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Degradacion de aceites y grasas =

RANCIDEZ

Rancidez

m Definicion:

Deterioracion organolepticamente detectable
en aceites y grasas.

m Es el fenomeno deteriorativo mas importante
en aceites y grasas.

Rancidez

m Ocurre en: aceites y grasas o alimentos
que los contienen.

#Grasa de composicion (p. ¢j., carne de res)

#Grasa de formulacion (p. ¢j., Papas fritas,

mayonesa, etc.)

Rancidez
m Consecuencias:
#Deterioracion del sabor y olor

¢Depreciacion del producto ($$9)

®Reduccion del valor nutricional

Tipos de rancidez
¢Hidrolitica

& Oxidativa




Rancidez

m Hidrolitica:

¢Enzimatica - Lipasas:

Hidrdlisis de triglicéridos
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Oxidativa ‘

m Oxidativa = Autoxidacion:

# Directamente relacionada con los 4cidos grasos
insaturados.

# Diferentes reactividades.
Ej.: Oléico (18:1) 1
Linoléico (18:2) 64
Linolénico (18:3) 100

Oxidacion de triglicéridos

POLIMEROS
LUZ ACIDOS
OXIGENO H ALCOHOLES
CALOR o) ALDEHIDOS
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AC. GRASO HIDROPEROXIDO  AROMATICOS
INSATURADO ESTERES

Rancidez oxidativa (Oxidacion)
Ruta clasica
m 1° Paso: Iniciacion
RH + 02 ____catalizador____~ R-+-O0H
RH catalizador SR+ H

& Catalizadores:
= Fuentes externas de energia
- fones metalicos
= Metaloproteinas (Fe-heme, p. €j.)




Rancidez oxidativa (Oxidacion)
Ruta clasica

m 2° Paso: Propagacion

| ROO: + RH ---cmmmeemmmeeee >ROOH + R
| |

Reaccion en cadena:
#alto consumo de oxigeno
& rapido aumento do indice de Peroxido

Rancidez oxidativa (Oxidacion)
Ruta clasica

m 3° Paso: Terminacion

) 2l S — >R-R
ROO" + R —memmmmmmeee >ROOR
ROO: + ROO --rree- >ROOR + 0,

Inhibidor de la propagacion.

Etapas de deterioracion de aceites
y grasas através de la oxidacion
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Rancidez oxidativa - Esquema
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Rancidez oxidativa

m Autoxidacion: Imposible evitar
Posible retardarlo

Factores importantes
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vcEnergia

Evitar accion:
¢ Luz (embalajes, almacenamiento
oscuro, desactivadores de UV)
#Calor (temperaturas bajas en el
procesamiento y en el almacenamiento)

(HMetales

# Son iniciadores:

M*+ O, —----—-- >M*?+ O, —-> 107,
singlete

¢ Descomponen hidroperoxidos:

M*2+ ROOH ---------- >RO + HO + M*

M3+ ROOH ---------- >ROO + H' + M*?

(HMetales

& En aceites:
Cu > 0,005 ppm
Fe > 0,03 ppm
Ni, Mg, Ca, Na

4 Eliminar en el proceso.

& Inactivar - Quelantes: acidos citrico, tartarico,
fosforico (sus sales y ésteres), EDTA.

Actividad de metales en relacion
a la oxidacion de aceite de soya

(T =100°C)
Cobre 389
Acero (comum) 140
Acero inoxidable (T.304) 100
Acero inoxidablel (T.316) 85
Niquel 75
Aluminio 45

Ref.: Gavin, A.M., Teoh, K.T. and Carlin, G. JAOCS,
54:312A (1977).

®Oxigeno

m Excluir el aire con embalajes de baja
permeabilidad, a vacio o con atmosfera de
nitrogeno.

m Uso de seqiiestrantes: acido ascérbico

m Absorvedores de oxigeno

Seqiiestrantes de oxigeno

HO OH

IL KI/K)Z
Acido Ascorbico H,0

Hr..

Acido Dihidrosascorbico
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(O Antioxidantes

(O Antioxidantes

& Primarios: AH - Inhibidores de la reaccién en
cadena

Naturales:  Tocoferois

Sintéticos:  Compuestos fenolicos - para
alimentos
Aminas aromaticas - toxicas




(5 Antioxidantes

¢ Secundarios: Auxiliares, sinergistas
Aumentan la actividad de los primarios

Ej.: Acido citrico, acido ascorbico,
EDTA, lecitina.

Antioxidantes o .

: ro.: C(CHz)3 (CH3);C C(CH;)
primarios ™ o
# Sintéticos Octy CH
BHA BHT
H OH
H OH C(CHz)3
COOR OH
PG TBHQ

butylated hydroxyanisole (BHA), butylated hydroxytoluene
(BHT) tert-butylhydroquinone (TBHQ) and propyl gallate (PC)

Antioxidantes primarios

& Naturales

m Tocoferoles y tocotrienoles
m Ascorbil palmitato
m Extractos vegetales (alecrim, salvia)

Tocoferoles y tocotrienoles

& Formulas

1 :
H
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R; 0/ TR W\/}H
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CH; CH;3
Tocoferol Tocotrienol
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R;=H,R,=CH; Y v
R;=R,=H 3 3

Contenido de tocoferoles en
aceites, grasas y productos grasos

Producto Tocoferol total (ppm)
Aceite de algodon 800 - 1100
Aceite de mani 200 - 550
Manteca de cacao 30-130
Aceite de coco 30-85

Aceite de germen de maiz 870 - 2500
Aceite de maiz 400 - 600
Aceite de dendé (aceite) 20 - 500

Continua...

