la prediccion de la vida de anaquel real, dependiendo de
la composicion de acidos grasos de los aceites. (Kaya et al., 1993)

Las figuras 27, 28 y 29 muestran a la temperatura en grados centigrados vs los
tiempos de induccion en horas, ubicadas en un plano semilogaritmico,
graficamente se puede visualizar la extrapolacion a 25°C utilizada por el
equipo Rancimat, confirmando los tiempos de estabilidad de 245, 278, 403

dias para flujos de 15, 20 y 25 L/h.
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La tabla 13, muestra los resultados en cuanto al Tiempo de induccion, 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)

Tabla 13: Analisis de Varianza (ANOVA)

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F  Valor-P
Cuadrados Medio

Flujo de Aire 0.0241556 2 0.0120778 5.50 0.0115

Temperatura 45.0634 2 22.5317 10265.24 0.0000

RESIDUOS 0.0482889 22 0.00219495

Total 45.1358 26

(Corregido)

Garcia et al., (2013), estudiaron la influencia de los parametros del Test
Rancimat sobre la determinacion 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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4.6.Determinacion de la energia de activacion.

En el aceite de chia se observan diferencias de energia de activacion debido al
flujo empleado, sin embargo, estas diferencias pueden deberse a factores de
tipo molecular, como por ejemplo la relacion de 4&cidos grasos
monoinsaturados/poliinsaturados, y no a consideraciones de tipo
termodinamico.

En tabla 14, muestra los resultados de la energia de activacion para diferentes

flujos de aire, situados entre 118.41 kJ/mol y 125.52 kJ/mol.

Tabla 14: Determinacion de la energia de activacion

Flujo (L/h)  Pendiente R’ Ea
(KJ/mol)
15 142417 0.9647 118.41
20 14463.3 0.9629 120.25
25 15096 0.9578 125.52

Se sabe que la energia de activacion suele utilizarse para denominar la energia
minima necesaria para que se produzca una reaccion quimica dada. Para que
ocurra una reaccion entre dos moléculas, éstas deben colisionar en la
orientacion correcta y poseer una cantidad de energia minima.

La velocidad de casi todas las reacciones quimicas aumenta, en general, con la

temperatura (se duplica o triplica por cada 10 °C de aumento).
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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 activacion de 106,4 kJ/mol, el oleato de metilo puro tuvo un valor

de Energia de activacion igual a 82 kJ/mol.

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, Méarquez-Ruiz et al., (2008), determinaron las constantes de
velocidad de reacciones de oxidacion de aceite de oliva, midiendo la velocidad
de desaparicion de los monomeros 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 ecuaciéon de
Arrhenius y se obtuvieron resultados del orden de 104.9 kJ/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 reaccion a fin de poder
comprender un poco mejor el proceso de oxidacion de los aceites virgenes de

semillas vegetales.
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V. CONLUSIONES.

El aceite de Salvia Hispanica L. fue obtenido por extraccién mecanica
utilizando una prensa SEW-EURODRIVE modelo FA57/G, a partir de
una cantidad de 3 Kg. de semillas con una humedad de 8,95%,
obteniendo un rendimiento del 20.98 %. La caracterizacion
fisicoquimica del aceite de Salvia Hispanica L. dio como resultado: 0.4
meq O2/Kg de aceite, 0.26% de acidez, 163,4 del indice de lodo, 1.34

de indice de refraccién, 926.16 Kg/m3 de Densidad y 25.9 mPaSeg.

Después de evaluar la influencia de los pardmetros Rancimat sobre la
determinacion del tiempo de Induccion del aceite Salvia Hispanica L.,
se encontrd que tanto la temperatura y la tasa de flujo de aire fueron
estadisticamente significativos (p<0.05) sobre el tiempo de induccion

del aceite de chia.

Después de evaluar la influencia de los pardmetros Rancimat sobre el
efecto del perfil lipidico del alfa &cido linolénico (omega3), se encontrd
que tanto la temperatura y la tasa de flujo de aire no fueron
estadisticamente significativos puesto que ningun valor- P fue menor

que 5.
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Se obtuvieron valores experimentales del TI con flujos de aire de 15, 20
y 25 L/H, y temperaturas de 100,110 y 120°C; en base a estos valores
se realizd una extrapolacion a 25°C, y se obtuvieron valores de OSI de

245, 278 y 403 dias respectivamente.

