REVISTA TECNOLOGICA

ANTIOXIDANTES SINTETICOS DE MATRIZ FENOLICA PARA CONSERVAR )
COMESTIBLES CON ALTO CONTENIDO DE ACIDOS GRASOS INSATURADOS (AGl)

ANTIOXIDANTS SYNTHETICS OF PHENOLIC MATRIX, FOR PRESERVATION OF EDIBLE,
WIHT HIGH CONTENT IN UNSATURED FATTY ACIDS (UFA)

RESUMEN

La preservacion de comestibles respecto a la
rancidez, es un significativo ejemplo de larga
data, que demuestra cémo, los saberes
empiricos y los conocimientos cientificos han
contribuido en la implantacién de una practica
industrial, centrada en la mezcla, disolucién,
contacto o aspersion de la materia lipidica con
sustancias naturales o compuestos quimicos
que manifiestan propiedades antioxidantes.

Establecida esta referencia, en el presente
articulo de conocimiento 'y vinculacion
tecnoldgica, se exponen aspectos relacionados
con: la cinética de auto-oxidacién. El efecto
antioxidante de cuatro compuestos fenolicos
sintéticos (BHA, BHT, PG y TBHQ) capaces de
interrumpir temporalmente la peroxidacion.
Procedimientos experimentales para determinar
la estabilidad oxidativa de (AGI) periodos de
inducciéon. Agregados sinergistas que en
combinacion con estos antioxidantes prolongan
aun mas la vida atil de comestibles lipidicos con
alto contenido en (AGI), y finalmente las
perspectivas futuras de sustituirlos por extractos
antioxidantes fendlicos naturales, o combinarlos
reduciendo asi, las cantidades de uso industrial.

PALABRAS CLAVE: Lipidos, Acidos Grasos
Insaturados AGlI, peroxidacion, rancidez, TBHQ,
antioxidantes fendlicos, estabilidad oxidativa,
extractos fendlicos vegetales, cinética quimica.

ABSTRACT

The preservation of edible with respect to
rancidity is a significant example of
longstanding, which shows how empirical know
and scientific knowledge have contributed to the
implementation of an industrial practice,
focused on mixing, dissolving, contacting or
spraying the lipid material with, natural
substances or chemical compounds that
manifest antioxidant properties.

Established this reference, the present article of
knowledge and technological link, it exposes
aspects related to: the kinetics of auto-
oxidation. The antioxidant effect of four
synthetic phenolic compounds (BHA, BHT, PG
and TBHQ) capable of temporarily interrupting
peroxidation. Experimental procedures to
determine the oxidative stability of (UFA)
induction periods. Synergistic aggregates that,
in combination with these antioxidants, further
extend the shelf life of high-content (UFA) lipid
comestibles, and finally the future prospects of
replacing them with natural phenolic antioxidant
extracts, or combine them, thus reducing the
amounts of industrial use.

KEYSWORD: Lipids, Unsaturated Fatty Acids
UFA, peroxidation, rancidity, TBHQ, phenolic
antioxidants, phenolic vegetable extracts,
oxidative stability, chemical kinetics.

Erick C. Grudner Carranza*

RESUMO

A preservagdo de comestivel em relagdo a
rancidez € um exemplo significativo de longa
data, que mostra como o conhecimento
empirico e cientifico tém contribuido para a
implementacdo de uma pratica industrial,
focada na mistura, dissolugdo, contato ou
pulverizagdo do material lipidico com
substancias naturais ou compostos quimicos
que manifestam propriedades antioxidantes.

Estabelecida esta referéncia, o presente artigo
de conhecimento e vinculo tecnolégico, expoe
aspectos relacionados a: a cinética da auto-
oxidagdo. O efeito antioxidante de quatro
compostos fendlicos sintéticos (BHA, BHT, PG
e TBHQ) capazes de interromper
temporariamente a peroxidagdo. Procedimentos
experimentais para determinar a estabilidade
oxidativa de (AGI) periodos indug&o. Agregados
sinérgicos que, em combinagdo com estes
antioxidantes, aumentam ainda mais o prazo de
validade de compostos comestiveis lipidicos de
alto conteudo (AGI), e as perspectivas futuras
de substitui-los por extratos antioxidantes
fenodlicos naturais ou combina-los, reduzindo
assim as quantidades de uso industrial.