Contenido de tocoferoles en
aceites, grasas y productos grasos

Producto Tocoferol total (mg/100g)
Aceite de oliva (aceite) 30 -300

Aceite de soya 900 - 2800

Aceite de girasol 700
Mantequilla 42

Queso (45% grasa) 10

Margarina 300 - 1000




Un antioxidante...

m No mejora el sabor de los aceites o
grasas.

m No mejora un aceite rancificado
m No evita el crecimento microbiano
m No evita la rancidez hidrolitica

m No evita la reversion

Antioxidante ideal

m Seguro en su uso.

m No debe conferir olor, sabor o color
m Eficiente en bajas concentraciones
m Facil de incorporar

m Resistente a procesos térmicos

m Bajo costo

Tocoferdis naturales vs

vitamina E sintética
ENaturales, 0,02% MNaturales, 0,005%
HESintéticos, 0,02% MControl

Natural (mixed
tocopherols), 0.02%

Natural (mixed
0.005% |

Synthetic (dl-alpha-
002% |

Control
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Antioxidantes sintéticos en aceite

de soya
ETBHQ, 0,02% PG, 0,02% EBHT, 0,02% EBHA,
0,02% MControl

SOYBEAN OIL
v,
BHA, 0.02%
R e
Control
0 10 20 30 40 50 60
AOM Stability

(Hrs to reach a peroxide value of 70 meg/kg)

Antioxidantes sintéticos en
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Antioxidantes sintéticos en aceite de

palma
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Estabilidad de aceites y grasas

m Estado oxidativo

Estado actual de aceite o grasa.

¢Depende de las condiciones de
manipuleo, procesamiento,
almacenamiento (historia del material).

Estabilidad

mResistencia a la oxidacion de
aceite o grasa.

mDepende de la historia del
aceite de la composicion
+Acidos grasos
+Antioxidantes

+Pro-oxidantes

Métodos de evaluacion del estado
oxidativo

Determinacion Compuestos analisados

Indice de Anisidina Aldehidos (productos

Métodos de evaluacion del
estado oxidativo

Determinacion Compuestos analisados

Analisis sensorial Productos primarios y

secundarios) secundarios
Indice de Peroxido Productos primarios N° de TBA Malonaldehido (productos
CGL - Cromatografia gasosa Compuestos volatiles secundérios)

. (productos secundar.los) Valor Totox Peroxidos y aldehidos

HPLC - Cromatografia liquida Productos secundarios (productos primérios y
de alta eficiencia secundarios)
Compuestos polares Dimeros, trimeros y Espectrofotometria UV/ Visivel Productos primarios y

polimeros (productos secundérios

secundarios)

Continua
r M4

M¢étodos de evaluacion de la Rancimat

estabilidad

Determinacion Compuestos analisados

AOM (Active Oxigen Method) Peroxidos
OSI (Oil Stability Index) Compuestos volatiles

Rancimat Compuestos volatiles
Swift Test Compuestos volatiles
Bomba de Oxigénio Oxigeno

Schaal Oven Test Peroxidos




Rancimat
Esquema
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OSI - Oxidative Stability Instrument

OSI

Esquema

Periodo de induccion

Tiempo

Periodos de induccion (h)
Rancimat (100°C) para varios
aceites de fritura

Aceite No-hidrog. Hidrog.
Soya 8-12 50 - 80
Canola 10-12 60 - 85
Palma 30 -40 120 - 150
Oleina de Palma 35-50 >200

OSI para aceite de soya

Temperatura (°C) OSI
85,0 47,0

97,8 19,5

105,0 11,5
110,0 8,2
115,0 5,8
120,0 4,2
125,0 2,5
130,0 1,8
140,0 1,3

Fonte: Lebe et alii (1993).




Periodo de induccion (h) de
aceites y grasas determinado por

Rancimat y OSI (110°C)
Aceite/ Grasa Rancimat OSI
Girasol/ soya 10,0 10,8
Soya 7,6 7,8
Soya hidrogenada 17,4 17,9
Soya/ algodon parcialmente 23,1 24,5
hidrogenada
Maiz parcialm. hidrogenada 13,3 14,3
Maiz/ algodén parcialmente 44,2 47,8
hidrogenada
Aceite de alta estabilidad 68,9 75,4
Maiz bruto 19,5 21,6

Conclusiones

La produccion de aceites y grasas de alta
estabilidad debe ser una meta constante,
pues es posible aumentar la estabilidad

mediante la aplicacion de practicas simples y

de bajo costo, como:

m Utilizacion de bajas temperaturas en
el procesamiento y almacenamiento.

m Reduccion del acceso de aire
(oxigeno).

m Retencion maxima de antioxidantes
naturales.

m Implementar buenas practicas de

fabricacion.

Se todos los puntos anteriores no
fueran suficientes, adicionar
agentes quelantes de metales y/o
antioxidantes en las
concentraciones minimas

necesarias 0 maximas permitidas.
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