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 del aceite de chia a distintos
flujos de aire, siendo 118.41, 120.25 y 125.52 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 Tiempo de Induccion 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 reaccion a fin de poder comprender mejor el
proceso de oxidacién de los aceites virgenes de materias primas

vegetales.
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VI. RECOMENDACIONES.

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

X/
L X4

X/
L X4

X/

L X4

X/
L X4

Evaluacion de la correlacion del indice de estabilidad oxidativa de aceite de
Salvia Hispanica L. en Rancimat y otros indices.

Evaluacién de la actividad antioxidante del aceite de Salvia Hispanica L. por el
método del radical DPPH.

Caracterizacion de la torta de semillas de Salvia Hispanica L. obtenido por
prensado en frio.

Determinar la cantidad de componentes minoritarios (Ca, Cu, Fe) de la semilla

de Salvia Hispanica L. por Espectrofotometria de Absorcion Atémica.
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ANEXO 01:

Procedimiento Experimental

e Acondicionamiento (Pesado y limpieza) de semillas de Salvia Hispanica L.

e Extraccion por prensado en frio

Prensa SEW-
EURODRIVE Modelo
FA57/G

Torta residual Aceite + impurezas
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e Centrifugacion

[ 3600rpm /20 minutos ] [ Aceite Virgen

¢ Almacenamiento:

-
Atmdsfera de Nitrégeno

\,
7

Frasco Oscuro

NS

Refrigeracion 4°C

e Preparacion de Muestras (Pesado 3+0.19)
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e Analisis Rancimat ELECTRODOS

Entrada de Volatiles

Salida de Volatiles

Anodo /Catodo

Vaso Policarbonato (60 ml)

| Detector I

Ramcimat 743

Canales

Bloque B

Bloque A

[ Acido Férmico
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ANEXO N 02

indice de Estabilidad Oxidativa en Aceite de Salvia Hispanica L.

Los resultados del cuadro 4 muestra que todos los tratamientos tienden a un ligero

aumento de los valores de OSI como respuesta al incremento en el flujo de aire.

Tabla 15: indices de Estabilidad Oxidativa del aceite de Salvia Hispanica L.

Flujo de Aire Temperatura
T=100°C T=110°C T=120°C
F=15L/H 3.59 h. 1.83 h. 0.51 h.
3.61h. 1.83 h. 0.5 h.
3.59 h. 1.82 h. 0.53 h.
F=20L/H 3.65h. 1.85 h. 0.5 h.
3.6 h. 1.84 h. 0.51 h.
3.66 h. 1.84 h. 0.5 h.
F=25L/H 3.75h. 1.88 h. 0.48 h.
3.76 h. 1.92 h. 0.48 h.
3.76 h. 1.88 h. 0.47 h.

A continuacion se muestran las curvas Rancimat, conductividad (pus/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 chia.
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ACEITE DE CHIA T= 100, F= 15L/H/3.02

ACEITE DE CHIA T=100, F=15 L/H/ 3.01 ACEITE DE CHIA T= 100, F=15L/H /3.05
y Indctiontine
& Stability time

173 .6 uSiem

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 100°C vy a flujo de aire de 15 L/H.
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ACEITE DE CHIA. T=110, F=20L/H/3.01

ACEITE DE CHIA. T=110, F= 20L/H /3.02 ACEITE DE CHIA. T=110, F=20L/H/3.02
v Indutiontire /
A Stablitytine //
-’/
/
X/
= o
- 3
© V/
Lo ]
[} i /,—-——-—
G A G A O | Y O O O O T O i N ol AN G O N (N i A N O O o
I | | I | I
0.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 110°C vy a flujo de aire de 15 L/H.
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ACEITE DE CHIA. T=120,F=15L/H /3.05

ACEITE DE CHIA. T=120, F=15 L/H/3.04 ACEITE DE CHIA. T=120, F=15L/H / 3.00
y Inductiontirre |
4 Stabilityirre

S

%)

-1

(N ] T 0 T e i 0 T o O 0 o 0 e O e A T
I I | | ! I I |

0.0 0.25 0.50 0.75 1.0 1.25 1.50 1.#3 2.0

h

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 120°C y a flujo de aire de 15 L/H.
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ACEITE DE CHIA. T=100, F=20L/H /3.04

ACEITE DE CHIA. T=100 F=20L/H /3.04 ACEITE DE CHIA. T=100, F=20 L/H/3.02
v Indudtiontine ¥ sl
4 Stabilitytime J)

