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RESUMEN

El presente proyecto tuvo como objetivo, identificar las reacciones de rancidez presentes
en la elaboracién de frituras vegetales, explicar su mecanismo de accion y describir sus
potenciales agentes inhibidores. Se incluye reacciones de lipdlisis y de oxidacion que
originan acidos grasos libres, hidroperoxidos, radicales libres y otros productos de
descomposicién asociados comunmente con el olor tipico a rancio de los alimentos.
Estas reacciones pueden ser inducidas principalmente por efecto de lipasas, altas
temperaturas en los procesos de freido y por accion del oxigeno atmosférico.

Por otra parte, el mecanismo de oxidacion de las grasas y aceites consta de tres etapas
en las que diversos factores pueden actuar como iniciadores e inhibidores de esta
reaccion. De ellos, tienen una destacada participacion los idnicos metalicos como el
cobre y el hierro, la luz, especialmente ultravioleta, y los antioxidantes.

En este contexto, los antioxidantes previenen la oxidacion de moléculas insaturadas al
reaccionar con radicales lipidicos, estabilizarlos y producir especies menos reactivas.
Finalmente, se concluye que la adiciéon de un maximo de 200 ppm de TBHQ, en
combinacién con otro antioxidante muestra una excelente sinergia en aplicaciones de
fritura con aceites vegetales altamente insaturados.

Palabras claves: lipidos, antioxidantes, rancidez, oxidacion, lipdlisis, fritura



ABSTRACT

The objective of this project was to identify the rancidity reactions present in the
preparation of fried foods, explain its mechanism of action and describe its potential
inhibitory agents. It includes lipolysis and oxidation reactions that cause free fatty acids,
hydroperoxides, free radicals and other decomposition products associated with the
typical rancid smell in food. These reactions can be induced mainly by the effect of
lipases, high temperatures in the frying processes and by the action of atmospheric
oxygen.

On the other hand, the mechanism of oxidation of fats and oils consist of three stages in
which various factors can act as initiators and inhibitors of this reaction. Of these, metal
ions such as copper and iron, light, especially ultraviolet, and antioxidants have an
outstanding participation.

In this context, antioxidants prevent the oxidation of unsaturated molecules by reacting
with lipid radicals, stabilizing them and producing less reactive species.

Finally, it is concluded that the addition of a maximum of 200 ppm of TBHQ, in
combination with another antioxidant, shows excellent synergy in frying applications with
highly unsaturated vegetable oils.

Keywords: lipids, antioxidants, rancidity, oxidation, lipolysis, frying
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INTRODUCCION

Los aceites y las grasas son los principales lipidos que se localizan en los alimentos. Estan
constituidos mayoritariamente por triglicéridos, pero también se pueden encontrar otros
compuestos, como, fosfolipidos, esteroles, tocoferoles y otros antioxidantes o ceras.
(Shahidi & Ying, 2010)

Por otra parte, se debe tener en cuenta que los aceites son susceptibles de experimentar
transformaciones quimicas en su composicién, conocidas generalmente como rancidez.
Esta realidad acontece principalmente durante las etapas de almacenamiento y
conservacion, pero también tiene lugar por la influencia de procesos relacionados a la fritura
de los alimentos. En muchos de los casos, estas alteraciones dan lugar a la pérdida de
calidad o inocuidad del alimento. (Isaza Maya, Restrepo Molina, & Lépez Vargas, 2013)
En las ultimas décadas se han publicado numerosas referencias sobre el mecanismo, la
cinética y los productos de los procesos de la oxidacion lipidica en los alimentos. (Labuza
& Dugan, 1971), (Eriksson & Na, 1995), (St. Angelo, Vercellotti, Jacks, & Legendre, 1996),
(German, 1999), (Gordon, 2001), (Min & Boff, 2002), (Delgado, 2004), (Frankel, 2005),
(Schaich, 2013), (Schaich, 2016), (Schaich, 2017). Es, por tanto, muy significativo para la
industria alimentaria resolver los problemas asociados a la rancidez mediante la
comprension de las reacciones que tienen lugar y el uso adecuado de sustancias que
permitan mejorar la estabilidad oxidativa de los sistemas alimentarios.

En tal sentido, este proyecto tiene como propdsito identificar las reacciones de rancidez
presentes en la elaboracién de frituras vegetales, explicar los mecanismos de accion
implicados en el proceso y describir sus potenciales agentes inhibidores que permitan evitar

su desarrollo y, en consecuencia, disminuir su papel negativo en los alimentos.



