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La owelacidn lipidica inflive sobre la calidad y 1a estabilidad del acei
te de gireeml refinada.

La composicien acidica, la presenca de oxigeno, el contenido de antio
xilantes, la luz, | temperatura, o pressncia de metales. son entre
obres, Fctores inflienciantes de la esabaldad de los aceiies.

Los amtiaxidantes sintétines o raturales s los elementos gue mpl
den a irmeds de su acckin, la degredaciin de s acelies v grasas a s
cuales son inoorporados.

El propisito de este estudio estd basado en b mediciin de |a efectivi
el e elestinibos antioxdantes inoorporades al acite de girsol ¥ la
muediciin de su clectividad real atraves de distintes orsmos de bibo
ratorio, enitre elks ol Indice de Estalibidsd Oxichitwa (0815 y Karei
k.

Erehos metoddos permiten medir 1a estabilelad a taves de la acelera
chin oxelativa Incorporando oxigens por burbuges a distinias empera
turas, Los eresy s demostraron que el TBHG e el antioxedanie meas
apropladdn para preservar el aceie de giraol, segoide por el galato de
propila. mientras gque el BHT tuvo swaso ofecta.

Lipid oxidation affects the quality and deierioration of
refined sunflower oil. Fatty acid composition, oxygen.
antiosi dant content, light. temperatore, and the presence
al metals are among the Gctors that influence the degree
ol il stability.

Synthetic or matural antioxidants are the compounds
that inhihit or interfere with the moidative process ol oils
and fats to which they ame added.

The purpose of this stuedy is based on the effectivencss of
the: various antioxicants added to sunflower ail and the
amessment of their real action through different
lahoratory methods, among which we find the Oxygen
Stability Indeoc (10510 and the Rancimat methol. Through
Uhese: two meth ods stability is estimated by the oxidative
acceleration when adding oxygen at differemt
temperatures. Tests showesl that TEHG is the mast
eflective antioxidant in the preservation of sunfower oil,
clmely lollowed by propyl gallate (PG, while BHT
provesl to have little effect.

Introduccidn

La oxidacidn lipidica es una de
las causas determinantes del dete
rinm de los alimentos y afecta la ca
lidad ¥ vida duranie el almacena
miento. La estabilidad de aceites v
grasas es @l resultado de su resisten
cla a la oxidacidn e hidralisis. Ade
més de la composician de dcoldos gra
s, factores tales como la concentra
cidn de oxigeno, presencia de antio
xidantes naturales. contaminantes
metdlicos. enximas. la influencia de
la lnz v el aumento de temperatura
durante el almacenaje. inciden sobre
elgrado de resistencia de dichos pro
ductos.

Sehan analizadocon detentmien
to los mecanismos de oxidacion Npr
dica. su efecto sohre la calidad de los
allmentos v las metodologras para
evaluar la ostabilidad de estos -5,
La autmxidacian de lipidoes es un
proceso natural que ocurre entre el

mxigeno molecular v los dcidos gra
s0% no saturados. Bs un mecanismo
en radena de radicales libres que se
preserta en varios pasos: indclacian,
propEgacion y terminacidn, y que
implican la rmacidn de radicales
libres de la grasa, radicales libres de
perdxido @ hidroperdxidos. Los hi
droperaxidos =on moy inestables v
se fdesmo mponen para formar produoc
tos de reaccidan secundaria, tales co
mao aldehidos, cetonas, alcoholes
aridos, los cuales provoran sabores v
olores desagradables y afectan la ra
licdlad el aceite.

Los antioxidantes son oompues
tos que inhiben o interferen on el
proceso e oxidacidn ¥ demaoran la
reaccidn en cadena de radicales N
bres. Los antioxidantes primarios
eliminan los radicales lbres del sis
terna, al interferir ron los pasos de
Iniciacion o propgacion; los com
puestos fendlicos estdan includos en
esta categoria. 50 ha evaluado la

efectividad como antioxidantes pri
marics de varios productos sintat
cos ¥ naturales. 5in embargo, =dlo
unos porms compuestos  sinketioos,
entre los cuales pod smos citar el bu
tilhidroxiani=al (BHA), &l butilhidro
xitalueno (BHTY, la terbutilhicrosi
gquinona (TEH) v galato de propila
(GP) v un producto natural, los toco
ferales, son utilizados corminmente
en la inclustria. Los antioxidantes
sorLindarios son quelatos dcidos o se
cuestrantes, cuya funcisn principal
es erlazar metales. Los antoxidan
tes socundarios utilizados comon
mente incluyen les dcidos cririco,
tartarico, oxdlico, saccinico y malioo.
Con frecuencia, debido a considera
clones erondmicas v de reglamenta
cidn, = utiliza una combinacian de
antioxidantes. La rombinacian de
dos antioxidantes, dos primarios o
un primario ¥ un secundario, tiens
coma resiliado un electo de sinergia.

