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RPESUMEN

1 RESUMEN

Uno de los problemas que enfrenta la industria de las botanas fritas es la
rancidez lipidica de los aceites, dicho fenébmeno de deterioro determina la calidad del
aceite asi como de los productos que son elaborados con él. Sin embargo, no existe
un unico método que pueda determinar la calidad de aceite, por lo que es necesario
evaluar distintos pardmetros mediante diferentes métodos, lo que implica tiempos
prolongados de analisis asi como una mayor utilizacion de reactivos, elevando los
costos. En el presente trabajo se evalu6 mediante diferentes parametros
fisicoquimicos la calidad de la oleina de palma a tres temperaturas de calentamiento
durante 2h, para determinar el efecto de la temperatura y el tiempo de calentamiento
en los parametros de oxidacion asi como la posibilidad de utilizar otros parametros
de medida de oxidacién. Para ello, se calenté el aceite a 160, 180 y 200 = 5 °C
durante 2 h y se tomaron muestras cada 15 min, evaluando parametros
fisicoquimicos y térmicos mediante los métodos de indice de acidez, indice de
perdxidos, indice de p-anisidina, oxidacion total (TOTOX), porcentaje de compuestos
polares totales, color y se realizé calorimetria diferencial de barrido. De acuerdo a los
resultados obtenidos, los parametros de indice de acidez, p-anisidina, TOTOX y
compuestos polares totales, se vieron afectados mostrando un incremento
significativo por el aumento del tiempo de calentamiento y la temperatura, mientras
qgue en el indice de perdéxidos no se observé una tendencia, por lo tanto no es un
pardmetro adecuado para predecir el deterioro oxidativo en oleina de palma. En la
medicion del color se observaron cambios minimos mientras que ciertas propiedades
térmicas de los aceites se vieron significativamente afectadas por la formacion de

compuestos secundarios de oxidacion.
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ANTECEDENITES

2 ANTECEDENTES

2.1 LIPIDOS

Los lipidos son macromoléculas importantes en la dieta debido a su alto valor
energético, proporcionan 9 cal/g; que junto con las proteinas y carbohidratos
constituyen los principales componentes estructurales de las células vivas. Ademas
son el vehiculo de las vitaminas liposolubles, contienen acidos grasos esenciales y
mejoran el sabor de los alimentos (Wong, 1995; Fennema, 1996, Murray et al.,
2004). Son solubles en disolventes organicos como benceno, cloroformo y hexano y
son practicamente insolubles en agua (Fennema, 1996; Belitz et al., 2009).

Los lipidos son ésteres formados por la unién de acidos grasos con una
molécula de glicerol, llamados mono, di, o triacilglicéridos (figura 1), los ultimos
representan el 99 % de los lipidos de origen vegetal o animal (Fennema, 1996). La
denominacion de “grasas y aceites” se refieren al tipo de &cido graso y al estado
fisico en que se encuentran a temperatura ambiente (sélido o liquido
respectivamente) (Belitz et al., 2009). Las diferencias de estabilidad entre ambos se
debe principalmente a la presencia y concentracién de los &cidos grasos que los
constituyen asi como a sus insaturaciones (Badui, 2013).

Jlicerol 3 Acidos grasos Triacighcéndc

Figura 1. Formacién de un triacilglicérido
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ANTECEDENITES

La clasificacion de Bloor de los lipidos distingue tres clases (Kirschenbauer,
1960):

1. Lipidos simples: grasas y aceites. Son los mas abundantes
2. Lipidos compuestos
2.1.1. Fosfolipidos: lecitina, cefalina, esfingomielina
2.1.2. Glicolipidos: cerebrodsidos
2.1.3. Aminolipidos: sulfolipidos
3. Lipidos derivados

2.2 ACEITES

Los aceites son lipidos simples, que como se dijo, estan formados por la
condensacion de acidos grasos con una molécula de glicerol que pueden ser mono-,
di- o tri-ésteres (en funcién del nimero de acidos grasos incluidos y se encuentran
en estado liquido a temperatura ambiente) (Yague, 2003; Lopez, 2012). De acuerdo
a Badui (2013) los aceites son los principales lipidos que se encuentran en los
alimentos, contribuyendo a la textura y en general a las propiedades sensoriales del

producto.

Se conocen mas de 40 acidos grasos con formula general CHz-(CH2),-COOH
donde n varia en funcién del acido graso y determina la longitud de la cadena de

atomos de carbono (C) (Yague, 2003).
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ANTECEDENITES

Los &cidos grasos pueden dividirse en tres grupos de acuerdo al indice de
yodo (Belitz et al., 2009):

1) Saturados. Este grupo esta constituido principalmente por acidos de 4
a 24 atomos de carbono; su punto de fusion aumenta con el peso molecular o
tamafio de la molécula; asi los de Cas a Cs son liquidos a 25 °C, mientras que los de
C1o0 en adelante son sélidos (tabla 1). Entre los mas comunes esta el acido laurico
(C12) que se encuentra en el aceite de coco y el acido palmitico (Cis) que se
encuentra en la palma. Los acidos grasos saturados son mas estables a los diversos
mecanismos de oxidacion, sin embargo, en condiciones de temperaturas muy altas

(> 200 °C) y en presencia de oxigeno, pueden oxidarse (Badui, 2013).

2) Monoinsaturados. Contienen so6lo una doble ligadura, la mayoria
presentan el doble enlace entre los atomos de carbono 9 y 10. Por ejemplo el acido

palmitoleico, oleico y elaidico (Badui, 2013).

3) Polinsaturados. Tienen mas de un doble enlace y se encuentran
separados por un grupo metileno (no conjugados), como en los acidos linoleico,

linolénico y araquidénico (Badui, 2013).
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Tabla 1. Acidos grasos y su punto de fusion (Coultate, 2002; Mathews et al., 2002)

Acidos grasos saturados

Numero de atomos de C

Nomt?re y ndimero de posiciones ngto e
comun de los dobles enlaces e (& ()
Butirico 4:0 -7.9
Caproico 6:0 -3.4
Caprilico 8.0 16.7
Céaprico 10:0 31.6
Laurico 12:0 44.2
Miristico 14:0 53.9-54.1
Palmitico 16:0 62.7 - 63.1
Esteérico 18:0 69.6
Araquidico 20:0 75.4-76.5
Lignocérico 24:0 86
Acidos grasos monoinsaturados
Palmitoleico 16:1;9 1-05
Oleico 18:1;9 10.5-13.4
Elaidico 18:1;9 43.7
Acidos grasos poliinsaturados
Linoleico 18:2;9,12 -5
gamma- 18:3;6,9,12
linoleico
a-linolénico 18:3;9,12,15 -11
Araquidonico 20:4;5,8,11,14 -49.5
Timnodonico 20:5;5,8,11,14,17 -54
Cervonico 22:6;4,7,10,13,16,19 -48
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ANTECEDENITES

Debido a la presencia de insaturaciones, estos compuestos son propensos a
transformaciones oxidativas y de isomerizacion. Su temperatura de fusién disminuye
con el aumento de dobles enlaces y ésta siempre es menor que la de los saturados

para una misma longitud de cadena (Badui, 2013).

2.3 FUENTES DE ACEITES

Existe una gran variedad de aceites dependiendo de la materia prima de la
qgue se obtiene, los aceites mas utilizados en México son los de soya, canola, maiz,

girasol, cartamo y oleina de palma.

2.3.1 ACEITE DE SOYA

El aceite de soya proviene de la leguminosa del mismo nombre y es una
especie de la familia Fabaceae. Es el mas producido en el mundo por sus
caracteristicas agrondmicas favorables, y por su aceite comestible. Esta compuesto
principalmente de lipidos neutros, que incluyen triacilglicéridos y acidos grasos
libres, ademas contienen fosfolipidos. La composicion de acidos grasos se muestra

en la tabla 2 (Gunstone, 2002).
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Tabla 2. Composicién de acidos grasos presentes en aceite de soya, canola, maiz,
girasol, cartamo y oleina de palma (FAO, 2001; Gunstone, 2002; Ramirez et al.,
2014)

Acido graso Soya Canola Maiz Girasol Cartamo Oleina de
palma
Saturados
Caprico 10:0 - - 7.0 - - -
Laurico 12:0 - - - 0.5 - 0.3
Miristico 14:0 0.1 0.1 0.6 0.2 0.2 1.1
Palmitico 16:0 10.8-11.0 3.6-3.9 10.9 5.7-6.8 5.3-8 40.9
Estedrico 18:0 4.0 1.5-1.9 1.8 4.7 1.9-2.9 4.2
Araquidico 20:0 0.3 0.6 0.39 0.3-0.4 0.2-0.4 0.4
- ) 0.78-
Behénico 22:0 0.3 0.31 116 1.0
Lignocérico 24:0 0.1 0.2 0.15 0.22- 0.2 -
0.31
Insaturados
Palmitoleico 16:1 0.3 0.2 - 0.06-0.1 0.2 0.1-0.3
Oleico 18:1 23.4-23.8 61.6-64.1 24.23-26.8 12?822_ 18.4-21.3 41.5
Gadoleico 20:1 0.2 1.0-1.4 0.28 0.16 0.1-0.3 -
Cetoleico 22:1 - 0.2 - - 1.8 -
. . 18:2n- 68.2-
Linoleico 6 53.3 18.7-21.7 48-60.38 7117 67.8-83.2 11.6
Linolénico 18§,n- 7.6-7.8 9.2-9.6 0.3 0.28-0.5 0.1 0.4

2.3.2 ACEITE DE CANOLA

El aceite de canola se obtiene a partir de la semilla del mismo nombre del
género Brassica en la familia de las cruciferas y ocupa la tercera posicion en la
produccion de aceites a nivel mundial. Tiene niveles de triglicéridos de un 94.4 % a
un 99.1 % del total de lipidos. La composicion tipica de los aceites de canola y colza
se presenta en la Tabla 2 (Gunstone, 2002).
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2.3.3 ACEITE DE MAIz

La produccion de aceite de maiz es de casi 2 millones de toneladas al afio,
Estados Unidos es el mayor productor, consumidor y exportador de este aceite
(Gunstone, 2002). Una caracteristica del aceite de maiz es que contiene niveles
relativamente bajos (< 15 %) de &cidos grasos saturados y muy bajos niveles de
acido linolénico en comparacion con el aceite de soya y canola (tabla 2). Esto ultimo
es interesante debido que el acido linolénico es bastante susceptible a la oxidacion,

dando lugar a la rancidez (Gunstone, 2002).

2.3.4 ACEITE DE GIRASOL

El aceite de girasol es uno de los aceites vegetales mas populares. El
girasol (Helianthus) es una planta nativa de América. Tiene un alto contenido de
acido linoleico que varia entre un 68.2 y 71.17 % (tabla 2), Es rico en a-tocoferol,
gque lo hace resistente a la fotooxidacién, sin embargo, contiene pequefas
cantidades de y-tocoferol (que proporciona estabilidad a la auto-oxidacion), por lo
gque no es adecuado para alimentos fritos ya que el aceite sufre una extensa

auto-oxidacion en el proceso de fritura (Gunstone, 2002).
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2.3.5 ACEITE DE CARTAMO

El aceite de cartamo se obtiene de Carthamus tinctorius L. Es una planta
ramificada, con numerosas espinas y bracteas sobre las hojas (Li y Mindel, 1997).
El cultivo de cartamo es uno de los mas antiguos del mundo. México es uno de los
principales productores de semilla de cartamo a nivel mundial. El aceite es utilizado
para consumo humano, con un alto contenido de acidos oleico y linoleico (tabla 2)
que puede cambiar de acuerdo con las variedades y condiciones climéticas de

cultivo (Paredes y Ordorica, 1986).