PALABRAS-CHAVE: Lipideos, Acidos Graxos
Insaturados AGI, peroxidagao, rancidez, TBHQ,
antioxidantes fendlicos, estabilidade oxidativa,
extratos vegetais fendlicos, cinética quimica.
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INTRODUCCION

Entre los constituyentes moleculares més importantes de
los Iipidos1, se tienen estructuras de atomos de carbono
(2 a 24 en numero par) formando cadenas alifaticas de
grupos (-CH, -) unidas por un extremo al (-COOH grupo
carboxilo), que funcionalmente caracterizan a los acidos
grasos. Dependiendo del tipo de enlaces covalentes que
presente la estructura alifatica (cadena), la denominacién
genérica comun correspondera a un: (AGS) Acido Graso
Saturado conformado por simples enlaces, o a un Acido
Graso Insaturado (AGI)2 diferenciado por dobles enlaces
en su estructura. [1], [2]

Varios de estos (AGI), no pueden ser parcial o totalmente
sintetizados por el organismo humano para desarrollar
determinadas funciones fisiologicas. Limitante cubierta a
través de la ingesta de comestibles lipidicos y que sirven,
para sintesis celulares posteriores, - ejemplo: asimilacién

' Biomoléculas constituidas mayoritariamente por carbono e hidrogeno, oxigeno en menor
proporcién y elementos traza (fosforo, azufre y nitrégeno). Debido a su estructura, son
moléculas hidréfobas (insolubles en agua). Los lipidos (triacilglicéridos, &cidos grasos,
fosfolipidos y esteroles) se encuentran en la mayoria de los materiales biologicos que se
consumen como alimentos y/o se agregan como ingredientes funcionales en muchos
alimentos procesados, aportando cualidades de textura, estructura, palatividad y color. [3]

Sin embargo, los lipidos de los alimentos son quimicamente inestables y susceptibles a
reacciones en cadena de radicales libres que no solo deterioran los comestibles lipidicos
sino que también producen fragmentos oxidados, siendo algunos volatiles que se perciben
desprendiendo olores y sabores de rancidez, ademas de entrecruzar los lipidos y otras
macromoléculas en polimeros no nutritivos. [2]

2 Aceites comestibles de diferentes vegetales y semillas, leche y sus derivados, cacao,
pescados, carnes avicola, porcina, y comestibles procesados que incluyen lipidos.

del &cido linoleico® C,;H;;COOH de las semillas vegetales
para sintesis del acido araquidénico4 CyH;;COOH como
precursor de estructuras moleculares eicosaniodes finales
[4]-. En el cuadro 1, se representan formulaciones y grado
de insaturacion de algunos (AGI) esenciales.

Acido oleico (mono-insaturado)
H3C#~(C'"H2)7-C1°H=C°H~(C*Ha),~C'OOH
Acido linoleico (bi-insaturado)
H3Cé~(C'"H)+~C*H=C'?H~C"'H,~C°H=C*H~-(C?Hz),~C'OOH
Acido linolénico (tri-insaturado)
H3C':~C'"H~C'*H=C'*H-C'*H,~C'*H=C'?H
1
C'"H2-C19H=C°H—(C?H2)7
1
HOOC!

Acido araquidénico (tetra-insaturado)
H3C2~(C'°H,)s~C'5H=C"*H
(I313H2—C12H=C”H—C1°Hz
69H=C3H—C7Hz
H00C1—(C4Hz)3—C5H=(I:6H
Fuente: Elaboracién propia

Cuadro 1: Formulacion estructural, y grado de insaturacion
(numero de dobles enlaces en AGI esenciales)

3|UPAC Acido (92, 12Z) -9,12- octadecadienoico.
4]UPAC Acido (5Z, 8Z, 11Z, 14Z) -5, 8, 11, 14 — eicosatretaenoico.
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Propiedades fisicoquimicas trascendentes de los acidos
grasos. Ver tabla 1.

Tabla 1
Propiedades fisicoquimicas de los acidos grasos

La cadena alifatica del acido graso tiene
caracteristicas hidrofébicas (insoluble en agua),
mientras que el extremo donde esta el grupo
carboxilo tiene caracteristicas hidrofilicas (soluble
en agua). Dispersandose en el agua y formando
micelas (particula compuesta exteriormente por
sustancias solubles en agua formando una
estructura esférica que transporta sustancias
hidréfobas en su interior como medio de
transporte celular).

Comportamiento
anfipatico:

Es dependiente de la longitud de la cadena
alifatica y nimero de insaturaciones (dobles
enlaces).