973 pSicm

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 100°C y a flujo de aire de 20 L/H.
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ACEITE DE CHIA. T=110, F=20 L/H/ 3.098

ACEITE DE CHIA. T=110, F=20L/H /3.076 ACEITE DE CHIA. T=110, F=20L/H /3.068
vy Inddiontime
4 Stabllitytire
S
%
3
b
(@]
o
u-) -—
N S 1 I A O N Y ol S DY A S S S o I DY ol N AN (ol A I o O I Y | A G | N (O
I | | | | ! | |
0.0 0.75 1.5 2.25 3.0 3.75 4.5 525

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 110°C y a flujo de aire de 20 L/H.
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ACEITE DE CHIA. T=120, F=20L/H /3.068

ACEITE DE CHIA. T=120, F=20L/H /3.087 ACEITE DE CHIA. T=120, F=20L/H /3.079

y Inductiontine T e e
4 Stabilitytime A

2628 uSicm

00 05 10 15 20 25 30 35 40
h

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 120°C y a flujo de aire de 20 L/H.
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ACEITE DE CHIA. T=100, F=25L/H /3.0758

ACEITE DE CHIA. T=100, F=25L/H /3,076 ACEITE DE CHIA. T=100, F=25L/H /3.035
y Indictiontine Y
4 Stailtytime
=
AL
w
3
fo'e}
oD
|\ ¥
A I A A A O A A S A S S N [N [N N N N S I I N N N
| | | | | | |
0.0 0.8 1.6 2.4 3.2 4.0 4.8

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 100°C y a flujo de aire de 25 L/H.
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ACEITE DE CHIA. T=110, F=25L/H /3.0987

ACEITE DE CHIA. T=110, F=25L/H /3.056 ACEITE DE CHIA. T=110, F=25L/H / 3.065
Inductiontime e =
4 Stabilitytime b
T ey
£
%)
- 1
o
o
o N W o S A o N Ol N A e Al A B A e e I O o A o ol A i O A
| ! | | I I ! |
0.0 0.75 1.5 2.25 3.0 375 4.5 5.25

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 110°C y a flujo de aire de 25 L/H.
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ACEITE DE CHIA, T=120, F= 25 L/H / 3.0987

ACEITE DE CHIA. T=120, F=25L/H / 3.096 ACEITEDE CHIA, T=120, F=25 L/H / 3.056

y Indctiontine
4 Stabilitytime

636.3 uSicm

llilllllllllillllillllillllillllillll Illlilllli

|
I
0.0 0.25 0.5 0.75 1.0 1525 1.3 1.75 2.0

Variacion de la conductividad eléctrica a temperatura de 120°C vy a flujo de aire de 25 L/H.
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ANEXO N 03
Comportamiento del perfil lipidico

Los resultados de las imagenes muestran el comportamiento del perfil lipidico del
aceite de chia con respecto a los tratamientos de temperatura y flujo de aire del Equipo

Rancimat.

Analysis Date & Time - 160772015 134618
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270315 Ac. Chia FIT2.
Intensity
150000
100000
s BRI
: L l | |& L
R T P R
0 10 Jil Ll 4 i il

Peak# RetTime  Area  Height Conc. Unit Mauk IDE  CtndName

I 10076 130568604 52475787 0000 S

1 50T 149221 20630 S48 % 11 Acido Palmitico

3 468 63034 10030 2435% 5 14 AcidoEstedrico

4 4950 1182 18091 3497 % 16 Acido Oléico (Cis-)
54015 6310 497 115 % V16 Acido Oléico (Cis9)
644045 6345 50817 17386 % 3 18 AcidoLinoleico (Cis
74108 13844l 152655 69039 % 5 21 Acido Linolenico(Ci

Tora LEPALL LI L AAL 1)

Comportamiento del Acido Linolénico a temperatura de 110°C y a flujo de aire de 15
L/H.
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Analysis Date & Time 27032015 10:19:37

User Naroe : Adron
Vialé 4
Sartple Naroe :27-03-15 Ae. Chia F1T3,
Saraple [D 1270315 Ac. Chia F1T3.
Saraple Type  Untknowm
Injection Volune 1,00
15TD Aot
Data Naroe : CAWINDOWS DatalProject! FAMESQT -03-13 Ac. Chia FIT3. ged
Wethod Naree : CAWINDOWSDatalProject ! FAMESUetodo FAMES AOAC 991,39 (Rt-2560) gora
[Descn'i)tion]
21-03-15 Ae. Chaa FIT3,
Intensity
150000
100000+
30000+
; L bk
T e T T A e e T T T ]
0 10 A 30 4 30 il