2.3.6 OLEINA DE PALMA

La oleina de palma es la fraccion liquida del aceite de palma. El aceite de
palma se obtiene del mesocarpio del fruto del arbol de palma Elaeis guineensis
jacquin (figura 2), nativo de Africa occidental (Kirschenbauer, 1960; Pantzaris y
Ahmad, 2002). EIl mesocarpio contiene casi el 50 % de aceite de palma, mientras

que la semilla contiene el 50 % restante (Pantzaris y Ahmad, 2002).

Figura 2. Palma africana de aceite (Elaeis guineensis jacquin)
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El proceso de extraccion del aceite de palma se realiza mediante el prensado
de los frutos y posterior clarificacion (Alfaro y Ortiz, 2006). El aceite de palma esta
constituido aproximadamente del 95 % de triacilglicéridos, ademas contiene
cantidades apreciables de diglicéridos (5 % - 8 %) y acidos grasos libres (Gunstone,
2002; SAGARPA, 2010). El &cido palmitico y el &cido oleico se encuentran
aproximadamente en un 40.1 - 47.5 % y 36 — 44 % del contenido total de acidos
grasos respectivamente (Gunstone, 2002; Wahid et al., 2005). Ademas contienen
una cantidad minima de los acidos miristico, estearico y linoleico asi como
cantidades trazas de &cidos laurico, palmitoleico, linolénico y araquidénico (tabla 3)
(Wahid et al., 2005). Una baja concentracion de &cido linoleico y las cantidades traza
de &cido linolénico hacen que el aceite sea relativamente estable al deterioro
oxidativo (Gunstone, 2002).

Tabla 3. Composicion de acidos grasos en el aceite de palma y oleina de palma
(Gunstone, 2002 y Wahid et al., 2005)

Acido graso Aceite de Oleina de
palma (%) palma (%)
Laurico (12:0) 0.0-04 0.2-04
Miristico (14:0) 0.5-2.0 09-1.2
Palmitico (16:0) 40.1-47.5 36.8-43.2
Palmitoleico (16:1) Trazas Trazas
Estearico (18:0) 3.5-6.0 3.7-4.8
Oleico (18:1) 36.0-44.0 39.8-44.6
Linoleico (18:2) 6.5-12.0 10.4 -12.9
Linolénico (18:3) 0.0-0.5 0.1-0.6
Araquidonico (20:0) 0.0-1.0 0.3-0.5
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El aceite de palma es Unico entre los aceites vegetales en tener una cantidad
significativa de &cidos saturados (10 - 15 %) por lo que puede ser facilmente
separado en dos productos: una fraccion sélida (30 - 35 %) llamada estearina cuyo
punto de fusion se encuentra en el rango de 48 - 50 °C y una fraccion liquida (65 - 70
%) denominada oleina de palma cuyo punto de fusion es de 18 - 20 °C (Gunstone,
2002).

Los métodos mas utilizados para el fraccionamiento del aceite de palma son
(Augustine y Boey, 1987):

- Proceso detergente.

- Cristalizacién con isopropanol con un contenido aproximado de agua
del 5 %.

- Cristalizacidén con solventes organicos como hexano.

En el proceso detergente el aceite se mezcla previamente con una solucién
acuosa que contiene sulfato de laurilo soédico y un electrolito (sulfato de magnesio o
sulfato de sodio). La fase acuosa humedece los cristales y estos se dispersan en la
misma. La fase de aceite se puede separar de los cristales y de la solucién
detergente mediante centrifugacion (Augustine y Boey, 1987).
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En la cristalizacion con isopropanol la fraccion sdlida cristalizada se separa y
gueda suspendida en la fase de isopropanol. La densidad de los cristales es menor
que la de la fase liquida, por lo tanto se presenta una separacion rapida en dos
capas. Luego, la fase sélida se puede separar mediante decantacién sin necesidad

de filtracion (Augustine y Boey, 1987).

Al finalizar la etapa de fraccionamiento, se obtiene un 39 % de estearina
(fraccion mas saturada) y 61 % de oleina de palma (fraccibn més insaturada)
(Velazquez et al., 2007). La oleina de palma en comparacion con el aceite de palma
contiene niveles mas altos de acido oleico (39.8 - 44.6 %) y acido linoleico (10.4 - 12.

9 %) como se muestra en la tabla 3.

Ademas, el porcentaje de 4cidos linoleico y linolénico es menor comparado
con el aceite de soya y canola como se muestra en la tabla 2. Debido a estas
caracteristicas se deteriora con menor rapidez comparada con otros aceites
vegetales (Edem, 2002; Gunstone, 2002).

A temperatura ambiente (25 °C) la oleina de palma presenta un color dorado
caracteristico de los aceites, sin embargo la claridad de la oleina puede verse
afectada significativamente por el contenido de diacilglicerol (Edem, 2002; Gunstone,
2002). Los diacilgliceroles derivados del aceite de palma afectan la estabilidad en
frio de oleina de palma. El di-palmitoilglicerol (PP) provoca una répida cristalizacion
de la oleina, el oleil-palmitoilglicerol (PO) y dioleilglicerol (OO) no afectan
significativamente a la estabilidad en frio. Las caracteristicas fisicas de la oleina de

palma estan estrechamente relacionadas con su composicién quimica (Edem, 2002).
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2.4 PRODUCCION DE ACEITE DE PALMA EN MEXICO

Chiapas es el estado productor mas importante del pais con 79 % de la
produccién, seguido de Veracruz con el 13 %, el resto se cultiva en Tabasco y
Campeche (SAGARPA, 2010; Oficina Comercial del Ecuador en Ciudad de México,
2012).

En la figura 3 se muestra la produccion del aceite palma en México en las
Ultimas dos décadas. A partir del afio 2000 se incrementd de manera considerable, y
para el periodo 2014 - 2015 la produccion fue de 110,000 toneladas, valor que segun
estimaciones se mantendra para el siguiente periodo (SAGARPA, 2010; Oficina

Comercial del Ecuador en Ciudad de México, 2012).
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Figura 3. Produccién de aceite de palma en México
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A pesar del aumento de la produccion de aceite de palma en México, aun
existe un gran déficit de aceites y grasas de origen vegetal, por este motivo las
importaciones siguen creciendo y son 4 veces mayores que la produccion
(SAGARPA, 2010; Oficina Comercial del Ecuador en Ciudad de México, 2012). El
consumo del aceite crudo de palma es netamente industrial (Oficina Comercial del
Ecuador en Ciudad de México, 2012).

2.5 PROBLEMAS DE DETERIORO EN ACEITE

En la oxidacion se generan compuestos que mantienen y aceleran la reaccion
y muchos de los productos de la degradacion de los aceites son los que confieren el
olor tipico a rancio y otros compuestos que son perjudiciales para la salud humana,
ya que destruyen vitaminas, inhiben enzimas, etc. (Dobarganes y Marquez-Ruiz,
1998; Badui, 2013). La oxidacion lipidica es la reaccién de deterioro mas importante
y comun que afecta a los aceites y se refiere a la oxidacion de los acidos grasos

(principalmente insaturados), vitaminas liposolubles y carotenoides.

Tanto los aceites como los productos que llevan aceite en su composicién
(generalmente por el proceso de fritura) se ven afectados por fendmenos de
rancidez provocados por la oxidacion. La aparicion de sabores y olores rancios
reduce el valor nutritivo del aceite y de los productos, modifica las caracteristicas
organolépticas y provoca pérdidas econémicas a la industria alimentaria. Estos
fendbmenos de rancidez se dividen en dos: lipdlisis o rancidez hidrolitica y la auto-

oxidacion o rancidez oxidativa (Fennema, 1996; Badui, 2013).
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2.5.1 LIPOLISIS O RANCIDEZ HIDROLITICA

La lipdlisis es la hidrolisis del enlace éster de los triacilglicéridos producido por
accion enzimética catalizada por lipasas o por calentamiento a altas temperaturas en
presencia de agua que hidroliza el enlace éster de los triacilgliceroles y de los
fosfolipidos liberando acidos grasos, tal y como ocurre durante el freido de los
alimentos (Fennema, 1996; Badui, 2013).

Las lipasas reaccionan en los enlaces éster de la molécula de glicerol,
provocando la liberacion de los acidos grasos. Los acidos grasos libres recién
formados eliminan el hidrogeno de otra molécula de &cido graso libre insaturado a
partir de dienos conjugados. Las lipasas forman un complejo intermediario de alta
energia que es capaz de iniciar la oxidacion de lipidos y otros compuestos, que
pueden interactuar con el complejo enzima-sustrato (Sikorsky y Kolacowska, 2002).

2.5.2 AUTO-OXIDACION

La auto-oxidacién es un conjunto de reacciones complejas de naturaleza
auto-catalitica, que ocurre por la adiciébn de oxigeno a los lipidos que contienen
acidos grasos insaturados (Tan y Che Man, 1999b; Navarro et al., 2004; Badui,
2013). Los acidos grasos libres y el oxigeno interactian en un mecanismo de
reacciones en cadena, ocasionados por radicales libres que se caracterizan por tres

etapas: iniciacion, propagacion y terminacion (Navarro et al., 2004).

Pagina | 16



ANTECEDENITES

- Iniciacién

La iniciacion de la oxidacion se da por la combinacion de varios factores. Por
un lado la presencia de oxigeno (principalmente en estado singlete) es esencial. El
oxigeno singlete (1 O2) es un estado mas excitado y mas reactivo, con los
electrones sin aparear con sentidos opuestos de espin (Fennema, 1996). Sin
embargo, el oxigeno mas abundante es el oxigeno triplete (3 O2), el cual tiene dos
electrones sin aparear con el mismo sentido de espin. Para transformar el oxigeno
triplete a singlete es necesario de la luz ultravioleta o altas temperaturas. Las altas
temperaturas y la luz ultravioleta que absorben los dobles enlaces de los acidos
grasos libres (principalmente de los dienos conjugados) también aportan la energia
de activacion para la formacion del primer radical libre (R’). Los metales de transicion
reducidos como el hierro o cobre y la temperatura ayudan a catalizar la formacion de
radicales libres para la posterior formacion de radicales hidroperoxi (ROO") (Peris,
2010).

En esta primera etapa, el oxigeno singlete, asi como los catalizadores antes
mencionados, ayudan a la sustraccion de un hidrogeno (adyacente al doble enlace
por ser mas reactivo) del acido graso libre, dando lugar a la formacion del primer
radical libre (figura 4) (Coultate, 2002; Navarro et al., 2004; Peris, 2010; Calvo y
Mendoza, 2012). Es por eso, que todos los factores ya mencionados trabajan en

conjunto para dar inicio a la reaccién de auto-oxidacion (Peris, 2010).