Punto de fusion:

Los acidos grasos al reaccionar con alcoholes,

Esterificacion:  (reaccion de adicion sobre el grupo carboxilo)
producen ésteres. RCOOR'".
.. .. Por hidrolisis alcalina, forma sales organicas
Saponificacion:

solubles (jabones). RCOOM.

Los acidos grasos insaturados debido a la
influencia de los dobles enlaces sobre los
enlaces contiguos pueden adicionar oxigeno,
causando deterioro organoléptico y nutricional de
los comestibles de donde provienen.

Auto-oxidacion:

Fuente: Elaboracion propia, sobre informacion de [3], [5]

Esta ultima propiedad limita la conservacién natural de
productos comestibles de alto contenido en (AGI)®, debido
a la suma del oxigeno singulete6 sobre la cadena alifatica,
con la gravedad que una vez iniciada la auto-oxidacion y
al no detenerla, ésta continla hasta deteriorar totalmente
el producto (rancidez oxidativa7). [5]

En consecuencia, las procesadoras de comestibles con
alto contenido (AGI) aplican procedimientos fisicos para
preservar las caracteristicas de éstos, tanto en procesos
de planta como en el producto final (filtrando el aire que
ingresa al recinto de produccion, incluyendo atmosfera de
nitrégeno, envasado especial al vacio y en recipientes
color ambar) entre los mas importantes. Sin embargo,
cuando no es posible aplicar estos procedimientos fisicos
masivos y/o las condiciones econdmicas no lo permiten,
es recomendable el uso de aditivos naturales o sintéticos
(antioxidantes) para detener la auto-oxidacion de (AGI), y
Asi, prolongar la vida util de estos productos. [3]

Establecido este marco referencial, en el presente articulo
de conocimiento y vinculacién tecnolégica, se considera
brevemente aspectos relacionados con:

e La auto-oxidacién quimica de (AGl).

. El efecto antioxidante de compuestos fendlicos primarios,
utilizados para conservar comestibles con alto contenido en
(AGI).

5 Aceites comestibles de diferentes vegetales y semillas, leche y sus derivados, cacao,
pescados, carnes avicola, porcina, y comestibles procesados que incluyen lipidos.

6 El oxigeno molecular singlete, es una especie activada y reacciona especialmente con los
dobles enlaces (reacciones de adicion). Su quimica es diferente a la del oxigeno triplete. [6]

7 Degradacion de los AGlI, y formacion de peroxidos o hidro-perdxidos que posteriormente
se polimerizan y descomponen en aldehidos, cetonas y 4cidos de menor peso molecular
influyen sobre el sabor y olor, ademas de producir la alteracién de las vitaminas
liposulubles A,y E. [3]

. Los procedimientos experimentales para determinar la
estabilidad oxidativa (periodos de induccién) de materiales
lipidicos sin y con adicion de antioxidantes fendlicos.

. El agregado de sustancias sinergistas que afadidas junto
con los antioxidantes, sirven para prolongar aun mas la vida
util de comestibles lipidicos de alto contenido en AGI.

. Perspectivas futuras de uso industrial.
DESARROLLO
Auto-oxidacion de AGI en los lipidos

. En una publicacién de la revista Trans. Faraday. Society.
(Farmer, E.H., Bloomfield, G.G., Sundraligam, S., y Sutton,
D.A, 1942), dieron una explicacion del como se produce la
auto-oxidacion® en materiales lipidicos, estableciendo para
este propdsito, un mecanismo cinético de reaccion con tres
etapas: de iniciacion, propagacion y terminacion .[7]

. Investigaciones posteriores de: (Grosch, 1987), (Porter, y
col.1995), (Brimberg Kamal-Eldin 2003), (Frankel, 2005),
(Choe y Min, 2007), (Schneider, 2009), (Hammond y White,
2011),( Barden y Decker, 2016) entre otros, establecieron
que la auto-oxidacion lipidica, generan peréxidos (ROOR’) e
hidroperéxidos (ROOH) organicos, a partir de reacciones en
cadena involucrando radicales libres por rupturas de enlaces
homoliticos en la estructura alifatica del (AGI). Sitios donde
el oxigeno se adicione y prosiga afectando otras estructuras
lipidicas [8]. Ver cuadro 2.

Iniciacion: K; Depende de las condiciones energéticas
y estereoquimicas favorables para la

RH — Re + H. formacién de radicales RL
Propagacion:
Re + O, > ROO. K =10° m-'s! reaccion rapida

ROO. + RH - ROOH + Re K;=10°m"s"Muy lenta

RO. + RH — ROH + Re K, Limitala propagacion de RL

Multiplicacion: ROOH — RO. + OH.