OBJETIVOS
Objetivo general

Identificar las reacciones de rancidez presentes en la elaboracion de frituras vegetales,
explicar su mecanismo de accion y describir sus potenciales agentes inhibidores.

Objetivos especificos

e Definir los tipos de rancidez que se pueden presentar en el deterioro de lipidos.
e Explicar el mecanismo y los factores que influyen en la oxidacion de lipidos.
e Describir los antioxidantes utilizados en la industria alimentaria para evitar la

rancidez y sus funciones especificas de uso.



MARCO TEORICO

El deterioro de grasas y aceites, los mecanismos de oxidacién y los antioxidantes para
prevenir la oxidacion de los aceites para freir y los alimentos fritos se distinguen en este
trabajo con el objetivo de proporcionar perspectivas recientes que permitan mejor
comprension de los temas.

1.1. Lipidos

Los lipidos generalmente se denominan grasas y aceites. Las grasas son materiales solidos
a temperatura ambiente y los aceites son liquidos a temperatura ambiente. (Cabezas-
Zabala, Hernandez-Torres, & Vargas-Zarate, 2016) Los aceites y grasas comestibles estan
constituidos por aproximadamente 95% de triglicéridos, compuestos de una molécula de
glicerol y diferentes acidos grasos. (Castro Gonzalez, 2002) También se pueden encontrar
algunos otros compuestos o grupos de compuestos, como, fosfolipidos, esfingolipidos,
fitoesteroles, alcoholes, vitaminas liposolubles, ceras. (Shahidi & Ying, 2010)

1.1.1. Clasificacion

(Badui, 2013) establece que todas las formas de clasificar los lipidos se basan en las
propiedades fisicas y quimicas que los caracterizan. No obstante, una forma de clasificarlos
atendiendo a su composicion es asociandolos en lipidos simples y lipidos complejos como
se muestra en la tabla 1. (Argleso, y otros, 2011)

Tabla 1. Clasificacion de los lipidos

Estructura

e Caracteristicas Ejemplo
quimica
sb6lo contienen carbono, hidrégeno acidos grasos,
Lipidos simples oxigeno ’ 9 y acilgliceroles, ceras, vy
g colesterol
Lipidos contienen carbono, hidrégeno, oxigeno y fosfolipidos. esfingoliidos
compuestos ademas fésforo y/o nitrégeno y/o azufre P ’ golip

Fuente: (Badui, 2013)

Por otra parte, segun la presencia o ausencia de dobles enlaces en su estructura, los acidos
grasos se han dividido en dos grandes grupos, los saturados (cuando carecen de doble
enlace) y los insaturados (monoinsaturados, cuando solo existe un doble enlace, y
poliinsaturados, cuando presentan dos o mas). (Argueso, y otros, 2011)

En la tabla 2 se reunen algunos acidos grasos saturados e insaturados que componen los
alimentos, indicandose la nombres sistematicos y comunes por los que suelen nombrarse,

asi como sus origenes botanicos o zoologicos. (O'Keefe & Sarnoski, 2017)
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Tabla 2. Acidos grasos presentes en alimentos

Acido Nombre sistematico Nombre comun Procedencia
4:0 | Butanoico Butirico Leche de rumiantes
6:0 | Hexanoico Caproico Se:ﬁﬁgceaie leche, - coco,
8:0 [ Octanoico Capirilico Coco, mantequilla, palma
10:0 | Decanoico Caprico Coco, mantequilla, palma
12:0 | Dodecanoico Laurico Palma, coco, babassu
14:0 | Tetradecanoico Miristico Palma, coco, mantequilla
16:0 | Hexadecanoico Palmitico Palma, algodén, soja, sebo
17:0 | Heptadecanoico Margarico Trazas en muchas grasas
18:0 | Octadecanoico Estearico Aceites vegetales, sebo
20:0 | Eicosanoico Araquidénico Aceites vegetales
22:0 | Docosanoico Behénico Leguminosas
16:1 | cis-9-hexadecenoico Palmitoleico Mantequilla, tocino,  oliva,

coco

18:1 | cis-9-octadecenoico Oleico Seebnoeral-Aceites vegetales,
18:1 | trans-9-octadecenoico Elaidico Grasa de rumiantes
20:1 | cis-9-eicosenoico Gadoleico Aceite de tiburéon y arenque
22:1 | cis-13-docosenoico Erucico Semillas de cruciferas
18:2 | cis-9:12-octadecadienoico Linoleico General-Soja, sebo
18:3 | cis-9:12:15-octadecatrienoico Linolénico Linaza
20:4 | cis-5:8:11:14-eicosatetraenoico | Araquidonico Aceite de sardina