En los &cidos grasos altamente insaturados, esta reaccion se ve favorecida
debido a la alta reactividad de los grupos metilenos adyacentes a los dobles enlaces.
Los radicales libres lipidicos tienden a estabilizarse mediante un reordenamiento

interno dando lugar a los dienos conjugados (figura 4) (Navarro et al., 2004).
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Figura 4. Iniciacién y formacién de dienos conjugados y radicales peroxi (Navarro et
al., 2004)

- Propagacion

El radical (R") producido en la fase de iniciacion, reacciona con el oxigeno
para formar un radical peroxi (ROO") y posteriormente con un acido graso libre (RH),
formando un hidroperoxido (ROOH). En la segunda reaccion dentro de la fase de
propagacion, ademas se produce un nuevo radical libre (R’ lo que hace que el

proceso sea auto-propagable (figura 5) (Navarro et al., 2004).
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Figura 5. Reacciéon de propagacion y formacién de hidroperéxidos y radicales libres
(Navarro et al., 2004)
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- Terminacién

En esta etapa de la auto-oxidacion, los radicales libres formados en la etapa
anterior se van acumulando. Finalmente, la concentracion de radicales libres es tan
alta que comienzan a reaccionar entre si, para generar otros productos mas
estables, por ejemplo aldehidos y cetonas (figura 6) (Coultate, 2002; Navarro et al.,
2004).

R'*R ——» RR
R ~ROO —— = ROOR

Figura 6. Reaccién de terminacion de la auto-oxidacion (Navarro et al., 2004)

Los aldehidos insaturados, provenientes de los acidos grasos poliinsaturados
se oxidan facilmente, produciendo nuevos compuestos volatiles como el
malonaldehido, hidroxialquenal, 2-alquenal, hexanal, heptanal o 2,4-heptadienal
(figura 7) (Navarro et al., 2004).
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Figura 7. Productos finales de la auto-oxidacién lipidica (Mimica et al., 2012)

Algunos factores que promueven y favorecen la oxidacién lipidica proceden
de mecanismos en los que participan radicales libres: los efectos cataliticos de la luz
(para formar el oxigeno singlete), la presencia de oxigeno (para la formacién de
radicales peroxi), y las sustancias que pueden generar radicales libres: los metales
reducidos (que oxidan al &cido graso), las altas temperaturas al igual que la
presencia de hidroperéxidos (ROOH) (Fennema, 1996; Soledad, 2011).
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Un método para controlar la velocidad de oxidacion de los lipidos es mediante
la adicion de antioxidantes (AH), los cuales interfieren con el proceso de oxidacion
por diferentes mecanismos (Fennema, 1996). El antioxidante actia blogueando la
etapa de propagacion o dona un atomo de hidrégeno a un radical, como el
hidroperoxi. Otra via para controlar la auto-oxidacion es que cualquier clase de
radical libre del lipido (R") reaccione como un radical libre lipidico peroxi (ROO")
dando lugar a una especie relativamente estable, no iniciadora y no propagadora. De

forma similar dos radicales libres (R") pueden unirse (Navarro et al., 2004).

Otras formas de prevenir la oxidacién, es mediante el uso de gases inertes
para desplazar el oxigeno presente en el espacio de cabeza del empaque, utilizar
empaques impermeables al oxigeno, usar empaques color ambar para evitar la

exposicion a la luz y evitar la exposicion a altas temperaturas (Fennema, 1996).

2.6 MEDIDAS DE LA CALIDAD DEL ACEITE

Debido a las diferentes etapas de la oxidacién lipidica y a los multiples
productos generados durante cada uno de ellos, no existe un Unico método que
pueda determinar la calidad del aceite, por ello, se utilizan varios analisis para
obtener informacién mas precisa. A continuacibn se mencionan algunos de los

métodos mas comunes utilizados para evaluar el aceite.
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2.6.1 [INDICE DE PEROXIDOS

El proceso de auto-oxidacion es un proceso complejo, donde se producen
distintos compuestos en diferentes etapas. Durante la primera etapa los compuestos
gue se originan son los peroxidos, que alcanzan una concentracion maxima para
después originar compuestos secundarios de mayor estabilidad (Fennema, 1996;
Badui, 2013).

El método tradicional para la determinacién de peroxidos lipidicos es el
método oficial nimero 965.33 de la AOAC que se basa en la reaccion redox entre
hidroperoxidos y el exceso de yoduro de potasio en un medio acido que resulta en la
liberacion estequiométrica de yodo que se titula con una solucion de tiosulfato
(AOAC, 1995; Wai et al., 2009). Los resultados se expresan en miliequivalentes de
oxigeno por Kg de grasa, ya que los peréxidos tienen estructuras variadas y no
conocidas exactamente (Codony et al., 2010). Un factor que hace discutible esta
determinacion es el caracter empirico de la medida. Por ello, a pesar de su gran
aplicacion, es un método que presenta una serie de dificultades que pueden
conducir a resultados poco exactos o reproducibles. La escasa solubilidad del
yoduro en cloroformo, obliga a una continua agitacion durante toda la valoraciéon

para favorecer el contacto entre la fase acuosa y la organica (Codony et al., 2010).
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Otras fuentes de error son la accion catalitica de la luz sobre la oxidacién del
yoduro, y la fijacion de yodo por los dobles enlaces en grasas muy insaturadas. Asi
mismo, la reaccion de oxidacion de yoduro no es muy rapida, lo que puede provocar
una imprecision en la observacion del punto final. Finalmente, la sensibilidad de la

reaccion no es muy grande (0.5 meq O / Kg de grasa) (Codony et al, 2010).

Como alternativa existe el método colorimétrico que consiste en oxidar iones
ferrosos con los peréxidos presentes para después formar un compuesto cromoéforo
con tiocianato y medirlo de manera espectrofotométricamente a 670 y 740 nm
(Hornero et al., 2001). Dicho método presenta una mayor sensibilidad y
reproducibilidad ademas, la cantidad de muestra que se utiliza es menor (hasta 100
mg) (Codony et al, 2010).

2.6.2 INDICE DE ACIDEZ

El objetivo de este método es determinar la cantidad de acidos grasos libres
de cadena corta hidrolizados durante la auto-oxidacién que se encuentran presentes
en el aceite (Panreac, 2000; NMX-F-101-SCFI-2012).

El método mas convencional consiste en la neutralizacion de los é&cidos
grasos libres presentes en la muestra de aceite en una matriz organica, mediante
una titulacion con una base fuerte (hidroxido de sodio o de potasio) y utilizando
fenolftaleina como indicador (Panreac, 2000; NMX-F-101-SCFI-2012).
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2.6.3 INDICE DE P-ANISIDINA

El indice de p-anisidina mide el nivel de productos de degradacion de
carbonilo y se define como 100 veces la absorbancia de una solucién resultante de 1
g de aceite (Tan y Che Man, 1999b; Wai et al., 2009). El principio radica en la
reaccion de los compuestos aldehidicos y la p-anisidina (p-metoxianilina). La
intensidad del color de los productos amarillentos formados en la reaccién dependen
de la cantidad de los compuestos aldehidicos y de su estructura: un doble enlace en
la cadena carbonada, conjugado con el doble enlace del carbonilo aumenta la
absorbancia 4 o 5 veces lo que significa que los 2-alguenales y 2,4-dienales
contribuyen mayoritariamente (Grompone, 1991; Che Man y Setiowaty, 1999;
Nieblas et al., 2001).

Dicho método consiste en la reaccion de condensacion entre dienales
conjugados o 2-alquenales del aceite y el reactivo de p-anisidina en solucion con iso-
octano seguido por la determinacién espectrofotométrica a 350 nm del cromoéforo
amarillo formado (Miller, 2001).

2.6.4 INDICE DE TOTOX

Para obtener resultados més precisos para determinar el grado de oxidacion
en aceites, es necesario llevar a cabo multiples pruebas sobre la misma muestra. Se
ha encontrado que una alta tasa de hidroperéxidos no siempre implica una alta tasa
de productos de oxidacion secundarios (indice de p-anisidina) (Guillén y Cabo,
2002). Del mismo modo, la determinacion de p-anisidina es util para evaluar la
calidad de los aceites una vez que los peréxidos se han degradado a compuestos

mas estables valores bajos de hidroperoxidos (Labrinea et al., 2001).
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La suma de 2 veces el indice de peroxidos mas el indice de p-anisidina se
conoce como el valor total de oxidacion (TOTOX), y este pardmetro proporciona una
mejor idea de la situacion global de la calidad del aceite (Wai et al., 2009).

2.6.5 COMPUESTOS POLARES TOTALES

Por definicion, los compuestos totales polares son aquellos materiales que
permanecen en la columna de gel de silice después de la primera elucién de un
aceite. Se incluyen todos los compuestos distintos a los triacilglicéridos tales como
acidos grasos libres, diacilglicerol, glicerol, y polimeros (Tan y Che Man, 1999b). Las
investigaciones recientes han indicado que la presencia de compuestos polares es

uno de los mejores indicadores de la calidad del aceite caliente (Blumenthal, 1991).

Para la determinacién de compuestos polares el método més utilizado es el
método oficial AOCS Cd 20-91 (12) el cual consiste en eluir el aceite en una columna
empaquetada con silice al 5 % hidratada. A pesar de que este método da una
excelente indicacién del estado de degradacién de los aceites y grasas durante el
calentamiento, no separa totalmente los componentes sin carga, consume grandes

cantidades de disolventes y es bastante laborioso (Sebedio et al., 1990).

Por lo tanto existen métodos mas rapidos para realizar esta determinacion
entre los que se encuentran la utilizacion de placas de ceramica laminadas con
metales que miden las constantes dieléctricas de los compuestos polares (Testo,
2015) y la cromatografia en capa fina y deteccion por ionizacion en llama (TLC-FID)
muy utilizada hoy en dia en el analisis cualitativo y cuantitativo de lipidos (Coderch et
al., 1995).
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2.6.6 PRUEBA DEL ACIDO TIOBARBITURICO

Junto con el indice de peréxidos, el método del &cido tiobarbittrico (TBA) es
uno de los mas empleados; su principio se basa en la reaccion de condensacién
entre dos moléculas de TBA con una de malonaldehido en la que se produce un
compuesto cromoéforo de color rojo cuya concentracion se determina
espectrofotométricamente a 530 nm (figura 8) (Fennema, 1996; Navarro et al., 2004,
Badui, 2013).

0
H
5 N
HN
A Y
0= o + 2 )\ HN
5 N 0
H

o ]
Malonaldehida Acido tiobarbitdrico Acido tiobarbiturica croméfera

Figura 8. Reaccion de la prueba del &cido tiobarbiturico

Las limitaciones que se han sefialado en esta técnica son que no siempre se
forma el malonaldehido ya que generalmente sélo proviene de los aceites que
contienen acidos linolénico y araquidonico, es poco sensible a bajas
concentraciones de malonaldehido, ademéas otras sustancias pueden reaccionar
(sustancias reactivas al TBA como sacaridos y otros aldehidos). Igualmente el
malonaldehido puede reaccionar con las proteinas provocando mediciones
inexactas al encontrar concentraciones menores. La prueba resulta Gtil para
determinar el incremento de la oxidacion en el tiempo (Fennema, 1996; Navarro et
al., 2004; Badui, 2013).