Peak# RetTie Awa  Heiht  Cone, UntMakID#  Crood Nawe
110213 125320185 50578548 0000 5
2 124 10228 22067 5689 % 5 11 Acido Palrtico
34l 38393 10165 2179 % 14 Aeido Estedrico
4 0948 91916 18310 3406 % 16 Acido Oléico (Cis-9)
o413 4994 43 1704 :/o V16 Aeido Olfico (Cis-9)

o PARZIRL ALt

Comportamiento del Acido Linolénico a temperatura de 120°C y a flujo de aire de 15
L/H.
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Analysis Date & Tie - 2700372015 134038
 Addram

43111 20002 243 1492 % V16 Acido Oléico (Cis-9)
Ao A0 SSRSS 171059 S IR hcids Linoleino (0

_HJIZM@Z_UZMM_S_ZLAMMMQ
i VA LR R L

User Narae :
Vial#f 2l
Saraple Nare : 270315 Ac. Chia F2T1.
Saraple [D :27-03-15 Ae. Chia F2T1,
Saraple Type : Unknown
Injection Voluree 1,00
ISTD &mount
Data Name : C:IWINDOWS DatalProject! FAMES2T -03-13 Ac. Chia F2T1 .gcd
ethod Narae : CAWINDOWS\DatalProject ! \FAMESIetodn FAMES A0AC 991.39 (Rt-2560) gera
[Description]
27-03-15 &e. Chia F2T1.
Intensity
150000+
100000
500004
i L l 1144
L R B T PR TR B B I L AR R
0 10 2 30 40 50 60
i
Peak# RetTme  Ara Height Conc. UmtMakID#  Crand Name
110212 124308871 50379011 0,000 S
2 31251 139749 24060 5342 % 11 Acido Palmitico
3 41618 58583 10570 2207 % 14 &eido Estednico
451 42945 94707 192901 3542 % 16 Acido Oléico (Cis-9)
A

Comportamiento del Acido Linolénico a temperatura de 100°C y a flujo de aire de 20
L/H.
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Analysis Date & Tiwe  + 2700372015 11:25:.03

: CWINDOWS DatalProject! FAMESRT -03-13 Ac. Chia F2T2. god
: CIWINDOWS Data\Project | \FAMESMetodo FAMES A0AC 991.39 (Rt-2560) gera

L

User Nare : Adran
Vil 1
Saraple Naroe :27-03-15 Ae. Chia F2T2,
Saraple [D :27-03-15 Ac. Chia F2T2.
Saraple Type : Unknown
Imection Volume 1,00
ISTD Amount :
Data Nare
Method Narae
[Descri{Jtion]
27-03-15 Ae. Chia F2T2,
Intensity
1500004
1000004
500004
0 L
e v R T R T
0 10 20 30
Peak# Ret Time
1 10183 128522880 51428038 0.000
20385 154794 24495 5.594 %
34162 69389 10793 2439 %
4 4948 07366 19521 3443 %
5 43113

Comportamiento del Acido Linolénico a temperatura de 110°C y a flujo de aire de 20

L/H.

Area  Hewht Come. Unt I}Sdark ID#  Crnd Name

46616 4565 1.648:/0

11 Acido Palradtico
) 14 &cido Estednco

16 Acido Olgieo (Cis-9)
V16 Acido Oléico (Cis-9)

e = 2 S
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Analysis Date & Tie  : 270302015 12:29:53

User Narag - Bdrmin
Vial# 4l
Saraple Narae :27-03-15 Ac. Chia F2T3.
Saraple ID :27-03-15 Ac. Chia F2T3.
Saraple Type : Unknowm
Injection Volume 1,00
ISTD Araount :
Data Narae : CAWINDOWSDatalProject FAMESR7 -03-13 Ac. Chia F2T3. ged
Ivlethod Narae : CAWINDOWS\Data\Project] F AMESUMetodo FAMES AOAC 991.39 (Rt-2560) gera
[Descrption]
27-03-15 Ac. Chia F2T3.
Intensity
150000+
100000
50000+ gL
X | L 154N
T T T T AR SR T R T T T T
0 10 20 a0 40 50 60

Peak# RetTime  Area Heieht Conc. UnitMark ID#  Crand Name
10.167 130898006 52824585  0.000 S