K; Peroxidacion formacion de radicales por escision molecular,
R. endergodnica o de energia libre positiva (no espontanea)

2RO0OH — RO» + RO. + H,0

K, Formacion de radicales por reaccion bimolecular
requiere altas concentraciones de Oz,
R. exergonica o de energia negativa (espontanea)

Terminacion:
Reacciones entre radicales para formar productos estables

. > Productos
Acido Actllvacu.)n* Forrpa.cnon descomposicion,
radicalaria peréxidos 1ers generacion™
Oleico 8,910y 11 4 16
Linoleico 11 doblemente 2 8
activado
Linolénico 11y 14 4 16

* Atomo (s) de hidrégeno en carbono (s)
** Aldehidos, cetonas oxoacidos, dienos conjugados principalmente

Fuente: Elaboracion propia, sobre informacion de [3], [5], [8]

Cuadro 2: Mecanismo de reaccion peroxidacion lipidica y resultados sobre
tres de los mas importantes AGI

8 Reaccion iniciada por el oxigeno (agente oxidante) sobre los AGI lipidicos.
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Factores cinéticos que influyen sobre la auto-oxidacién de
AGI lipidicos, ver tabla 2.

Tabla 2
Auto-oxidacion de AGI lipidicos, influencia de factores

Influencia del grado de
insaturacion sobre la
cinética quimica:

Cuanto mayor nimero de dobles enlaces
tiene el AGI, aumenta considerablemente
la velocidad de auto-oxidacion.

Mayor oxidacion de AGlI libres o cuando

Comnt no estan esterificados (triglicéridos).

Triplete 20y, iniciador de radicales
libres en condiciones adecuadas de

Estado electrénico ' y catalizadores.

preferido
del oxidante: ~ Singulete 'Oy, (electrofilico).
Muy reactivo sobre los enlaces vecinos
alos dobles enlaces del AGI.
Directamente proporcional: Vr oc AT
Temperatura: A muy altas temperaturas la velocidad

de reaccion disminuye, por ser el oxigeno
menos soluble.

Especialmente el Cu'y el Fe favorecen
la formacion de radicales en la cadena
alifatica y la descomposicion peroxidica.

Contacto del AGI
con trazas de metales:

La energia luminica contribuye a formar:
radicales libres alquilo, hidrégeno,
peroxidos e hidroperoxidos.

Efecto fotoquimico:

a) AW > 4 |a capa mono nuclear

evita el intercambio de Os.

b) AW < 4 acelera la auto-oxidacion.

c) 0,4 >AW> 0,8 aumenta la oxidacion.
d) AW > 0,8 disminuye la auto-oxidacion
(hidratacion y dilucion de reactivos).

Efecto del agua
(actividad acuosa AW):

En concentraciones muy pequenas:
Contacto del AGI  Tanto fenoles mono o polihidricos
con ycompuestos insaturados disminuyen
productos especificos  la velocidad de auto-oxidacion.

denominados antioxidantes: . ,
En concentraciones altas: actian a

favor de la auto-oxidacion.

Energia de disociacion del atomo de hidrégeno en (kJ.mol') de
acuerdo con la estructura de carbonos vecinales

422 322
H H
\I ~ \
CH,—H —CH—CH=CH—
410 272
CH:— CH— —CH=CH—CH—CH=CH—

Cuanto mayor numero de dobles enlaces vecinales en la estructura
alifatica, la energia de disociacion del enlace C-H es menor, favoreciendo
la reaccion radicalaria

Fuente: Elaboracion propia, sobre informacién de [5], [11]
Antioxidantes

La preservacion de comestibles frente a la rancidez, es un
significativo ejemplo de larga data, que demuestra cémo,
los saberes empiricos y los conocimientos cientificos han
contribuido en la implantaciéon de una practica industrial,
centrada en la mezcla, disolucién, contacto o aspersion de

la materia lipidica con sustancias naturales o compuestos
quimicos9 que manifiestan propiedades antioxidantes. Al
respecto, los paragrafos siguientes ofrecen un compendio
de eventos relacionados con este tema:

. Wright, en 1852, vio como los originarios del valle de Ohio
(USA) preservaban grasa de oso, usando las cascaras del
castafo de Ohio. 30 afios después, fue patentado como un
antioxidante. [3]