Entre los métodos fisicos, los mas importantes son los de fluorescencia,
espectroscopia infrarroja y cromatografia de gases; algunos de estos son muy
elaborados y costosos, por lo que se emplean muy poco en la industria alimentaria

para el control rutinario de aceites (Badui, 2013).
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2.6.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO EN ACEITES

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica de andlisis térmico
que detecta las transiciones de fase en funcién de la temperatura. El propdsito es
registrar la diferencia entre el cambio de entalpia (intercambio de calor) que ocurre
en la muestra y un material de referencia cuando ambos se calientan. En el DSC, la
muestra y la referencia son calentadas y enfriadas a la misma velocidad, es decir, la
energia absorbida dentro de cada una esta sujeta a un programa de temperatura
controlada, por lo que se pueden medir directamente los cambios de flujo de calor

asociados con transiciones como punto de fusion y cristalizacion (Olguin, 2014).

La medida de calor puede proporcionar informacion sobre la forma de como
se desarrolla el proceso, informa si el proceso es exotérmico (libera calor) o
endotérmico (absorbe calor) y su duracién mediante picos en los diagramas de flujo
de calor contra temperatura denominados termogramas (Coello y Garcés, 2012;
Universidad de Sonora, 2012).

Cuando estructuras amorfas y cristalinas se encuentran presentes, se
observa una transicion denominada transicion vitrea, que se asocia con materiales
amorfos o con regiones parcialmente amorfas de materiales cristalinos. En la figura 9
se muestra un termograma tipico de un material amorfo (Universidad de Sonora,
2012).

Pagina | 27



ANTECEDENITES

Endoterma
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Figura 9. Termograma tipico de un material amorfo o semicristalino (Universidad de
Sonora, 2012)

Las transiciones de fusion son utilizadas para monitorear cambios como
desnaturalizacién de proteinas y gelatinizacion de almidén (Universidad de Sonora,
2012). En el caso de los aceites, el DSC se ha utilizado para la determinacion de
puntos de cristalizacién y de fusién, estabilidad a la oxidacion, medir la calidad de
aceites calentados y deteccion de adulteracién, asi como para evaluar el contenido
en grasa solida mediante curvas de enfriamiento por un desplazamiento del punto de

cristalizacion (Tany Che Man, 1999a).

Este método tiene ventajas significativas en comparacion con los métodos
guimicos clasicos, como el peso de la muestra (aprox. 20 mg), preparacion de la
muestra minima, sin uso de agentes quimicos o disolventes, los tiempos cortos

experimentales y la simplicidad de operacion (Zhang et al., 2014).
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Aungue existe informacion respecto a este método y su utilizacion en aceites
comestibles como el de soya, linaza 0 maiz, los estudios que se han realizado se
concentran en las curvas de enfriamiento y en raras ocasiones se reportan los

efectos de la degradacién oxidativa.

Chiavaro et al. (2011) determinaron que para el aceite de oliva calentado en
microondas existe un pico principal localizado en un rango de temperatura de -45 a
-50 °C en el termograma de enfriamiento. Dicho pico ha sido asociado con la
cristalizacion de triacilglicéridos altamente insaturados, compuestos polares,
dimeros, polimeros, hidroperéxidos y aldehidos, que aumentan durante el proceso
de calentamiento y conforme aumenta la oxidacion dicho pico se desplaza a
temperaturas mas bajas (Tan y Che Man, 1999a ). Ademas se sabe que la
presencia de acidos grasos libres, glicéridos parciales y productos de oxidacion en
los aceites tienden a cambiar su intervalo de fusion a una temperatura
inferior, debido a la generacion de cristales mixtos por la adsorcion de dichos
productos de oxidacion en las redes cristalinas de los triacilglicéridos (Che Man vy
Swe, 1995; Chiavaro et al., 2011). Tan et al. (2002) reporté que el proceso de

oxidacion en aceites es principalmente una reaccién exotérmica.
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3 JUSTIFICACION

En la actualidad, las principales fuentes de aceite vegetal son las semillas de
plantas anuales. Una segunda fuente rica en aceites vegetales son los frutos
oleaginosos y frutos secos de arboles tales como coco, palma y oliva.

Sin embargo, uno de los problemas que enfrentan los aceites es la rancidez
lipidica, fenbmeno que determina su calidad y de los productos alimenticios
elaborados con él. Para determinar el grado de oxidacion de un aceite se utilizan
principalmente cinco métodos (indice de acidez, indice de peroxidos, porcentaje de
compuestos polares, indice de p-anisidina y TOTOX) pero éstos tienen la desventaja
de ser largos en su metodologia, prolongando asi los tiempos de analisis; ademas
de ser costosos por la utilizacién de una gran variedad de reactivos y desde el punto

de vista industrial eleva los costos de productividad.

Se considera que es necesario evaluar distintos métodos en conjunto con los
métodos tradicionales para determinar si existe una relacion entre ellos y poder
predecir de manera mas rapida el comportamiento de un aceite sometido a una
temperatura controlada por un tiempo conocido, en este caso en particular la oleina
de palma que por sus caracteristicas se utiliza principalmente en la industria de las

botanas.
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4 OBJETIVOS

41 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de la temperatura y el tiempo de calentamiento en la
oxidacion de oleina de palma mediante diferentes parametros fisicoquimicos con la

finalidad de analizar la posibilidad de utilizar otras técnicas de medida de oxidacion.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Evaluar el efecto de la temperatura y tiempo de calentamiento en los
parametros de acidez, peroxidos, p-anisidina, compuestos polares totales y
TOTOX.

- Evaluar el efecto de la temperatura y tiempo de calentamiento en los
parametros de color y térmicos en la cristalizacién y fusién mediante la técnica

de calorimetria diferencial de barrido.

- Determinar si existe relacion entre los parametros clasicos de oxidacion y las

medidas de color y propiedades térmicas de los aceites.
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5 MATERIALES Y METODOS

5.1 MATERIA PRIMA

El aceite de oleina de palma utilizado fue suministrado por la empresa “Fritos
Totis S.A de C.V.” en enero de 2015 se mantuvo en ultracongelacion. Todos los

reactivos utilizados fueron de grado analitico.

5.2 TRATAMIENTO

Para evaluar los parametros de oxidacion de la oleina de palma durante el
tratamiento térmico, 3 L de aceite se calentaron en una freidora Torrey marca Blazer
Modelo FE-3 durante 2 h a tres temperaturas (160, 180 y 200 °C). Una vez se
alcanzaba la temperatura (tiempo 0) se retiraban muestras (200 mL) cada 15 min.
Las muestras se dejaban enfriar y se almacenaban en frascos color ambar a —80 °C.
Cada experimento se realiz6 por duplicado. El andlisis de peroxidos (por ser mas
inestables) se realizé el mismo dia del tratamiento.
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6 ANALISIS FISICOQUIMICOS DE LA OLEINA DE PALMA

6.1 INDICE DE PEROXIDOS

La determinacion de peroxidos se basa en la oxidacion del cloruro férrico por
los hidroperéxidos formados en la primera etapa de la oxidacién y la posterior
formacion de un complejo croméforo con el tiocianato, midiendo
espectrofotométricamente a 670 y 740 nm (Hornero et al.,, 2001). Para poder
cuantificar la concentracién de peroxidos en oleina de palma se realizé una curva de
calibracion de 0-24 mg/L de Fe?* disuelto en HCI 2M haciéndolo reaccionar con 2 M

de tiocianato de potasio al 2 %.

Para ello se pes6 0.5 g £ 0.01 de muestra y se afiadi6 1 mL de mezcla
cloroformo-acido acético (2:3) y 100 pL de cloruro férrico (I) 100 ppm. Se
homogeneiz6 durante 15 s y se dej6é reposar en la oscuridad exactamente por 10
min. Después del tiempo de reposo, se afiadieron 2 mL de agua desionizada y 4 mL
de éter etilico, se sometié a bafio maria hasta una separacién de fases. Se tomo 1
mL de la fase transparente (acuosa) a cual se le afiadi6 2 mL de tiocianato de
potasio al 2 % y se dejé reposar 10 min exactos. Finalmente, se midié la muestra
espectrofotométricamente a 670 y 740 nm, utilizando como blanco HCI 2M.
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Para calcular el indice de peroxidos, se realiz6 una curva de calibracidon
(figura 10) y mediante la ecuacién de la recta se determind la concentracion de
hierro y que por estequiometria de las siguientes reacciones se calcularon los meq
ROOH/Kg:

2 FeClz+ ROOH + 2 HCIl - 2 FeCls + 2 H20

FeCls +3 KSCN — Fe(SCN)s + 3 KCI

0.25

o
N
1

€
015 -
o= y = 0.0085x + 0.0037
= R? = 0.9975
301 -
2
£0.05 -
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

ppm Fe?*

Figura 10. Curva de calibraciéon de Fe?* utilizada para la determinacion del indice de

perdoxidos
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6.2 INDICE DE ACIDEZ

El indice de acidez se basa en la neutralizaciéon de los acidos grasos libres
presentes en la muestra de aceite, mediante una titulacion con hidréxido de sodio
(NMX-F-101-SCFI-2012).

Para la determinacion del indice de acidez se pesaron 5 g + 0.1 de muestra
en un matraz Erlenmeyer de 250 mL y se afiadieron 50 mL de alcohol etilico, se
homogeneizo y se utilizé fenolftaleina al 1% como indicador. Posteriormente se tituld
con NaOH 0.001N hasta la aparicion de un color rosado persistente por 30

segundos. La estandarizacion del NaOH se realiz6 con ftalato acido de potasio.

Para calcular el indice de acidez se utilizo la siguiente férmula:

40 xNxV

Porcentaje de acidez = P

Donde:

40= equivalentes de NaOH.
N= Normalidad de NaOH.
V= mL de NaOH gastados en la titulacion.

P= peso de la muestra (Q).
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6.3 INDICE DE P-ANISIDINA

El método determina la cantidad de aldehidos (compuestos secundarios)
principalmente 2-alquenales y 2,4-dienales en los aceites, por la reaccion quimica
ocurrida en una matriz de acido acético entre los compuestos aldehidicos presentes
en el aceite y el compuesto p-anisidina y posterior determinacion de la absorbancia
a 350 nm (NMX-F-051-SCFI-2008).

Se peso6 0.5 g £ 0.01 de la muestra y se le afladieron 25 mL de hexano, se
homogeneiz6 y se midi6 la absorbancia a 350 nm (Ab), utilizando el hexano como
blanco. Posteriormente se tomo una alicuota de 5 mL de la muestra en un tubo de
ensayo (As) y en un segundo tubo 5 mL de hexano. A ambos tubos se les afiadio 1
mL de la solucion de p-anisidina, se homogenizaron y se dejaron reposar
exactamente 10 min, posteriormente se midid la absorbancia en un
espectrofotometro UV/Vis (Thermo Scientific, GEnesys™ modelo G10S, USA) a 350
nm, utilizado el segundo tubo (solvente y la p-anisidina) como blanco.