31.252 150013 24280  5.730 % 11 Acido Palmitico
41.619 60089 10605  2.262 % 14 Acido Estednco
42.946 5127 19268  3.555 % 16 Acido Oléico (Cis-9)

O L o LD B —

43.111 41799 4332 1362 % V16 Acido Oléico (Cis-9)

Aol anssa ST 17180 % S ]
il:lm BRI CY AR AN )

Comportamiento del Acido Linolénico a temperatura de 120°C y a flujo de aire de 20
L/H.
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ANEXO N 04

Determinacion del indice de Estabilidad Oxidativa Extrapolado a 23°C

A partir de la relacion matematica entre los valores de OSI y la temperatura sefialada

por Nakatani et al., (2001) y Méndez et al.,(2006) para aceites vegetales:

0SI = 10AT*B . .o (D)

Log(0OSI) =AT+B..........(2)

Donde:

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

A'y B: Constantes.

1. Reemplazando en la ecuacion (2) para cada flujo de aire:

v' Para Flujo de 15 L/H:

= Log(3.60) = A(100) + B..........(3)
» Log(1.83) = A(110) + B ..........(4)
» Log(0.51) = A(120) + B .......... (5)
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v' Para Flujo de 20 L/H:

= Log(3.64) = A(100) + B ... ... ....(6)
» Log(1.84) =A(110) +B..........(7)
* Log(0.50) = A(120) +B..........(8)

v' Para Flujo de 25 L/H:

» Log(3.76) = A(100) +B...........(9)
» Log(1.89) = A(110) + B...........(10)
» Log(0.48) = A(120) + B..........(11)

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

v’ Para Flujo de 15 L/H:

» Log(OSI) = —0.0423T + 4.8272 ..........(12)

v' Para Flujo de 20 L/H:

» Log(0SI) = —0.0429T + 4.8970 ...........(13)

v" Para Flujo de 25 L/H:

» Log(OSI) = —0.0449T + 5.1082 ... ... ... (14)

Las ecuaciones 12, 13 y 14 permiten calcular el indice de Estabilidad Oxidativa (OSI)
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.

177



ANEXO N 05

Determinacion de la Energia de Activacion a partir de la Ecuacion de Arrhenius

Segun las consideraciones de Blaine y Savage (1992) y Garcia-Ochoa et al. (1989), se

puede hacer uso de la ecuacion:

-Ln(1-a")\ E;1
—7)*%T 9

L OSI=L<
n(0SD = Ln =T

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

v' Para Flujo de 15 L/H:

_ —Ln(1-a%) Ea 1
e Ln(3.60) =Ln (—Z )+ = (16)

_ —Ln(1-a%) Ea 1
e Ln(1.83) =Ln (—Z )+ = (17)

e Ln(0.51) =Ln (M) +EL (18)

Z R 120

v' Para Flujo de 20 L/H:

_ —Ln(1-o%) Ea 1
e Ln(3.64) =Ln (—Z )+ =L (19)

_ —Ln(1-o%) Ea 1
e Ln(1.84) =Ln (—Z )+ =L (20)

. Ln(O.50)=Ln(M)+%%O 21)
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v’ Para Flujo de 25 L/H:

_ —Ln(1-o%) Ea 1
e Ln(376) = Ln(—2C=0) + 2 (22)

_ —Ln(1-o%) Ea 1
e Ln(1.89) = Ln(=2C=0) 4+ 2 (23)

e Ln(0.48) = Ln (@) +22 (24)

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

aire:

v' Para Flujo de 15 L/H:

—In(1—a") 1
Ln(0SI) = Ln (T) 1424172 (25)
Entonces:
Ea _ 14241.7
Rg '
Rg = 8.3

Ea = (8.3x14241.7)

J

Ea = 118206.11 —
mol
K]
Ea =118.41—
mol
v' Para Flujo de 20 L/H:
—In(1—a") 1
Ln(OSI) = Ln <#) + 14463.3? e e e e (26)
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Entonces:

a

E
—2 = 14463.3
Rg

Rg =83

Ea = (8.3x14463.3)

Ea = 120254.71L
mol
K]
Ea =120.25—
mol
v' Para Flujo de 25 L/H:
—In(1-a") 1
Ln(OSI) = Ln (T) + 150967

Entonces:

E,
— = 15096
Rg

Rg = 8.3

Ea = (8.3x15096)

Ea = 125515.27L
mol
KJ
Ea = 125.52—
mol
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