Fuente: (Morales, 2012)

1.2,

Deterioro de los lipidos

En las ultimas décadas se han escrito una serie de excelentes referencias que han

desarrollado el conocimiento actual que tenemos sobre el mecanismo, la cinética y los

productos del proceso de oxidacion lipidica. Kinetics of lipid oxidation in foods (Labuza &

Dugan, 1971), Antioxidant agents in raw materials and processed foods (Eriksson & Na,

1995), Lipid oxidation in foods (St. Angelo, Vercellotti, Jacks, & Legendre, 1996), Food
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Processing and Lipid Oxidation (German, 1999), The development of oxidative rancidity in
foods (Gordon, 2001), Lipid Oxidation of Edible Oil (Min & Boff, 2002), Por qué se enrancian
las grasas y aceites? (Delgado, 2004), Lipid Oxidation (Frankel, Lipid Oxidation, 2005),
Challenges in Elucidating Lipid Oxidation Mechanisms: When, Where, and How Do
Products Arise? (Schaich, 2013), Analysis of Lipid and Protein Oxidation in Fats, Oils, and
Foods (Schaich, 2016), Rethinking Lipid Oxidation (Schaich, 2017). Este conocimiento se
utiliza en toda la industria alimentaria para mejorar la estabilidad oxidativa de los sistemas
alimentarios.

Por otra parte, desde el punto de vista del deterioro de los lipidos se debe tener en cuenta
que las principales modificaciones en su composicion se presentan durante el
almacenamiento y conservacion de los alimentos. (Schaich, 2014) No obstante, pueden
producirse también por influencia de los procesos tecnoldgicos utilizados en la industria
alimentaria. (Morales, 2012)

En ambos casos, los cambios que ocurren en el alimento pueden ser perjudiciales porque
dan lugar al desarrollo de olores y sabores desagradables, degradacion de nutrientes, e
incluso la aparicién de compuestos toxicos y, por ende, contribuyen a la pérdida de calidad
del alimento o de su inocuidad. (Isaza Maya, Restrepo Molina, & Lopez Vargas, 2013) Sin
embargo, bajo ciertas condiciones, se pueden considerar beneficiosos, como ocurre en los
quesos muy madurados y en algunos productos de fritura. (Damodaran, Parkin, &
Fennema, 2010)

Con respecto a lo antes mencionado (Badui, 2013) establece que en los aceites se dan una
serie de transformaciones quimicas, conocidas como rancidez o enranciamiento.
Recapitulando, tenemos dos grupos como principales causas de alteracién lipidica: la
rancidez hidrolitica, o lipdlisis, y la rancidez oxidativa, u oxidacion.

1.2.1. Lipdlisis o rancidez hidrolitica

La lipdlisis (del griego lipos, grasa y lisis, ruptura) en los alimentos es un proceso de
alteracion que resulta de la ruptura o hidrélisis del enlace éster de los triglicéridos y de los
fosfolipidos para producir acidos grasos libres. (Badui, 2012)

En tal sentido, (Juarez & Samman, 2007) sefala que los triglicéridos que presentan acidos
grasos de cadena corta son mas propensos a la hidrélisis que los que poseen cadena larga.
Sobre la base de lo antes planteado (Damodaran, Parkin, & Fennema, 2010) sefala que
los acidos grasos libres son mas aptos a la oxidacibn que cuando se encuentran

esterificando a la molécula de glicerol.
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Segun (Badui, 2013) esta reaccién se puede producir de forma enzimatica, por accion de
lipasas y, en ciertas condiciones, por efecto de elevadas temperaturas en presencia de
agua, como puede ocurrir en los procesos de fritura.

En este contexto (Damodaran, Parkin, & Fennema, 2010) establece que la rancidez
hidrolitica es una de las reacciones principales que tienen lugar durante el freido de los
alimentos, debido a la gran cantidad de agua que estos proporcionan y a las condiciones
de calentamiento a las que se somete el aceite.

La lipdlisis no s6lo ocurre en las oleaginosas, sino también en alimentos de origen animal
como la leche y productos lacteos, las carnes y el pescado. (Badui, 2013)

Sobre la base de lo antes planteado (Badui, 2013) concibe que la refinacion de los aceites
elimina los acidos grasos libres formados por la rancidez hidrolitica en la manipulacion del
grano de soya.