La solucién de p- anisidina se prepar6 pesando 0.025 g de p-anisidina que

posteriormente se disolvieron en 10 mL de &cido acético glacial.

El indice de p-anisidina, en porcentaje, se calcul6 mediante la siguiente

ecuacion:

(25x(1.24s — Ab))
m

% p — anisidina =

Donde:

m= masa de la muestra (Q).
As= Absorbancia de la solucion después de la reaccion con p-anisidina.

Ab= absorbancia de la solucién grasa.
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6.4 COMPUESTOS POLARES TOTALES

Los compuestos polares totales (CPT) se generan cuando existe una
degradacion térmica del aceite, entre los compuestos existentes se encuentran
mono Yy diglicéridos, aldehidos, cetonas, &acidos grasos libres, entre otros (Testo,
2015).

Para la medicion de los compuestos polares se utilizé el equipo TESTO 270®
(TESTO, Argentina) que se basa en la medicion de las constantes dieléctricas. Para
ello se aplica una tension a ambas placas. Las placas se cargan hasta alcanzar una
determinada carga eléctrica. A medida que aumenta la carga, los compuestos
polares del aceite se alinean cada vez mas (Testo, 2015).

Una vez cargado el condensador, este tiene una determinada capacidad. Esta
capacidad depende de la constante dieléctrica. Cuantos mas componentes polares
contenga el aceite de fritura, sera mayor la capacidad del condensador. Esta
variacion de capacidad es convertida como porcentaje de Compuestos Polares
totales (% CPT) (Testo, 2015).

Se calibré el equipo con un aceite de referencia (4.1 %CPT = 0.5%) a una
temperatura de 50 °C. posteriormente las muestras de aceite se calentaron a la
misma temperatura y se midieron introduciendo el sensor en el aceite. Las

mediciones se realizaron por duplicado.
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6.5 MEDICION DE COLOR

La medicion de color se realiz6 espectrofotométricamente en muestras de
aceite diluido con hexano (1:1) mediante un barrido de absorbancias desde 380-780
nm, registrando cada 5 nm las absorbancias, para ello se utilizé un espectofotometro
de barrido (Scan Lambda 40/Perkin Elmer®).

Los parametros CIELab (L, a* y b*) se obtuvieron a partir de las absorbancias
obtenidas del barrido y mediante el programa CCC 2010 que fue proporcionado por
la Universidad de la Rioja. Las mediciones se realizaron por duplicado.
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6.6 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

De acuerdo a Chiavaro et al. (2011) se estableci6 determinar los
termogramas de fusion y cristalizacion. Se utiliz6 el calorimetro diferencial de
barrido. DSC, 822e/400 (Mettler-Toledo, Columbus, EUA). El gas de purga utilizado
fue Nitrogeno (99,999 % de pureza) cuyo flujo era de 20 mL/min (20 psi). EI DSC se
calibré usando Indio cuya temperatura de fusion es de 156.6°C, y entalpia de 28.45
J/g. La linea base de referencia se obtuvo con capsulas de aluminio para volatiles
selladas y vacias. Se pesaron 10 mg + 0.12 mg de oleina de palma en capsulas de
aluminio utilizando una microbalanza Mettler AT20 y se sell6 herméticamente con la
prensa de DSC. La capsula sellada con la oleina de palma se colocd en la
termocelda del calorimetro en el porta muestras izquierdo, y en el derecho una

capsula vacia y sellada.

El sistema se calentd a una temperatura de 50 °C, se mantuvo a esta
temperatura durante 5 min, para la obtencion del termograma de cristalizacién el
sistema se enfrio de 50 °C hasta -70 °C a una velocidad de 5 °C/min y se mantuvo 5
min a esa temperatura, para posteriormente obtener el termograma de fusién
calentando el sistema de cristalizacién de -70 °C hasta una temperatura de 50 °C a
una velocidad de 5 °C/min (Chiavaro et al., 2011). Dicho analisis se realiz6 por
duplicado.
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7 ANALISIS ESTADISTICO

Para el analisis de resultados se realiz6 un analisis de varianza (ANOVA)
mediante el programa estadistico Stagraphics Centurion XVI.I, para determinar si
existian diferencias significativas entre los distintos tratamientos a los que fue
sometida la oleina de palma, asi como los distintos tiempos de calentamiento. Para
identificar las muestras significativamente diferentes se realiz6 una comparacion de
medias mediante la prueba Tukey HSD (P<0.05).
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8 RESULTADOS Y DISCUSION

Durante el periodo enero-junio 2015 se realizaron los experimentos de
calentamiento de la oleina de palma a temperaturas de 160, 180 y 200 °C y de forma
aleatoria se realizaron los andlisis fisicoquimicos de indice de acidez, peroxidos, p-
anisidina, TOTOX, compuestos polares asi como la mediciobn del color y sus
propiedades térmicas. A continuacion se incluyen los resultados por cada parametro

analizado.

8.1 INDICE DE ACIDEZ

La temperatura afecté significativamente (P<0.05) al indice de acidez, de
forma que las muestras calentadas a 200 °C presentaron un mayor valor promedio
(0.0801 + 0.006). Respecto al tiempo, también afectd significativamente (P<0.05) al

indice de acidez, existiendo un aumento progresivo con el tiempo de calentamiento.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4 y se observa que para el
tiempo inicial (0 min) para una temperatura de 160 °C el valor de acidez fue de
0.0586, valor similar al obtenido por Jaswir et al. (2000) en el mismo tiempo (0.05
%).
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Tabla 4. Resultados del porcentaje de acidez (mL NaOH/100g de oleina de palma)

(Desviacidn estandar en paréntesis; N=9)

Temperatura (°C)

Tiempo (min)

160 180 200

0 0.0586>%  0.0694%Y  0.0734%2
(0.0018) (0.0004) (0.0034)

15 0.0646°X  0.0714>"  0.0760°7
(0.0012) (0.0008) (0.0007)

30 0.0684°X  0.0728°"  0.0774PZ
(0.0014) (0.0009) (0.0018)

45 0.0696X  0.0740%Y  0.0772°2
(0.0018) (0.0005) (0.0010)

50 0.0710°%  0.0758°Y  0.0796%
(0.0019) (0.0004) (0.0008)
25 0.0736°% 0.0778"  0.0816%2
(0.0024) (0.0008) (0.0001)
% 0.0752°X  0.07969Y  0.0832%7
(0.0011) (0.0005) (0.0001)

105 0.0754°X  0.0812""  0.0848°7

(0.0012) (0.0005) (0.000)

120 0.0784%X 0.0822"" 0.0878'2
(0.0007) (0.0004) (0.0004)

X Y VA

e 0.0705 0.0760 0.0801

(0.0060) (0.0043) (0.0046)
a-i diferentes letras en la misma columna indican diferencia significativa (P<0.05)

X, Y, Z diferentes letras en la misma fila indican diferencia significativa (P<0.05)

Ismail (2005) menciona que un porcentaje de acidez maximo es del 0.5, por lo
que después de 120 min todas las muestras se encuentran dentro del valor

permitido, por lo que el aceite sigue siendo viable para la fritura de botana.

En la figura 11 se observa un incremento de forma lineal y progresivo
respecto al tiempo que presento el indice de acidez, este mismo comportamiento ya
ha sido reportado por otros autores (Xu et al., 1999; Sulieman et al., 2006; Tarmizi e
Ismail, 2008).
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Figura 11. Evolucién del indice de acidez para muestras de oleina de palma

calentadas durante 2 h a diferentes temperaturas

El aumento en el contenido de acidos grasos libres se debe a la hidrdlisis de
los acidos grasos presentes en el triacilglicérido aunque también puede ser causada
por la oxidacién adicional de los productos secundarios formados durante la fritura
(Che Man y Jaswir, 2000). Esto puede explicar que a una mayor temperatura (200
°C) el indice de acidez sea mayor en comparacion con las temperaturas de 160 y
180 °C. En el caso de la oleina de palma el aumento del indice de acidez también se
le puede atribuir al contenido de glicéridos parciales (mono o diglicéridos) (Tan y Che
Man, 1999a).
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El indice de acidez es el indicador mas comun de la condicion del aceite en la
industria de grasas y aceites (Fritsch, 1981). Sin embargo, Berger (1984) y Xu et al.
(1999) mencionaron que la medicion de la acidez no puede determinar por si misma
la idoneidad de los aceites calentados para su uso posterior debido a que este
paradmetro es afectado por la concentracion de acidos grasos insaturados iniciales

presentes en el aceite, por este motivo se recomienda combinar con otros métodos.

8.2 INDICE DE PEROXIDOS

La temperatura afect6 significativamente al indice de peroxidos de forma que
las muestras que fueron sometidas a menor temperatura presentaron un valor
promedio significativamente mayor (2.28 meqg/Kg £ 0.84). Respecto al tiempo, sélo
se observaron diferencias significativas a 160 °C alcanzando valores maximos de
3.30 meg/Kg, mientras que a 180 °C y 200 °C se encontraron valores maximos

cercanos a 2 meg/Kg. Los resultados se muestras en la tabla 5.
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Tabla 5. Resultados del indice de peroxidos (meq ROOH/Kg oleina de palma)

(Desviacién estandar en paréntesis; N=9)

Temperatura (°C)

Tiempo (min)
160 180 200

0.672% 1.432Y 1.66%>7

0 017)  (0.0769)  (0.15)
. 162X 1.86°%  1.76®%
026)  (052)  (0.15)
0 1.03%X 179X 1.373X
018)  (051)  (0.81)
i 217°X  1.958X  1.80%%
040)  (0.55)  (0.21)
o0 310°Y  1.80°X  1.90°X
(0.40)  (0.42)  (0.34)
e 2610V 1673 1.83>X
057)  (043)  (0.10)
o0 3.04%Y  2022X  1.91°X
(0.05)  (0.67)  (0.09)
1o 3.30°Y  2.06°X  1.91°%
022)  (047)  (0.04)
120 2.05%% 2108 1.83°X
002) (053  (0.12)
odin 228" 1.85< 1.78%
084  (047)  (0.32)

a-e diferentes letras en la misma columna indican diferencia significativa (P<0.05)

X,Y diferentes letras en la misma fila indican diferencia significativa (P<0.05)

Farhoosh y Moosavi (2009) y Firestone (1993) mencionaron que el limite
maximo permisible de perdxidos es de 10 meqg/Kg, por lo que la oleina de palma a
las tres diferentes temperaturas y aun después de los 120 min de calentamiento se

encuentran dentro de los limites.

Las temperaturas de calentamiento 160 °C y 180 °C utilizadas estan dentro
del rango recomendando (175-195 °C) por diferentes autores (Aladedunye vy
Przybylski, 2009; Fan et al., 2013).
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Che Man et al. (1999) reportaron un valor de perdxidos de 1.1 meg/Kg, a
tiempo cero a una temperatura de 180 °C que es muy similar al obtenido en el
presente trabajo bajo las mismas condiciones (1.43 meqg/Kg). Otros autores han
sefialado valores superiores, entre 2.5 meg/Kg y 5.79 meg/Kg en las mismas
condiciones de tiempo y temperatura pero ellos incorporaban producto en la fritura
(Abdulkarim et al., 2007; Wai et al., 2009).