. En Francia en el siglo XIX observaron que al mezclar resina
de benjui y yemas de dlamo con manteca animal, se evitaba
la rancidez. [3]

. En el Japon investigando sobre la rancidez de los aceites de
pescado, relacionaron este dafio con la oxidacion lipidica de
triglicéridos insaturados. [3]

. Emile Duclaux en 1896, planted sobre bases experimentales
que el oxigeno atmosférico, era el causante de la oxidacion
de acidos grasos libres provenientes de los lipidos. [9]

e  Charles Dufraisse y Charles Moureu, desde 1921 y en afios
posteriores, iniciaron las primeras investigaciones sobre la
auto-oxidacion y las propiedades antioxidantes de alrededor
500 sustancias naturales y compuestos quimicos, fundando
un modelo investigativo experimental que se extendio por el
mundo y tiene vigencia para buscar e identificar agentes que
retrasen la auto-oxidacion lipidica de los comestibles. [10]

Antioxidantes sintéticos fenodlicos

En el cuadro 2, se tienen representaciones formulares de
los antioxidantes fendlicos de mayor uso industrial para
extender la vida util de los comestibles y mantener control
temporal de la rancidez oxidativa de AGI lipidicos, y en la
tabla 3, se describen aspectos generales de estos cuatro
antioxidantes.

Nombre IUPAC: 2, 6 - bis (1, 1dimetiletil}-4—
metilfenol
Nombre Comun: (Hidroxitolueno butilado)
Aditivo niimero guia: E-321

Nombre IUPAC: Mezcla de 2-terbutil-4 hidroanisol
y 3-terbutil-4 hidroanisol
Nombre Comun: (Hidroxianisol butilado)
Aditivo niimero guia: E-320

OH (o]
C(CHa)s (CH3)sC C(CHa)s
v
A”/
Abreviatura: BHA

H
OCH; Abreviatura: BHT CHy

OH OH

C(CHs)s
Abreviatura: TBHQ

Abreviatura: GP
COOC:H; OH

Nombre IUPAC: n-propilo 3, 4, 5 trihidroxibenzoato Nombre IUPAC: 2- (1, 1dimetiletil)- 1, 4-benzenodiol
Nombre Comun: (Galato de propilo) Nombre Comin: (Terbutilhidroquinona)
Aditivo nimero guia: E-310 Aditivo nimero guia: E-319

HO OH

Fuente: Elaboracién propia, sobre informacion de [3], [11]

Cuadro 2: Representaciones formulares antioxidantes fendlicos utilizados
mayoritariamente para evitar la auto-oxidacion de AGlI lipidico

9 Del extenso grupo de agentes inhibidores de la auto-oxidacion lipidica, sélo algunos son
aptos para consumo humano, por lo que en su seleccién es necesario tener en cuenta lo
siguiente [11]:

La eficacia de cantidades muy pequerias (0,001 a 0,01%),

Ausencia de cambios en el color, olor, sabor y otras caracteristicas del comestible,
Compatibilidad con el comestible y su facil aplicacion,

Estabilidad en las condiciones del proceso y almacenamiento,

El compuesto y sus productos de oxidacion no pueden ser toxicos, aun, si la dosis
es mucho mayor a la que normalmente se ingiere en el comestible.

. Otros factores: legislacion, costo, preferencia por antioxidantes naturales.
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Tabla 3
Aspectos generales Antioxidante: BHA, BHT, TBHQ y GP

BHA BHT** TBHQ GP
Sélido Solido Sélido Solido
S ceroso granular granular granular
Solubilidad Aceites, Grasas Aceites, Aceites
En: grasas y grasas, y
alcoholes alcoholes
Limite Conc. Entre Menor Menor
de Total 0,01 al Al
adicion <<<0,2 %* a 0,02 %* 0,02 %* 0,01 %*
* Respecto al peso de lipidos que tiene el comestible
Aprobacion FDA Food and Drug Administration
Internacional UE Comunidad Europea y
de uso Food Chemical Codex IV.