1.2.2. Oxidacion o rancidez oxidativa

Este mecanismo, mas comun que la lipdlisis, es la principal causa de alteracion de los
aceites y grasas y es producido por la accion del oxigeno sobre sustratos como acidos
grasos insaturados, vitaminas A y E y carotenoides. (Badui, 2012)

La oxidacién es el proceso por el cual un atomo o grupo de atomos cede electrones a otro
atomo distinto o grupo de atomos, es decir, se oxida formando un perdxido o radical libre
altamente reactivo; a su vez, estos interaccionan con otras moléculas oxidandolas para
establecer una reaccion en cadena. (Badui, 2012)

El resultado de esta reaccién de oxidacion es la sintesis de aldehidos, cetonas, ésteres,
alcoholes y otras sustancias de bajo peso molecular responsables del olor tipico a rancio o
grasa oxidada. (Badui, 2013)

Los factores que pueden influir en la oxidacion de los lipidos se recogen en la tabla 3. No
obstante, la reaccion también depende de aspectos inherentes a la configuracion de los
lipidos en el alimento, asi como aquellos relacionados con las condiciones de
almacenamiento y su area de exposicion (figura 1). En emulsiones grasas, principalmente
del tipo agua en aceite como en el caso de la mantequilla, el medio dispersante esta en
contacto con el aire y es mas tendente a la oxidacién que en una emulsion de aceite en
agua como la leche, en la que la fase acuosa rodea al aceite debiendo el oxigeno atravesar
la zona polar. En algunos tejidos, existe una separacion fisica entre el oxigeno y los
precursores de la oxidaciéon que protege a los lipidos de una posible alteracion, como
sucede en las nueces y los cacahuates, sin embargo, una vez superado ese limite, la
oxidacion se acelera. (Badui, 2013)

En términos generales, la rancidez se presenta en alimentos ricos en grasas insaturadas.
(Badui, 2012)
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Tabla 3. Factores que influyen en la oxidacion de lipidos

Promotores Inhibidores
Temperaturas altas Refrigeracion
Metales, Cu, Fe Secuestradores
Peréxidos de grasas oxidadas Antioxidantes
Lipooxigenasa Escaldado
Presion de oxigeno Gas inerte o vacio
Luz UV, azul Empaque opaco
Poliinsaturacion Hidrogenacion de acidos insaturados
Radiaciones ionizantes Antioxidantes

Fuente: (Badui, 2013)

Figura 1. Aspectos que afectan a la oxidacion de los alimentos grasos
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Fuente: (Morales, 2012)
1.2.2.1. Mecanismo de oxidacion

La oxidacion de acidos grasos insaturados ocurre a través de un mecanismo de
propagacion de radicales libres que consta fundamentalmente de tres etapas (tabla 4):

iniciacion, propagacion y terminacioén. (Badui, 2013)
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La etapa de iniciacion comienza con la abstraccion de un atomo de hidrégeno (H) de un
grupo metileno (-CH2-) adyacente a un doble enlace en una molécula lipidica insaturada
(RH), y esto puede ser por la accion de iniciadores, que incluyen luz, calor o iones metalicos
para formar un radical libre. (Shahidi, Wang, & Wanasundara, 2017), (Delgado, 2004)

En la etapa de propagacion, el radical libre Re puede reaccionar con oxigeno para formar
un radical peroxi inestable ROOe, que puede reaccionar aiin mas con otra molécula lipidica
para generar un hidroperoxido, ROOHe, y otro radical acido graso, Re. El nuevo radical libre
inicia una oxidacion adicional y contribuye a la reaccion en cadena. (Shahidi, Wang, &
Wanasundara, 2017)

En la etapa de terminacion, la reaccion en cadena puede acabar cuando dos radicales
reaccionan para producir productos que no sostienen la fase de propagacion. La
terminacion también ocurre cuando los antioxidantes de rotura de cadena, como los
compuestos fendlicos, tocoferoles, galato de propilo, etc., reaccionan con los radicales
libres del sistema (peroxilo, alcoxilo, acilo, hidroxilo e hidrégeno) para formar compuestos
estables. (St. Angelo, Vercellotti, Jacks, & Legendre, 1996), (Morales, 2012), (Shahidi,
Wang, & Wanasundara, 2017)

En este contexto, es importante destacar que los productos primarios de la oxidacion, los
hidroperéxidos, se polimerizan e incrementan su viscosidad durante la reaccion y su ruptura
genera la aparicion de compuestos volatiles responsables del desarrollo de olores
indeseables en los alimentos. Los principales productos de esta descomposicion incluyen
aldehidos, cetonas, acidos, y otros compuestos de bajo peso molecular. (Badui, 2013)