En la figura 12 se puede observar el comportamiento de los peréxidos y se
aprecia un ligero incremento a 160 °C que no se observa a 180 ni 200 °C que

presentan un comportamiento mas estable.
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1.8000 t . { | 1 200 °C
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1.3000 |

0.8000 | ‘{
L

0.3000 -
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Figura 12. Evolucion del indice de perdxidos para muestras de oleina de palma
calentadas durante 2 h a diferentes temperaturas
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Los peroxidos son compuestos primarios de oxidacion e inestables que se
degradan con mayor rapidez a altas temperaturas y es por eso que presentan
valores mas bajos a temperaturas mas altas (180 y 200 °C). A 160 °C al ser mas
baja la temperatura coinciden fendmenos de formaciébn de peroxidos con
degradacion mas lenta lo que origina las fluctuaciones observadas. La formacion de
nuevos peroxidos durante el enfriamiento del aceite entre el muestreo del aceite
caliente y la medicion del indice de peroxidos no se puede descartar (Augustin y
Berry, 1983; Farhoosh y Moosavi, 2009).

Una disminucion significativa del valor de perdxidos después de alcanzar
valores maximos confirman que los hidroperdxidos formados en las primeras etapas
de la oxidacion son componentes inestables y facilmente susceptibles a degradarse
dando origen a los productos secundarios (aldehidos, cetonas, alcoholes, lactonas,
acidos, etc.) (Lovaas, 1992; Guillen y Cabo, 2002; Abdulkarim et al., 2007; Khan et
al., 2008; Farhoosh y Moosavi, 2009; Tabee et al., 2009; Wai et al., 2009).

Esta disminucién se puede observar en el tiempo de 75 y 120 min para 160
°C donde disminuye de 3.10 a 2.61 meg/Kg y de 3.30 a 2.05 meg/Kg,
respectivamente. También se ha reportado que una alta concentraciéon de
hidroperéxidos no siempre implica una alta concentracion de productos secundarios
(Labrinea et al., 2001; Guillen y Cabo, 2002). Ademas se ha comprobado que las
desviaciones estandar del valor de perdxidos son pequefias cuando las muestras
tienen bajas concentraciones de hidroperédxidos y viceversa (Van de Voort et al.,
1994; Guillen y Cabo, 2002; Wai et al., 2009).

Debido a la inestabilidad y poca reproducibilidad de los peroxidos, el indice de
peroxidos no es un método recomendable como Unica medida para determinar la
calidad del aceite de fritura y es necesario combinar con otros métodos (p-Anisidina,

TOTOX, etc.) para asegurar un resultado mas confiable.
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8.3 INDICE DE P-ANISIDINA

La temperatura afecto significativamente (P<0.05) al indice de p-anisidina, las
muestras a 180 °C presentaron un valor promedio significativamente mayor (11.85 +
6.42), mientras que a una menor temperatura (160 °C) el valor promedio fue menor
(7.09 + 3.65). El tiempo también afectd significativamente (P<0.05) el indice de p-
anisidina, aumentando gradualmente desde el tiempo cero hasta los 120 min en las

tres temperaturas. Los resultados se muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Resultados del indice de p-anisidina (Desviacion estandar en paréntesis;
N=9)

Temperatura (°C)

Tiempo (min)

160 180 200
0 2.943Y 1.882X 2.802Y
(0.12) (0.11) (0.78)

15 3.095% 3.372X 5.63b
(0.12) (0.11) (0.34)

30 3.732X 7.7007 5.58b.Y
(0.55) (0.38) (1.58)

45 4.945% 10.39°Z  7.68%Y
(0.70) (0.49) (1.17)

50 6.16°%  12.43%Y  7.31°X
(0.55) (0.44) (1.55)

25 8.339X  14.82°7  10.78%"
(0.33) (0.18) (0.94)

% 10.14°X  16.40°Z  12.50%Y
(1.16) (1.57) (0.80)

105 11.61"% 18317  14.97"
(0.49) (1.52) (1.02)

120 12.829%  21.39Z  16.559Y
(0.63) (2.57) (0.24)
e 7.09% 11.85" 9.31%
(3.65) (6.42) (4.54)

a-g diferentes letras en la misma columna indican diferencia significativa (P<0.05)

X,Y,Z diferentes letras en la misma fila indican diferencia significativa (P<0.05)
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Los aldehidos formados durante el calentamiento del aceite y medidos en el
indice de p-anisidina son productos de degradacidén secundaria y forman parte de la
porcion no volatil de los carbonilos que permanecen en el aceite, sin embargo, se
degradan térmicamente y por lo tanto existe una menor acumulacién de ellos (Chang
et al., 1978; Aladedunye y Przybyiski, 2009). Esto explica que los valores de p-
anisidina a 180 °C fueron mayores comparados con una mayor temperatura
(200 °C), mientras que a 160 °C los valores de p-anisidina fueron menores en
comparacion con las temperaturas de 180 y 200 °C como se muestra en la figura 13.
También se ha reportado que el carbonilo de los aldehidos reacciona con el oxigeno
por lo que generan compuestos de mayor peso molecular, provocando una
disminucién del indice de p-anisidina (Tsaknis et al., 2002; Achir et al., 2006; Tarmizi
e Ismail, 2014).
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Figura 13. Evolucion del indice de p-anisidina para muestras de oleina de palma

calentadas durante 2 h a diferentes temperaturas
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En la figura 13 se observa un incremento en el indice de p-anisidina conforme
al tiempo de calentamiento del aceite para las tres temperaturas, este mismo
comportamiento se han reportado por diversos autores (Tan y Che Man 1999b; Fan
et al., 2013; Vu y Boonyarattanakalin, 2013). Este incremento del valor de p-
anisidina se debe a que los hidroperéxidos formados en la primera etapa de
oxidacion se degradaron, formando nuevos productos de oxidacion secundaria
(Abdulkarim et al., 2007; Fan et al., 2013).

En el caso de la oleina de palma que tiene alrededor del 50 % de acidos
insaturados es necesario combinar con otros métodos para determinar la calidad del
aceite debido a que se ha encontrado que el nivel de acidos insaturados iniciales en
el aceite pueden interferir en el valor final de aldehidos dando un resultado no
confiable (Lee et al., 2009).
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8.4 COMPUESTOS POLARES TOTALES

La temperatura afectd significativamente (P<0.05) al porcentaje de
compuestos polares totales (CPT), de forma que las muestras calentadas a 200 °C
presentaron un mayor valor promedio (9.78 % + 0.80), sin embargo en el tiempo de
120 min no hubo diferencias significativas (P>0.05) para las temperaturas. Respecto
al tiempo, también afectd significativamente (P<0.05) el porcentaje de CPT
existiendo un aumento progresivo con el tiempo de calentamiento. Los resultados se

muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Resultados de Compuestos Polares Totales (%) (Desviacién estandar en
paréntesis; N=9)

Temperatura (°C)

Tiempo (min)

160 180 200
0 750°X  7.50°X 9053
001)  (001)  (0.29)

8.50%9X  7.75®X7 g p5a

- 001)  (0.29) (0.87)
0 8.00°X  8.00°X 905
(058)  (0.58)  (0.29)

i 8.25%X 250X 900~
029)  (0.29)  (0.58)

o0 8.75%X  8500X 92587
(029  (001)  (0.29)

e 8.75%X  8500X  9.75%Y
(029)  (0.00)  (0.29)

o0 9.00°% 925X  9.75%Y
001) (029  (0.29)

1o 8.75%X 925X  10.50°7
(029)  (0.29) (.15

120 9.75%  9.75X  10.50°%
029 (029  (115)
odin 8.58" 8.53% 9.78"
(066)  (0.76)  (0.80)

a-f diferentes letras en la misma columna indican diferencia significativa (P<0.05)

X,Y, diferentes letras en la misma fila indican diferencia significativa (P<0.05)
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Los limites para el porcentaje de compuestos polares totales se encuentran
entre 25— 27 % (Warner y Knowlton, 1997; Chen et al., 2013). Por lo que todas las
muestras a las tres temperaturas y después de 120 min se encuentran dentro del

intervalo.

14.00 +
12.00 -
10.00

8.00
m 160 °C

% CPT

6.00
m180°¢C

4.00 200 °C

2.00

0.00

60 75 90 105 120

Tiempo (min)

Figura 14. Porcentaje de compuestos polares totales para muestras de oleina de
palma calentadas durante 2 h a diferentes temperaturas

En la figura 14 se muestra el incremento de forma casi lineal de los CPT
respecto al tiempo y la temperatura. Es decir, que a mayor tiempo y temperatura
mayores los niveles de CPT. Este comportamiento ya ha sido observado por
distintos autores anteriormente (Warner y Knowlton, 1997; Dobarganes et al., 2000;
De Marco et al., 2007; Aladedunye y Przybylski, 2009; Chen et al., 2013; Tarmizi y
Ahmad, 2015).
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Los compuestos polares se utilizan como medida de la degradacion quimica a
altas temperaturas de los aceites (Tarmizi e Ismail, 2008). Representan los
productos de degradacion derivados de los productos oxidados no volatiles: acidos
grasos libres, alcoholes, compuestos ciclicos, dimeros, polimeros, glicerol, mono y
digliceroles (Tan y Che Man, 1999b; Xu et al., 1999; Chen et al., 2013).

En el caso de la oleina de palma el alto porcentaje de CPT es atribuido a la
alta concentracion de diacilgliceroles presentes en el aceite (Dobarganes et al.,
2000; Tarmizi e Ismail, 2008; Chen et al., 2013). Bansal et al. (2010) informé6 que la

oleina de palma contiene 6.46 % de diacilglicéridos.

Aladedunye y Przybylski (2009) reportaron que el grado de deterioro oxidativo
del aceite medido por la formacion de CPT fue mayor durante una fritura a 215 °C
que a 185 °C. Este mismo increment6 se observé en las muestras de 180 y 200 °C,
obteniendo un valor promedio de (8.53 % + 0.76) y (9.78 % + 0.80) para cada

temperatura respectivamente.
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8.5 OXIDACION TOTAL (TOTOX)

La temperatura afectd significativamente (P<0.05) al indice de la oxidacion
total (TOTOX), las muestras a 180 °C presentaron un valor promedio
significativamente mayor (92.55 * 48.38), comparado con la media a una
temperatura de 200 °C (73.38 + 34.25), debido a que la oxidacion total se determina
mediante el indice de peroxidos y p-anisidina y en este Ultimo parametro se
obtuvieron valores mayores a 180 °C, mientras que a una menor temperatura (160
°C) el valor promedio fue menor (57.70 = 28.29). El tiempo también afecto
significativamente (P<0.05) al indice de TOTOX, aumentando gradualmente desde el
tiempo cero hasta los 120 min en las tres temperaturas. Los resultados se muestran

en la tabla 8.