Vigencia de uso Desde la década del 40

Por debajo del limite inferior de uso, no se han reportado
problemas de salud en humanos

Seguridad
alimentaria Sin embargo los NIH-USA (Institutos Nacionales de Salud USA)
consideran que estos antioxidantes con anticipada razén
pueden ser carcinégenos [19]

. Material Productos Aceites Aceites
Prm_c.lpal lipidico horneados, vegetales, vegetales
ad't'v_° derivado fritos, leche excepto
para: de la leche, cereales en polvo aceite de

procesados procesados oliva
de cacao

** Resistente al calor y alta temperaturas

Fuente: Elaboracion propia, sobre informacion de [3], [5], [11], [12]
Comportamiento quimico de antioxidantes fendlicos

Los antioxidantes fendlicos primarios se caracterizan por
detener la auto-oxidacion lipidica (etapa de propagacion),
a través de la ruptura radicalaria de su grupo funcional y
la deslocalizacion electrénica por resonancia en el anillo
aromatico conjugado. Produciendo dos reacciones:

. Radicales hidrogeno para hidroperoéxidar radicales peréxido,

. Radicales antioxidante que reaccionan con el exceso de
radicales peréxido y forman productos estables que no
alteran significativamente las propiedades organolépticas
y/o nutricionales de comestibles con alto contenido en AGI.

2) Excesode ROO. + Axe — ROOAx

0611 + ROOe — ROOH Donador de radicales hidrégeno

16 ¢ e

ROO ) OOR

Aceptor de peréxido

R” OOR
Fuente: Elaboracion propia, sobre informacion de [3], [5], [11], [13]

Cuadro 3: Estabilizacion de peroxidos por reaccion con antioxidantes

El mecanismo involucrado para impedir la propagacién de
radicales peroxidos por reaccién y adicion en la estructura
del antioxidante (deslocalizacién por resonancia de anillo
aromatico conjugado), se muestra en el cuadro 3.

Antioxidantes fenodlicos y estabilidad oxidativa

Descritos los aspectos cinéticos de auto-oxidacion AGI, y
el comportamiento antioxidante que exhiben estos cuatro
compuestos fendlicos primarios, de uso frecuente y actual
en la conservacion de materiales lipidicos industriales con
alto contenido en AGI. También es importante conocer la
respuesta experimental que tienen los materiales lipidicos,
frente a la estabilidad oxidativa proporcionada tanto por
antioxidantes determinados (efectividad), o combinados
con otros extractos vegetales y/o antioxidantes naturales '’
(sinergismo).

Para medir la estabilidad oxidativa, es necesario seguir en
funcion del tiempo la auto-oxidacion del material lipidico
simple (prueba de control) y acompafiado por adiciones
minimas pero variable de antioxidantes en estudio. Disefio
experimental que fija el periodo de induccion, equivalente
al tiempo transcurrido para conseguir sefales visibles de
un consumo mayor en oxigeno, vertiginoso aumento en la
concentracion de peroxidos y compuestos derivados de la
intensa y libre auto-oxidacion. [3], [13]

Durante el periodo de induccion, la auto-oxidacion AGI en
su etapa de propagacion se detiene, porque los radicales
peréxido, reaccionan con los radicales de las estructuras
antioxidantes afiadidas y conforme éstas van concediendo
sus centros activos, el periodo de induccion termina. En
consecuencia, llegado ese momento, el material lipidico
pierde la proteccion del antioxidante aumentando asi la
auto-oxidacion, que se refleja en la serie de productos de
reaccion (analisis fisicoquimico y quimico posterior) [14].

El periodo de induccion puede ser evaluado por medio de
la respuesta experlmental gue manifiestan los materiales
industriales,"’ cuando éstos son expuestos a condiciones
de investigacion especiales que aumentan la velocidad de
auto-oxidacion. Al respecto, los procedimientos actuales
mas utilizados para medir y evaluar estabilidad oxidativa y
periodos de induccion, son los siguientes:

a) Ohmimetro Rancimat

Mide la estabilidad oxidativa del material lipidico, a través de una
muestra que se confina en un recinto cerrado con temperatura
regulable entre 50 a 220 °C, y por la cual se hace pasar oxigeno
o aire a presion atmosférica. Bajo estas condiciones, la variable
fisicoquimica de observaciéon y medida corresponde al aumento
en la conductividad eléctrica alcanzada, después de solubilizar
los productos volatiles formados durante la auto-oxidaciéon en el
colector VOC, donde inicialmente se tiene un de volumen liquido
especifico con baja conductividad (agua desionizada).