Tabla 4. Mecanismo de oxidacion de un &cido graso insaturado (RH)

Etapas Reactivos Productos Nombre
Iniciacion RH Re + H Radical libre
Propagacion Re + O, ROO- Radical peréxido
ROO- + RH Re + ROOH- Radical hidroperdxido
Terminacion R: + Re RR Compuestos muy estables
R+ + ROO- ROOR
ROO:- + ROO- ROOR + O
RO- + R ROR
2RO+ + 2RO0O: | 2ROOR + O;

Fuente: (Badui, 2013)
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Comprender estas diferentes vias de oxidacion ayudara a utilizar de manera mas eficiente
los antioxidantes disponibles con potencial de estabilizar alimentos propensos a la rancidez
oxidativa. (Chen, McClements, & Decker, 2013)

(Badui, 2013) recomienda medir la producciéon de hexanal o emplear el método del acido
tiobarbiturico (TBA) para evaluar el grado de oxidacion de los aceites debido a que el
procedimiento del indice de perdxido esta limitado a las primeras etapas de la oxidacién
cuando alcanzan una concentraciéon maxima (figura 2).

Figura 2. Desarrollo de la oxidacion de los aceites
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Fuente: (Badui, 2013)

1.3. Antioxidantes

Por definicion, los antioxidantes son compuestos que tienen la capacidad para inhibir los
procesos oxidativos de las grasas y aceites que habitualmente se estiman nocivos para la
calidad de los alimentos con lipidos. El término "antioxidante" incluye una lista de
compuestos que son capaces de inhibir las oxidaciones de los lipidos por diferentes
mecanismos. Estos abarcan la eliminacion de radicales libres, la inactivacion de peroxidos
y otras especies reactivas de oxigeno, el secuestro de catalizadores de metales de
transicion y el enfriamiento de productos secundarios de oxidacion de lipidos que estan

asociados con la rancidez oxidativa. (Elias & Decker, 2017)
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1.3.1. Clasificacion

(Eriksson & Na, 1995) sefala que los antioxidantes pueden agruparse de acuerdo a su
mecanismo de accion en:

1.3.1.1. Antioxidantes primarios

Los antioxidantes primarios mas utilizados en los alimentos son los sintéticos (figura 3). Los
compuestos mencionados incluyen hidroxianisol butilado (BHA), hidroxitolueno butilado
(BHT), galato de propilo (PG) y butilhidroquinona terciaria (TBHQ). No obstante, algunos
componentes presentes de manera natural en los alimentos como los tocoferoles y los
carotenoides también actuan como antioxidantes primarios, aunque los mecanismos de
este ultimo difieren de los fendlicos. (Elias & Decker, 2017)

Varias combinaciones sinérgicas se utilizan comercialmente, incluyendo BHA y BHT, BHA
y PG, BHA, BHT y TBHQ, con varios niveles de acido citrico. PG refuerza la actividad
antioxidante de BHA, pero no la de BHT. (Frankel, 2005)

Figura 3. Antioxidantes mas comunes en los alimentos

OCHj,4 OH
(H3C)3C C(CH3)3
C(CHy)4
|
OH CHjz
BHA BHT
CHsﬁ C C _CH3
I |
CH,4 CH,
HO OH
OH OH
TBHQ galato de propilo

Fuente: (Badui, 2013)
1.3.1.2. Antioxidantes secundarios

Los antioxidantes secundarios, preventivos o de tipo 2 a menudo se denominan sinergistas
porque promueven la actividad antioxidante de los antioxidantes tipo 1. El acido citrico, el
acido ascérbico, el palmitato de ascorbilo, la lecitina y el acido tanico son buenos ejemplos

de sinergistas.
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1.3.2. Naturaleza
1.3.2.1. Naturales

Entre las sustancias con poder antioxidante presentes en los alimentos de manera natural
destacan; tocoferoles, carotenoides, lecitina, derivados fendlicos, extractos de especias.
(Badui, 2013)

1.3.2.2. Sintéticos

En contraste con los antioxidantes naturales, existen compuestos antioxidantes sintéticos
como BHA, BHT, TBHQ y galatos que generalmente se consideran mas efectivos y pueden
usarse en concentraciones mas bajas; son menos costosos, se pueden preparar con una
calidad constante sin afectar el sabor, el color y el aroma del producto final. (Frankel, 2005)
Segun (Badui, 2013) los antioxidantes actuan como donadores de hidrégeno a los radicales
libres, interactuan con ellos, los estabilizan y producen especies menos reactivas. En la
figura 4 se observa que cada antioxidante tiene distinta eficacia para un mismo lipido.