Tabla 8. Resultados de la oxidacion total (TOTOX) (Desviacion estandar en paréntesis; N=9)

Temperatura (°C)

Tiempo (min)

160 180 200

0 4.283X 4.743X 6.12aY
(0.80) (0.69) (6.18)

15 6.330X 7.090X 9.165Y
(1.20) (1.75) (2.82)

30 7.60°X 11.28¢Y 8.310X
(3.91) (3.32) (10.89)

45 9.280X 14.2997 11.28¢Y
(4.57) (3.19) (9.14)

50 12.36eX  16.03%Y 11.12¢X
(4.83) (2.62) (12.17)

25 13.56'X 18.15"Y 14.449%
(1.69) (1.43) (6.89)

% 16.220% 20.450Y 16.31eX
(8.79) (10.51) (5.93)

- 18.210X 22.440Y 18.79'X
(3.60) (10.63) (7.61)

120 16.920% 25.50'2 20.211Y
(4.71) (18.22) (1.64)

— 11.64% 15.55Y 12.86%
(28.29) (48.38) (34.25)

a-i diferentes letras en la misma columna indican diferencia significativa (P<0.05)
X,Y,Z diferentes letras en la misma fila indican diferencia significativa (P<0.05)
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Abdulkarim et al. (2007) reportaron un valor de TOTOX de 24.47, a tiempo
cero a una temperatura de 180 °C que es mayor al obtenido en el presente trabajo
bajo las mismas condiciones (4.74) debido a que ellos incorporaron producto en la
fritura.

En la figura 15, se muestra un incremento lineal con el tiempo del indice de
TOTOX. Este mismo comportamiento ya ha sido observado por otros autores
(Ghazali et al., 2009; Ali et al., 2013).
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Figura 15. indice de TOTOX para muestras de oleina de palma calentadas durante

2 h a diferentes temperaturas
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El indice de TOTOX relaciona la oxidacion primaria y secundaria, por lo que
proporciona informacion mas confiable sobre el estado oxidativo del aceite. Cuando
la oleina de palma se expone a temperaturas de fritura (180 °C), el indice de
anisidina suele ser mas predominante que el indice de peréxidos (Che Man et al.,
1999; Tarmizi y Ahmad, 2015). Esto explica que a una temperatura de 180 °C, el

valor de TOTOX fue mayor comparado con una temperatura de 200 °C.

El indice de la oxidaciéon total es un valor mas representativo del deterioro
oxidativo, ya que toma en cuenta los perdxidos y aldehidos formados durante el

calentamiento del aceite (Ghazali et al., 2009).

8.6 DETERMINACION DE COLOR

El tiempo afectd significativamente (P<0.05) al parametro L* (CIELab) en las
muestras a una temperatura de 160 y 200 °C disminuyendo los valores respecto al
tiempo, sin embargo, no hubo diferencias significativas (P>0.05) a una temperatura
de 180 °C. La temperatura no afecto significativamente (P>0.05) al parametro L* en

ninguna de las muestras. Los resultados se muestran en la tabla 9.

El tiempo afectd significativamente (P<0.05) al parametro a* (CIELab) en las
muestras a una temperatura de 200 °C disminuyendo los valores respecto al tiempo.
En las otras dos temperaturas de 160 y 180 °C no hubo diferencias significativas
(P>0.05). La temperatura afecté significativamente (P<0.05) al parametro a* en
todas las temperaturas, excepto a un tiempo de 60 min. Mientras que la temperatura
y el tiempo afectaron significativamente (P<0.05) al parametro b* (CIELab). Los

resultados se muestran en la tabla 10.
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Tabla 9. Resultados del parametro L* (CIELab) para las muestras de oleina de

palma (Desviacion estandar en paréntesis; N=9)

Temperatura (°C)

Tiempo
(min) 160 180 200
L* L* L*

0 98.23%%  96.80°* 97.58¢%
(4.04) (0.98) (0.82)

15 95.23bcdX  93,683X 95,60
(1.89) (2.66) (0.23)

30 94.602cd:  96.60°% 92.15P%
X (3.52) (5.10) (3.99)

45 92.10%¢X  92.983X 90,033
(0.76) (3.39) (1.49)

60 95.60°4X  90.953% 95.33¢X
(2.99) (2.40) (3.44)

75 96.03%*  91.902* 96.25%%
(1.98) (4.48) (0.81)

90 92.233cX 92 433XY 95 25¢Y
(3.52) (1.53) (2.25)

105 91.833X  9758%X 89 133X
(3.36) (0.82) (1.20)

120 91.10%%  93.95%X  91.803"X
(0.85) (3.30) (0.96)
Media 94.10% 93.31*% 93.67%
(3.36) (3.47) (3.37)

a-d diferentes letras en la misma columna indican diferencia significativa (P<0.05) solo dos digitos

X,Y diferentes letras en la misma fila indican diferencia significativa (P<0.05)
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Tabla 10. Resultados de los parametro a* y b* (CIELab) para las muestras de oleina

de palma
Temperatura (°C)
Tiempo
(min) 160 180 200 160 180 200
a* a* a* b* b* b*

0 -3.842X -2.90°%  -3.49%Y 15302  13.213X  13.313cX
(0.34) (0.32) (0.19) (0.79) (0.48) (0.17)

15 -3.612% -2.67°% -3.53%Y  15.00*Y 12.932% 14.61%Y
(0.40) (0.44) (0.17) (0.59) (0.96) (0.79)

30 -3.562%  -2.88PXY  .328PcY  1520%Y 13,363 13.44bcX
(0.31) (0.26) (0.44) (1.29) (0.66) (1.25)

45 -3.53a% -2.71Y -2.86%Y  15.34%Y  13,323X 12.273X
(0.27) (0.47) (0.09) (0.55) (1.16) (0.19)

60 -3.398% -2.78PX -3.33%X  16.60°4Y 12,992 13.41bcX
(0.45) (0.42) (0.36) (1.22) (0.53) (0.19)

75 -3.612% -3.00%X  .3.373Y  17.18%Y 14,032 14.17¢%4%
(0.23) (0.23) (0.08)  (0.3894)  (1.34) (1.00)

90 -3.773% -2.91bX -3.53%Y 17.389Y 13.68%% 14.18¢4X
(0.48) (0.26) (0.22) (1.36) (0.77) (1.19)

105 -3.502%  -3.218XY 2,894 16,1237 13,952 12.503%
(0.1836)  (0.58) (0.12) (1.23) (0.85) (0.44)

120 -3.633% -3.563% -2.95¢Y  15.90%Y 15,70 12.953X
(0.17) (0.44) (0.10) (0.56) (1.46) (0.69)

Media -3.60% -2.96% -3.26" 16.01Y 13.68% 13.42%
(0.32) (0.44) (0.34) (1.18) (1.18) (1.01)

a-d diferentes letras en la misma columna indican diferencia significativa (P<0.05) solo dos digitos

X,Y,Z diferentes letras para cada parametro en la misma fila indican diferencia significativa (P<0.05)

El cambio de color en aceites comestibles es una indicacion visual del
deterioro causado por la oxidacién. El color es uno de los parametros fisicos mas
comunes que se utilizan para evaluar el grado de deterioro del aceite utilizado para
freir (Abdulkarim et al., 2007). Por este motivo, el color ha sido utilizado ampliamente
como un indice de la calidad y se puede medir mediante longitudes de onda con un
espectrofotometro (Maskan, 2003). Maskan (2003) y Bansal et al. (2010) reportaron
que el valor del parametro L* disminuye con el tiempo, este mismo comportamiento
se observd a 160 y 200 °C pero no son muy marcadas como se observa en la figura
16.
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Figura 16. Parametro L* para muestras de oleina de palma calentadas durante 2 h a

diferentes temperaturas

Esta disminucion en el pardmetro L* indica un oscurecimiento del aceite que
se debe a la acumulacion de productos volétiles (triacilglicéridos y &acidos grasos
libres) y compuestos no polares provocado por la oxidacion y polimerizacion que se
producen durante el calentamiento (Tsaknis et al., 2002; Maskan, 2003; Abdulkarim
et al., 2007).

Existen diferencias con el tiempo y temperatura, sin embargo, no son muy
marcadas, posiblemente se deba a que los aceites aln se encuentran en tiempos
iniciales de deterioro oxidativo y por eso no se observan diferencias importantes en

el color.
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8.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

En la figura 17 se muestra un termograma de calentamiento y enfriamiento
de la oleina de palma. En el termograma de enfriamiento se muestra el pico de
interés (Pico C). Este pico esté relacionado con el grado de oxidacién del aceite,
asi como a los compuestos secundarios generados durante el deterioro oxidativo,
debido a que estos compuestos son adsorbidos por las redes cristalinas de los
triacilglicéridos, formando cristales mixtos (Che Man y Swe, 1995; Chiavaro et
al., 2011). Watanabe et al. (1992) informé que dicho pico formado en la
cristalizacion de la oleina de palma es debido al triacilglicérido denominado
tripalmitina (PPP). El pico A del termograma de enfriamiento se debe a la
cristalizacion de la fraccion remanente de estearina que se encuentra en el aceite,
mientras que el pico B indica la cristalizacion de la fraccidon de oleina (Tan y Che
Man, 2000). En el termograma de calentamiento de la curva de fusién se muestran
dos picos. El pico D corresponde a la transicion endotérmica de la fraccion de
oleina (pico de menor temperatura) y el pico E corresponde a la fraccion de

estearina (pico de mayor temperatura) (Tan y Che Man, 2000).
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Integral 8049 mJ Pico A
Normalized 8.06 Jig 0
Onset 4214 °C Pico B
Peak -53.86 °C
et -y Termograma de enfriamiento
PicoC
Termograma de calentamiento G PR
Normalized -2.65J/g
Onset 521°C
Integral 3719 mJ Peak 6.77 :c
Normalized -3.72 Jig Pico E Endset 9.83°C
Onset 1.87°C
Peak 290°C
Endset 447°C  picoD
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Temperatura (°C)
Figura 17. Termograma de enfriamiento y calentamiento de la oleina de palma
calentada a 160 °C

En la tabla 11 se muestran las entalpias y temperaturas del pico (Tp)
exotérmico principal (pico C) del termograma de cristalizacion para la oleina de
palma calentada a 160, 180 y 200 °C. El tiempo afecto significativamente (P<0.05)
a la Tp del pico C observando un ligero desplazamiento hasta el tiempo de 60 min
para las tres temperaturas. Respecto a la temperatura de calentamiento, también
afectd significativamente (P<0.05) a la Tp. Ademas el tiempo de calentamiento

afecto significativamente (P<0.05) a la entalpia del pico para las tres temperaturas.
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Tabla 11. Temperatura (°C) y entalpia (J/g) del pico exotérmico principal (pico C)

(Desviacidn estandar en paréntesis; N=9)

Tiempo Temperatura de pico (°C) Entalpia (J/g)

(min) 160 (°C) 180 (°C) 200 (°C) 160 (°C) 180 (°C) 200 (°C)

0 -54.69de.X  -56,03¢dX  -55.94abX 5.5mY 5.81¢7 0.9852X
(1.17) (0.71) (1.18) (0.01) (0.01) (0.01)