La conductividad es registrada y graficada continuamente para
obtener series temporales (conductividad-tiempo) ascendentes,
caracterizadas por puntos de inflexion que sefalan la finalizaciéon
de los periodos de induccion, y es a partir de este punto, que se
incrementa la conductividad eléctrica del colector VOC, indicando
la desproteccion del material lipidico. En la figura 1, se muestra
un esquema basico del colector de productos volatiles VOC —
ohmimetro y su desarrollo para medidas automaticas con opcion
de interfaz, como lo hace el equipo (Metronm Rancimat 743), A
mas de un modelo grafico (seguimiento y tratamiento de datos)
para determinar los periodos de induccion.

10 Principalmente tocoferoles, flavonoides, xantofilas y caroteniodes.

" Comestible provisto de material lipidico y el o los respectivo(s) antioxidante(s).
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Figura 1: Colector VOC- ohmimetro, instrumental de medida e interfaz
(Rancimat 743), ejemplo grafico: seguimiento y tratamiento de datos para
determinar factores de actividad

b) Oxidacion a presion alta OXIPRES

Por este procedimiento se logra oxidar rapidamente una muestra
de material lipidico al introducirlo en el frasco de vidrio, contenido
en la cdmara hermética y suministrar oxigeno a presioén (>5 bar =
4,935 atm), fijando ademas la temperatura de los ensayos entre
90 a 120°C. Estado inicial de condiciones que se aprovecha para
medir y registrar variaciones de presion, originadas por consumo
de oxigeno durante la auto-oxidacion.

Por lo que la camara hermética (bomba de oxigeno) en union con
el transductor de presién12 detecta los cambios en la atmdsfera
interior, y envia estas sefiales a un grabador que las convierte y
grafica en series temporales de (presion-tiempo), marcando tres
sectores: 1) Ascenso proporcional de presion con el aumento de
temperatura, 2) estabilidad de la presion final, y 3) caida brusca
de presidn, relacionada con la desproteccion del material lipidico
frente a la accién del oxigeno. La figura 3, muestra tres equipos
Oxipres Mikrolabm AARHUS.DK para muestras simultaneas, la
bomba de oxigeno a alta presion y temperatura de ensayo, mas
el rastreo grafico para fijar los periodos de induccién, en funcion
de la caida de presion diferencial en el sistema.

12 Sensor de presion de gases o liquidos que genera una sefial (neumatica o eléctrica)
diferente en funcion de la presion a la cual esta sometido.

Trasductor de presion
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de datos
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0

L
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T R R R S R
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Fuente: Elaboracion propia, sobre informacion de [13], [14], [15], [17] y [20]
Figura 2: Instrumental Oxipres Mikrolab AARHUS.DK, esquema bomba de

oxigeno y seguimiento grafico periodo de induccion
(decaimiento presion diferencial del sistema)

Agregados sinergista'

No presentan accién antioxidante especifica, no obstante,
su afadido tiene la capacidad de aumentar la efectividad
del antioxidante primario”. El comportamiento se explica
a través de los dos mecanismos siguientes:

1) Antioxidante primario A.H y agregado sinergista A,H, ambos
con afinidad quimica diferente por radicales peréxido

ROO. + A.[e H - ROOH + A,..

Ao + Ao H » AH + Ay

A,H reacciona lentamente con radicales perdxido, en especial por
impedimento estérico. Asi, los radicales antioxidante 4,, pueden
reaccionar con 4,H para regenerar A.H. [11]

2) Accién combinada aceptor de radicales peréxido 4.H y un OH,
secuestrador de metales :

ROO. + A.[e H - ROOH + A,.

QH, + RH + M" ey = RH + QM + H,'

Aportando al medio acido para la estabilidad de los antioxidantes
fendlicos, e inhibiendo la accion catalitica de iones metalicos (Cu
y Fe) sobre la peroxidacion lipidica, (ecs.1y 2). [11]

M™ + RH + 0, —» M™""+ RO. + OH. (1)

M"™ + RH + 0, > M™"" + H" + ROO. (2)

En la tabla 4, se dan a conocer algunos pares frecuentes de uso
industrial: antioxidante fendlico primario - agregado sinergista.

'3 Perteneciente o relativo a la sinergia: Accion de dos o mas causas que producen un
mayor efecto al que se produce por adicion de los efectos individuales.