Figura 4. Relacion de produccion de hexanal en trigo tratado con diferentes antioxidantes

a una concentracion de 40 ppm

12

sin antioxidantes

hexanal (ppm)

3 6 9 12 15
semanas a 37°C
Fuente: (Badui, 2013)
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1.3.3. Caracteristicas de antioxidantes frecuentemente usados en los
alimentos
1.3.3.1. Hidroxianisol butilado

BHA es una mezcla 9:1 de dos isémeros, 3-BHA y 2-BHA. (Badui, 2013) El isémero 3
muestra una mayor actividad antioxidante que el isomero 2. Es un sélido blanco ceroso,
monofendlico, liposoluble. Es efectivo para inhibir la oxidacion de las grasas animales, pero
ineficaz para las grasas vegetales. BHA tiene un buen arrastre en la coccion, pero se
volatiliza durante la fritura. Se agrega comunmente a los materiales de embalaje. (Elias &
Decker, 2017)

1.3.3.2. Hidroxitolueno butilado

BHT es un antioxidante monofendlico ampliamente utilizado. Este sdlido cristalino blanco
soluble en grasa es apropiado para el procesamiento a alta temperatura, pero no es tan
estable como el BHA. Se volatilizara y tendré menos arrastre. BHA y BHT actuan
sinérgicamente para proporcionar una mayor actividad antioxidante que cualquier
antioxidante solo. Por ello, los alimentos tipicamente tienen combinaciones de BHA y BHT
a niveles de hasta 200 ppm. El mecanismo sinérgico de BHA y BHT incluye las
interacciones de BHA con radicales peroxi para generar un radical fenoxi de BHA. Se estima
que el radical fenoxi BHA obtiene un hidrégeno del grupo hidroxilo de BHT. BHT actua
positivamente como un reabastecedor de hidrégeno de BHA, permitiendo que BHA
regenere su eficacia. El radical BHT puede reaccionar con un radical peroxi y actuar como
un terminador de cadena. (Elias & Decker, 2017)

1.3.3.3.  Butilhidroquinona terciaria

TBHQ es un polvo difendlico de color beige. Se utiliza en aplicaciones de fritura con aceites
vegetales altamente insaturados, donde tiene un buen arrastre. Generalmente se considera
que es mas efectivo en aceites vegetales que BHA o BHT. (Badui, 2013) El acido citrico y
el TBHQ muestran una excelente sinergia en los aceites vegetales. No se permite el uso de
TBHQ con PG. (Elias & Decker, 2017)

1.3.3.4. Galatos

El galato de propilo, el galato de octilo y el galato de dodecilo estan aprobados para usarse
como antioxidantes en los alimentos. PG, galato de octilo y galato de dodecilo son,
respectivamente, los ésteres n-propilo, n-octilico y n-dodecilo del &acido 3,4,5-
trihidroxibenzoico. Comercialmente, PG es el Unico galato utilizado en cantidad sustancial.
PG, un polvo cristalino blanco ligeramente soluble en agua se usa ampliamente en
alimentos para los que BHA, BHT y TBHQ solubles en lipidos no son adecuados. PG no es

estable a altas temperaturas, se degrada a 148°C, y no es adecuado para aplicaciones de
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fritura. El galato de octilo y dodecilo son mas solubles en lipidos, mas estables al calor y
tienen una mejor transferencia. Los galatos se venden como mezclas con quelantes
metalicos porque formaran complejos indeseables de color oscuro con hierro y cobre. Los
galatos actuan sinérgicamente con antioxidantes primarios y algunos antioxidantes
secundarios, y a menudo se incluyen en preparaciones antioxidantes mixtas. (Elias &
Decker, 2017)

1.3.3.5. Tocoferoles

Los compuestos de vitamina E incluyen los tocoferoles y tocotrienoles. (O'Keefe & Sarnoski,
2017) Se consideran los antioxidantes naturales mas abundantes en los aceites vegetales.
(Badui, 2013) El isémero a-tocoferol es el mayor antioxidante presente, por ejemplo, en el
aceite de oliva. (Morales, 2012)

1.3.4. Reglamentacion

Los antioxidantes son aditivos alimentarios. Su uso esta, en el Ecuador, sometido a los
reglamentos establecidos en la Norma general para los aditivos alimentarios (NTE INEN-
CODEX 192:2016). En la tabla 5 se recogen algunas dosis de los antioxidantes mas usados
en la industria alimentaria.