Fxisten varios metodos para me
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dir la oxidacion lipidica, evaluar la
estahilidad del aceite y la efectivi
dad de los antioxidantes 488 Algu
nos de estos métodos se han utiliza
do para estudiar los aceites de gira
sol BV s matodos disponibles
como la pardida de acidos grasos in
saturados. aumento de peso, indice
de perdxido, dice de dienos conju
gados e indice de pasindina. se ba
sar en la mediclan de los camblos
primarios o secundarios que se pro
duren durante el proceso de axida
cian. El valor de peraxido (WP} es un
Indicador del grado en que el acelte
ha reaccionado ante el oxigenn. Las
pruehas aceleradas de oxidacion se
utilizan frecuentemente para calou
lar la estahilidad oxidativa de gra
sas y aceites. Kl indice de estahili
dad oxidativa (OS50} ¥ el metodo
Rancimat, vtilizan un instrumento
comercial con Mujo de are y tempe
raturas elevadas para acelerar el
deterioro por oxidacdan v determi
nar el tiempo de induccidn, El apa
rato mide automaticamente  los
cambios de conductividad térmica
causada por los acidos dicarboxrli
cis volatiles formados durante la
prueha acelerada. Segiin Frankel
5, las prusbas a elevada tempera
tura evalian de manera imprecisa
la efectividad de los antioxidantes a
temperatura amblente, porgue el
mecanismo de autooxidacidn cam
hia significativamente a temperatu
ras elevadas. La medicion periddica
de la oxidacisn en rondiciones de al
macenarmiento normal constitulria

los aceites de girasol refinacdoes util
rados en este estudio se presentan
on la Tabla 1. La composician de Ao
dos grasss fue determinada por cro
matogralia gaseosa de los metileste
ras, Los niveles de tocoliaml fuieron
determinados por cromatografia 14
guida de alta precisidn {HPLC) con
un detector uorestente. Se realiza
ran otros analisis utlizando meto
dos de la AQCS 0y [UPAC &, Los
antioxidantes comerclales, BHT, GF
y TEBHQ) se otuvieron de Quest In
ternational Fwijndredrecht, Holan
da} vy Fastman Chemical Company
{Kingsport, Estados Unidos). La =0
lucion de BHT montenia 20 % de an
toxidante en un arelte vegetal. Las
=nluciones de GFP y TEHD) contenfan
20 % de antioxidantes v 10 % de &0
do efirien en propilen glical.

5o prepararon diferentes concen

traciones de soluciones BHT, PGy

TEHD) ¥ sus mezclas con acelte de
girasol refinado, de acuerdo ron e
momendaciones tecnicas: calentando
ol aceite a G0 "C, agregando entre O
y 200 ppm del compuesto antiox
dante activo y agitando suavemnents
durante varios minutos, Las mues
tras de control se trataron mediante
al mismo procedimienta. EI OS], e
presentado como tempo de induc
claren horas. fue medides por dupl
cado con un Metrohm G672 {Ranc
mat Metrohm, Suiza) a 98 "C v flujo

de aire de 20 Hirostara.

En los e nsayos con material alma
cenado [uemon utihzadas diferentes
muestras de arelte con BHT (75, 150
v 200 ppm}; GP (30, 100 v 200 ppm).
TBHC) (50,100 v 200 ppm). meslas
de GP: BHT {(50:75, 8150 v 100:75
ppmj ¥ mezclas de TEHQ: BHT
(50:75, G150 y 100:75 ppm). Las
muestras {15 g =e conservaron en
frascos de vidrio sin tapa v el area de
superficie del acelte expuesia a la at
migsfera fue de 12 emé. Las muiestras
se almarenaron en recinio oscuro a
temperatiura orstante (47 + 2 °C)
durante 1 mes. Perisdicaments se re
tiraran las muestras y se las analizo
para determinar el VP, acidez au
mento de peso. felice de asinidina y
porce ntaje de compuiestos polares. Al
gunas muestras selecoionadas tam
hien se monservaron a 10y 67 "C oy la
oxidacian se analizo periddicamente
como VF Las determinaciones del VP
se |levarn a cabo por duplicadn.

Resiltados ¥ Discusidn

En la Figura 1, s muestra una
comparacion del dessmpeno de los
antimxidantes en el aceite de girasol
muestra W° 1. medido medianie el
en=ayo 51 La estabilidad de los
areites tratados con THHO) v GF an
menta rapidamente a medida gue
aumenta la concentracian del antio

Tabla 1. Caracteristicas genarales de acsites de girasol refinados

iina pricha mds realista, perm los Delemmnacionss analilicas AesibeN* 1 Acede P2 Meétodo wifzade
resuliadoms son menos sensibles v
precisos debido a los bajos ndices Composoin de ckios grasos (% en acedls) IURRC 220002
de oxidacidn v su dependencia de | os C160 61 a3
proceclimientos experimentales y 180 i 35
I-:.m metodos analiticms l:'III.|:I|l."'\rII.|l:|h. Cl8 A 7
Fl ohjet ivo die este trabajo fue estu Cla:2 560 B
dhar la efectividad de los antiogl
dantes sintéticos en el acelie de gi cizn H.0 07
rasal, comparando la proeba aele Ackdos grasos ores (% de doko olelon) 0.0 om IR 2200
rada de estabilidad cxidaiiva con la Nakor dle etk { medy i) 15 5 ADCS Cd 863
oxldacion medida en funcion del Valkar ke asineia 74 18 ACCS Cd 1890
tiempo bajo diferentes condiciones Compueslos polares (pesa % 15 1.2 ACCS Cd 3391
e almacenamiento. Conteih de ksokol (ppm) ADCS Ce B89
a-kook 564 RS
Materiales ¥y métodos [ Incokol 7 37
Tiempo e Induccin i 051 127 na ACCS Cd 122
Las caracteristicas generales de
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Tiempo d e ind uecion (i

a 25 a0 7 1m

125 150 175 M 25

Concertracion de anliceidantes jppm)