14 Sin embargo, combinaciones adecuadas de antioxidantes primarios pueden también
manifestar un comportamiento sinérgico. El caso mas importante es la combinacion de
BHA 'y BHT en la conservacion de procesados de cacao (chocolates). [3]
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Tabla 4
Pares frecuentes de uso industrial:
Antioxidante fenélico primario - Agregado sinergista

Agregado

Antioxidante. fendlico primario sinergista* Mecanismo
Hidroxi anisol butilado (BHA) Ac. tiodipropiénico 1
Hidroxi anisol butilado (BHA) EDTA™ 2
Hidroxi tolueno butilado (BHT)  Acido ascorbico™* 1

Tetrabutil hidroquinona (TBHQ) Lecitina' 1

Galato de propilo (GP) Ac. tiodipropiénico 1

* También denominados antioxidantes secundarios, ** Acido etilendiaminotetracético
*** Vitamina C o palmitato de ascorbilo. ' fosfatidilcolina (fosfolipido natural).

Fuente: Elaboracion propia, sobre informacion de [3], [11], y [13]
Uso de antioxidantes BHA, BHT, PG y TBHQ

Si bien, el procedimiento vigente de aplicacion industrial de
antioxidantes fendlicos sintéticos desde hace 79 afios, establece
que son inofensivos para el consumo humano, siempre y cuando
las cantidades de antioxidantes en los comestibles se mantengan
por debajo de las tolerancias permitidas. Pruebas de laboratorio
usando como variable de observacion la ingesta de comestibles
procesados con estos antioxidantes por especies animales
menores, les atribuyen el desarrollo de procesos descontrolados
en la division de las células del cuerpo (cancer) [18], [19].
Resultado que esta sirviendo de alerta para investigar con
sustitutos naturales o mezclas combinadas que permitan reducir
las cantidades limites de adicién, o descarten los usos futuros de
los antioxidantes fendlicos sintéticos.

La apertura de este nuevo campo de investigacion sobre auto-
oxidaciéon de materiales lipidicos, incluye pruebas de estabilidad
oxidativa, incorporando extractos vegetales de composicion
fenolica™ simple y compleja con potenciales propiedades
antioxidantes. [3]

CONCLUSIONES

Por todo lo expuesto, se puede compendiar el estado de arte a
partir del conocimiento fisicoquimico y aplicacion industrial de
antioxidantes fendlicos frente a la oxidacion lipidica (rancidez), de
la siguiente manera:

. Se conoce que el origen de la rancidez lipidica se debe al
oxigeno atmosférico, y la peroxidacién radicalaria generada
se descompone principalmente en productos de primera
generacion: (dienos conjugados, aldehidos) que después
desarrollan a dialdehidos, y compuestos ciclicos.

. Es posible controlar temporalmente la oxidacion, usando los
antioxidantes fendlicos sintéticos: E-320 (BHA), E-310 (GP),
E-321 (BHT) y E-319 (TBHQ), en las dosificaciones masicas
limite permitidas (tolerancias de adicién).

. Se conoce como el antioxidante de matriz fendlica natural o
sintético, protege el material lipidico frente a la peroxidacion.

. Se puede experimentar y controlar la cinética de oxidacion
lipidica, aplicando procedimientos experimentales (rancimat
y oxipres), que evaluan la estabilidad oxidativa del material
lipidico en funcion de la temperatura (procesos de induccion
o tiempo de preservacion del antioxidante), y en funcién a
sus resultados, fijar tiempos de vida util en almacenamiento
de comestibles lipidicos con alto contenido en AGI.

e Aun manteniendo su vigencia por un largo tiempo (79 afios)
y teniendo aprobacion de uso general por no afectar la salud

15 Destacando por ejemplo los extractos de: oregano (timol), romero (carnosol), salvia
(&cido carnésico), carotenoides (vitamina A), perejil (flavonoides), argan (derivados
cindmico — &cido cafeico), sésamo, esparragos (alfa tocoferoles componentes principales
de la vitamina E). Segun la importante informacién académica (publicaciones) que viene
reportando este nuevo campo de investigacion. [3], [8]

humana, se anticipa razonadamente que pueden dafiar a
ésta [18]. Motivo de alerta que ha originado abrir un nuevo
campo de investigacion, que busca respuesta experimental
en relacion al agregado de extractos vegetales de matriz
fendlica simple o compleja (antes no tomados en cuenta) y
su efecto en los materiales lipidicos (estabilidad oxidativa,
tiempo de vida util del comestible). Reportando importante
informacion que aun siendo particular para materiales
lipidicos determinados, no excluye su contribucién en un
procedimiento innovador que utilice antioxidantes naturales,
reduciendo asi, el actual uso de estos cuatro antioxidantes
fendlicos sintéticos en las procesadoras de comestibles
lipidicos con alto contenido en AGI. [3]
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