En la mayoria de los casos, la concentracion total de antioxidantes autorizada, solos o una
mezcla de ellos, no debe exceder del 0.02% de contenido de aceite de un alimento.
(Damodaran, Parkin, & Fennema, 2010), (Badui, 2013)

Tabla 5. Concentraciones de antioxidantes mas usados en alimentos

Antioxidantes* Dosis maxima (ppm)
Butilhidroxianisol (BHA) 200
Butilhidroxitolueno (BHT) 200
Galato de propilo (GP) 200
Terbutilhidroquinona (TBHQ) 200
Tocoferoles 300
Acido citrico BPM

*Categoria de alimento: grasas y aceites vegetales
Fuente: (INEN, 2016)

1.3.5. Mecanismo de accion

Los antioxidantes actuan en la iniciacién y propagacion como inhibidores de la oxidacion al
donar un atomo de hidrogeno a los radicales de acido graso Re y a los radicales peroxidos

ROOQe, restaurando el acido RH vy el hidroperoxido ROOH?-. En la figura 5 se repasa este
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mecanismo con un galato que opera sobre los radicales del acido oleico: una vez que el
antioxidante dona un proton se convierte en un radical antioxidante que, a su vez, reacciona
con otro igual regenerar el antioxidante y una quinona. (Badui, 2013)

Figura 5. Mecanismo de accion del galato sobre los radicales del acido oleico
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Fuente: (Badui, 2013)
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CONCLUSIONES

Los dos tipos de deterioro que se dan frecuentemente en los lipidos son la lipdlisis o
rancidez hidrolitica y la oxidacién o rancidez oxidativa. La rancidez oxidativa es el
mecanismo de oxidacion mas comun en el deterioro de los lipidos de los alimentos. Se
produce por accion del oxigeno sobre los aceites insaturados. Los productos que se
originan de esta oxidacion son los hidroperéxidos, peroxidos y radicales libres, de estos, los
hidroperdxidos se descomponen para formar aldehidos, cetonas, ésteres, alcoholes y otras
sustancias de menor peso molecular responsables del olor tipico a rancio o grasa oxidada.
La rancidez hidrolitica, por otro lado, produce acidos grasos libres por accién de lipasas o

por efecto de las altas temperaturas empleadas en los procesos de freido.

Como ya se ha dicho, la oxidacion lipidica integra un mecanismo de tres etapas: iniciacion,
propagacion y terminaciéon. Por otra parte, los factores de mayor influencia en este
mecanismo son la temperatura, luz, disponibilidad de oxigeno, presencia de metales como
hierro y cobre, enzima lipooxigenasas, peroxidos de grasas oxidadas, etc., en todas estas
circunstancias la reaccion se ve favorecida y transcurre mediante una secuencia de
reacciones en cadena que termina con la formacién de compuestos muy estables. La
compresion del mecanismo de oxidacion e incidencia de los catalizadores sobre las
reacciones que tienen lugar a través de este debe llevar a realizar un adecuado manejo de

esa informacion para inhibir o estabilizar alimentos propensos a la rancidez oxidativa.

Finalmente, para prevenir la oxidacion se recomienda adicionar un maximo de 200 ppm de
TBHQ por su conocida efectividad sobre los aceites de fritura en combinacion con algun
otro compuesto antioxidante para aumentar su eficacia y aprovechar su efecto sinérgico.
No obstante, deben adicionarse antes de que se inicie la oxidacion dado que los

antioxidantes son preventivos y no actuan en los productos ya oxidados.

22



BIBLIOGRAFIA

Argleso, R., Diaz, J., Diaz, J., Rodriguez, A., Castro, M., & Diz-Lois, F. (2011). Lipidos,
colesterol y lipoproteinas. Galicia Clinica, 7-17.

Badui, S. (2012). La ciencia de los alimentos en la practica (Primera edicion ed.). Naucalpan
de Juarez: Pearson Educacion.

Badui, S. (2013). Quimica de los alimentos (5 ed.). México: Pearson Educacion.

Cabezas-Zabala, C. C., Hernandez-Torres, B. C., & Vargas-Zarate, M. (2016). Aceites y
grasas: efectos en la salud y regulacion mundial. Revista de la Facultad de Medicina,
64(4), 761-768.

Castro Gonzalez, M. 1. (2002). Acidos grasos omega 3: beneficios y fuentes. Interciencia,
27(3), 128-136.