15 -54.19¢X -55.394X 55 77abX 516972 2.652bY 0.92aX
(0.01) (0.30) (1.87) (0.01) (0.30) (0.12)

30 -56.20abcd.X 56 65bcdX .54 940X 4.36"Y 1.932X 1.24aX
(0.58) (0.10) (0.24) (0.02) (0.12) (0.57)

45 -55.61cdeX 55 574X .55 1Q9abX 3 G267 3.25bcY 1.14aX
(0.35) (0.64) (0.12) (0.01) (0.06) (0.03)

60 -57.063bcx  -57,73abX .55 8Gb.Y 2.202X 2.273X 3.0820:X
(0.64) (0.52) (0.01) (0.13) (0.88) (0.03)

75 -55.73bcd X .57.15abcX 55 g1abX 3 00X 2.4830X 5.76¢%Y
(1.13) (1.11) (0.12) (0.01) (0.01) (0.68)

90 -56.77abc.Y -57.94ab.X -56.94aY 3.24¢X 3.72¢Y 6.57¢Z
(0.36) (0.11) (0.01) (0.03) (0.01) (0.01)

105 -57.1830XY .57 5gabcX 55 37abY 3 27cX 3.260¢X 6.59¢Y
(0.47) (0.78) (0.67) (0.01) (0.85) (0.01)

120 -57.523.X -58.382X 55483y 3.484X 2 .gQavcx 9.194Y
(0.49 (0.30) (0.54) (0.01) (0.01) (0.94)

Media -56.10" -56.93% -55.56" 3.76% 3.13% 3.94%
(1.22) (1.16) (0.84) (1.03) (1.15) (3.05)

a-h diferentes letras en la misma columna indican diferencia significativa (P<0.05)

X,Y,Z diferentes letras para cada parametro en la misma fila indican diferencia significativa (P<0.05)

La entalpia disminuyé significativamente (P<0.05) desde el tiempo cero

hasta 60 min para una temperatura de calentamiento de 160 °C, mientras que a

una temperatura de 180 °C, la entalpia disminuyd significativamente (P<0.05)

hasta 30 min.
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La temperatura del pico C del termograma de cristalizacion se desplazo
hacia temperaturas mas bajas, como se muestra en la tabla 11 y en la figura 18
para todas las temperaturas de calentamiento. Este mismo comportamiento fue
reportado por Tan y Che Man (1999a) y Chiavaro et al. (2011).

- Pico C

Pico C

mw

rr-r-rr»ro o r oo+~ ~.....,p,rnn.o., .. ... Tp~ .. r [ 1 1. Tt [ T 1.1t 1 ©. 1. 1 T 11T
-70 -65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30
Temperatura (*C)

Figura 18. Termograma de cristalizacion de la oleina de palma calentada a 180 °C
para el tiempo inicial de cero (linea azul) y 120 min (linea roja)
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El desplazamiento del pico C a mas bajas temperaturas segun aumenta la
oxidacion, se puede atribuir a la presencia de acidos grasos libres, glicéridos
parciales (principalmente diacilglicéridos) y productos de oxidacion en el aceite
(compuestos polares de bajo peso molecular, dimeros, polimeros, hidroperoxidos
y aldehidos) (Che Man y Swe, 1995; Tan y Che Man, 1999a). Este
comportamiento también se ha atribuido a la lisis parcial de los triacilglicéridos que
puede obstaculizar la cristalizacion del aceite (Chiavaro et al., 2011). Todos estos
compuestos contribuyen significativamente a la formacién de cristales mixtos

dando como resultado entalpias mas pequefias (Che Man y Swe, 1995).

La entalpia de cristalizacién, es debida a la cristalizaciéon de la fraccion
apolar disminuy6 con el tiempo para las temperaturas de calentamiento de 160 y
180 °C. Esta disminucion se debe a la desaparicion de los triacilglicéridos
insaturados y a la formacion de productos de degradacion en la fraccion polar que
forman cristales menos estables y por tanto con una menor entalpia (Tan y Che
Man, 1999a).

A una temperatura de 200 °C, no hubo cambios significativos en la entalpia
durante la primera hora de calentamiento, posterior a este tiempo se observo un
incremento de la entalpia que es algo no esperado de acuerdo a lo anteriormente
descrito. Una posible explicacion a este comportamiento seria a que a una
temperatura de 200 °C la degradacion oxidativa del aceite es mas rapida,
provocando una mayor degradacion térmica de aldehidos que podrian volatilizarse
y por lo tanto habria una menor acumulacion de ellos (menos impurezas) (Chang
et al., 1978; Aladedunye y Przybyiski, 2009). Esto ocasionaria una disminucién en

la fraccién polar y cristales mas estables incrementando la entalpia.

Pagina | 64



RPESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 12 se muestra la temperatura de los picos nombrados como D y
E del termograma de calentamiento para la oleina de palma. La temperatura de
calentamiento afecto significativamente (P<0.05) a la temperatura de ambos picos
endotérmicos, de forma que las muestras calentadas a 180 °C presentaron un
mayor valor promedio (4.46 °C + 0.70 y 9.84 °C + 0.54 para el pico D y E
respectivamente), mientras que a una temperatura de 200 °C el valor promedio fue
menor (1.10 °C £ 0.59y 4.42 + 0.62 para el pico D y E respectivamente). El tiempo
también afecté significativamente (P<0.05) a la temperatura de ambos picos

endotérmicos provocando desplazamientos de Tp hacia valores superiores.

Tabla 12. Temperatura de los picos endotérmicos D y E (°C) (Desviacion estandar

en paréntesis; N=9)

Tiempo Pico D Pico E
(min) 160 (°C) 180 (°C) __ 200 (°C) _ 160 (°C) _ 180 (°C) __ 200 (°C)
0 2.783Y 3.6032 0.332X 6.36% 9.0532 3.50.
(0.05) (0.11) (0.01) (0.12) (0.28) (0.14)
15 2.85aY 3.83b2 0.492X 6.75b.Y 9.44b2 3.82ab.X
(0.05) (0.01) (0.04) (0.07) (0.01) (0.05)
20 2.892Y 3.902 0.695X 6.80°Y  9.51bcZ 3.95bcX
(0.01) (0.14) (0.01) (0.04) (0.01) (0.13)
15 3.04bY 4.09¢2 1.00°% 6.99°Y  9.684Z 4.23¢dX
(0.04) (0.01) (0.03) (0.05) (0.01) (0.08)
60 3.14bcY 4.2602 1.064% 7.11eY  9.70%4Z 4.320%
(0.01) (0.01) (0.05) (0.08) (0.01) (0.05)
75 3.19¢dY 4.37¢2 1.1404% 7.39dY  g.gpdez 4.40deX
(0.04) (0.01) (0.03) (0.06) (0.06) (0.04)
% 3.30%.Y 5.25¢2 1.210X 7.61eY  10.00°Z 4.745%
(0.10) (0.01) (0.05) (0.11) (0.03) (0.40)
105 3.420Y 5.38¢12 1.85eX 7.791Y 10.531Z 5.250X
(0.06) (0.01) (0.01) (0.01) (0.01 (0.05)
120 3.63Y 5.482 2.19'X 7.999Y  10.8592 5.461X
(0.10) (0.05) (0.23) (0.06 (0.11) (0.01)
Vedia 3.14Y 4.467 1.10 7.19" 9.842 4.42%
(0.03) (0.70) (0.59) (0.52) (0.54) (0.62)

a-g diferentes letras en la misma columna indican diferencia significativa (P<0.05)

X,Y,Z diferentes letras en la misma fila para cada parametro indican diferencia significativa (P<0.05)
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En el termograma de calentamiento de la figura 19 se puede observar un
ligero desplazamiento de los picos D y E hacia temperaturas mas altas. A tiempo
cero, la oleina de palma contiene una mayor concentracion de &cidos grasos
insaturados y con el transcurso del tiempo hasta llegar a los 120 min de
calentamiento, el aceite se degrado térmicamente, provocando una disminucion de
la concentracién de acidos grasos insaturados y por lo tanto el aumento del punto

de fusion y de la temperatura del pico D y E.

mw

Pico D

-15 -10 -5 0 5 10 15 20

Temperatura (°C)

Figura 19. Termograma de fusion de la oleina de palma calentada a 160 °C a
tiempo inicial de cero (linea azul) y después de 120 min de calentamiento (linea

roja)
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La Tp y la entalpia del pico exotérmico C disminuyen conforme aumenta el
tiempo para las temperaturas de calentamiento de 160 y 180 °C. Asi mismo, las Tp
de los picos endotérmicos D y E aumentaron conforme al tiempo de
calentamiento debido a una mayor degradacién oxidativa. Este comportamiento de
los picos de cristalizacion y fusion fue observado por Jiménez et al. (2007) en

aceite de oliva virgen.

En general, los valores de oxidacion fueron mayores en el aceite calentado
a 180 °C, el aceite a 160 °C presentd valores mas bajos de oxidacion, mientras
que el aceite tratado a 200 °C presentd un comportamiento intermedio para
algunos parametros, y un comportamiento anémalo en el caso de la entalpia del
pico C. Se intuye una correlacion entre los valores de entalpia y Tp del pico C de
cristalizacion y las Tp de los picos de fusién (D y E) con los valores de p-anisidina
y TOTOX para las temperaturas de tratamiento de 160 y 180 °C. Sin embargo,
como se ha visto a lo largo de los diferentes analisis, la degradacion oxidativa no
sobrepasa los limites normales de deterioro por lo que antes de analizar una
posible correlacion entre parametros térmicos y medidas convencionales de
oxidacion seria necesario extender los tiempos de calentamiento para asegurar

una mayor degradacion oxidativa del aceite.
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9 CONCLUSIONES

Los parametros de indice de acidez, p-anisidina, oxidacion total y
compuestos polares se vieron afectados mostrando un incremento significativo
por el aumento del tiempo de calentamiento y la temperatura, si bien se
mantuvieron dentro de los limites reportados para calidad de aceite. Dichos
pardmetros se pueden utilizar en conjunto para evaluar los fenbmenos de

oxidacion de la oleina de palma.

Respecto al indice de perdxidos al ser un producto primario de oxidacién no
se observé una tendencia clara y por tanto no aporta demasiada informacion sobre
la calidad del aceite utilizado, por lo tanto no es un pardmetro adecuado para
predecir el deterioro oxidativo en oleina de palma.

De acuerdo a los ensayos realizados con calentamiento de 2 h, el deterioro
del aceite no es significativo para ver cambios en el color y que pueda ser usado

como parametro de control.

Las temperaturas pico de cristalizacion y de fusion y la entalpia de
cristalizacion se vieron afectadas por la temperatura y tiempo de calentamiento
del aceite, indicando una relacion consistente entre la oxidacion del aceite y las
medidas observadas que permitiran utilizar la técnica DSC como alternativa para
determinar el nivel de deterioro en aceites, sin embargo, es necesario realizar una
correlacion con los parametros clasicos de oxidacion asi como ampliar los

tiempos de calentamiento con la finalidad de obtener mejores resultados.
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