Chen, B., McClements, D., & Decker, E. (2013). Oxidation in Different Food Matrices: How
Physical Structure Impacts Lipid Oxidation in Oil-in-Water Emulsions and Bulk Oils.
En A. Logan, U. Nienaber, & X. Pan, Lipid Oxidation (pags. 129-154). Urbana: AOCS
Press.

Damodaran, S., Parkin, K., & Fennema, O. (2010). Quimica de los alimentos (3a edicion
ed.). Zaragoza: Acribia.

Delgado, W. (2004). Por qué se enrancian las grasas y aceites? Revista Palmas, 25(2), 35-
43.

Elias, R., & Decker, E. (2017). Antioxidants and Their Mechanisms of Action. En C. Akoh,
Food Lipids Chemistry, Nutrition, and Biotechnology (pags. 543-565). Boca Raton:
CRC Press.

Eriksson, C., & Na, A. (1995). Antioxidant agents in raw materials and processed foods.
Biochemical Society Symposia, 221-234.

Frankel, E. (2005). Antioxidants. En E. Frankel, Lipid Oxidation (pags. 209-258). Cambridge:
Oily Press.

German, J. (1999). Food Processing and Lipid Oxidation. En L. Jackson, M. Knize, & J.
Morgan, Impact of Processing on Food Safety (pags. 23-50). Boston: Springer.

Gordon, M. (2001). The development of oxidative rancidity in foods. En J. Pokorny, N.
Yanishlieva, & M. Gordon, Antioxidants in Food (pags. 7-21). Cambridge: Woodhead
Publishing.

INEN. (2016). Norma general para los aditivos alimentarios (CODEX STAN 192-1995, IDT).
NTE INEN-CODEX 192. (INEN, Ed.) Quito.

23



Isaza Maya, Y. L., Restrepo Molina, D. A., & Lopez Vargas, J. H. (2013). Oxidacion lipidica
y antioxidantes naturales en derivados carnicos. Journal of Engineering and
Technology, 50-66.

Juarez, M., & Samman, N. (2007). El deterioro de los aceites durante la fritura. Revista
espafiola de nutricion comunitaria, 82-94.

Labuza, T., & Dugan, L. (1971). Kinetics of lipid oxidation in foods. C R C Critical Reviews
in Food Technology, 2(3), 355-405.

Min, D., & Boff, J. (2002). Lipid Oxidation of Edible Oil. En C. Akoh, & D. Min, Food Lipids:
Chemistry, Nutrition, and Biotechnology (pags. 353-381). New York: Marcel Dekker.

Morales, M. (2012). Grasas y aceites alimentarios. En A. Camean, & M. Repetto,
Toxicologia Alimentaria (pags. 517-537). Madrid: Diaz de Santos.

O'Keefe, S., & Sarnoski, P. (2017). Nomenclature and Classification of Lipids. En C. Akoh,
Food Lipids: Chemistry, Nutrition, and Biotechnology (pags. 3-35). Boca Raton: CRC
Press.

Schaich, K. (2016). Analysis of Lipid and Protein Oxidation in Fats, Oils, and Foods. En M.
Hu, & C. Jacobsen, Oxidative Stability and Shelf Life of Foods Containing Oils and
Fats (pags. 1-131). Londres: AOCS Press.

Schaich, K. (2013). Challenges in Elucidating Lipid Oxidation Mechanisms: When, Where,
and How Do Products Arise? En A. Logan, U. Nienaber, & X. Pan, Lipid Oxidation:
challenges in food systems (pags. 1-52). Urbana: AOCS Press.

Schaich, K. (2014). Lipid co-oxidation of proteins: One size does not fit all. INFORM.

Schaich, K. (2017). Rethinking Lipid Oxidation. En C. Akoh, Food Lipids (pags. 479-497).
Boca Raton: CRC Press.

Shahidi, F., & Ying, Z. (2010). Lipid oxidation and improving the oxidative stability. Chemical
Society Reviews, 39, 4067-4079.

Shahidi, F., Wang, J., & Wanasundara, U. (2017). Methods for Measuring Oxidative
Rancidity in Fats and Oils. En C. Akoh, Food Lipids: Chemistry, Nutrition, and
Biotechnology (Cuarta edicién ed., pags. 519-537). Boca Raton: CRC Press.

St. Angelo, A., Vercellotti, J., Jacks, T., & Legendre, M. (1996). Lipid oxidation in foods.
Critical Reviews in Food Science and Nutrition, 36(3), 175-224.

Vieira, S., Zhang, G., & Decker, E. (2017). Biological Implications of Lipid Oxidation
Products. Journal of the American Oil Chemists' Society, 339-351.

24