Flgura 1. Indlce de establlldad oxldativa Rancimat de aceltés de glrasol con

diferentes tratamlentos antloxldantes.

xidante; fue necesario contar con
concentraciones de BHT superiores
a 50 ppm para ob=arvar un cambio
evidente. n los niveles maximos de
uso, 8l BHT sdlo pudo aumentar la
estahilidacd medida por sl 051 du
rante menos ce 2 horas. La mejor
elicacia se logrd con sdlo 6,5 ppm en
IBHC) v 25 ppm de GF. La incorpo
racidn de 50 v 150 ppm TRHO du
phed vy triplicd la estabiliclad Q51
respectivamente, Fueron necesar os
130 ppm de GP para duphear el
tiermpo de induccidn ariginal.

Hubo una relacian casi linesal en
tre @l tismpo de induccian y la con
centracidn de los antioxidantes en
el espectro evaluado., Se atiliza la
menor regresidn de los cuadrados
para ajustar los datos (Tabla 2. Sal
voen lms datos TRHO), elvso de una
funcidn potencial no Heva a mejorar
la rorrelacian. A partir de las pen
dientes de regrosidn se llega a la
conclusian de que el TRHO) resalta
aproximadamente entre 1.7 y 22 ve
ces mAs efoctivo que el GP v BHT,
respectivaments. Los resiltados del
aceite muestra MN° 2, mostraron una
conducta similar independients de
la compmsician de los acidos prasos.

La hidralisis aumenid progresi
vamente en todas las muestras y
con las distintas temperaturas oo
rante todo el periodo de almarenaje.
Fn la Tabla 3, =0 presentan los re
sultados experimentales al cabo de

30 dias de almacenamiento a 47 ¥
30 °C y 10 dras de almacenamiento
a 67 "C. La aclder expresada como
porcentaje de Acido oleico v el valor
prasinidina, tamblén aumentaron
gradualmente durante almacena
miento a 47 “C. Mo obstante, los
cambios no pEErmitieron la medician
adecuada del deterioro de las mues
tras ni tampoco la comparacidn de
los diferentes tratamientos. Por
atro lado, no hubo un aumento de
peso consid erable durante los expe
rimentos bajo almarenamientoa 47
‘C. Finalmente, el aumento en el
porcentaje de compuestos polares
siguld la misma tend encia en loswva
lores de peroxidos. pero el metodo

requirid mas tempo v resulto me
noes preciso que en las determinacio
nes de valor perceddo.

El tiempo que necesitaron las
muestras de acelte para alranzar
un valor peraxido de 10 meg/kg a di
ferentes temperaturas fue determi
nado a partir de las curvas de pero
xidacion: las de 47 °C se correlacio
naron como funcldn de las concen
traciones de antioxidantes {Tahla
21, Segun las pendientes de regre
siin, se llega a la conclusidn de que
TEHQ) hie aproximadaments entre
96 v 51 voces mas efectivo que el
GP vy BHT. respectivamente, La Fi
qura 2. miestra los resulia dos obite
midos a temperaturas que oscilarn
entre A7 v 30 "C. Estos datos de
muestran que la efectividad antio
xidante relativa del BHT aumenta
a medida que disminuye la tempe
ratura, mientras que la del GP dis
minuye con la temperatura. EIL me
tolo Rancimat subestimda la estahl
lidad de las muestras de aceite que
contenian BHT, 1o cual puede de
bersa a la volatilidad del antiosd
dante &0, e esta manera, la actl
vidad relativa de los antioxidantes
v lms valores de los diferentes trata
mientos dependid de la temperatu
ra y del método de ensayo.

Frankel ™ opinaba que los Ran
cimat no son confiables porque el
mecanismo de oxidacion Liprdica va
ria significativamentes a termpaerat
ras elevadas. Dorko 00, griliza el
méimlo Rancimat para evaluar la

Tabla 2. Analisis de regresion

Ecuaclan Antloxiclartes & B r2
Tiempo de Indusckn (h) CS1 s, conosniraskn (ppm)
fom = A + B EHT 1z.801 000665  0.063
= 13509 0.0B739  0.586
TEHQ 15.965 014662 0.550
fgy= 127 +ack TEHQ 09243 06640 D.5GT
Timpo para akcanzar un Py = 10 meqkg a 47 °C (h) vs. concentracion jppmj
E1iTy = A + B EHT 2503 0.00807  0.B6d
(s 1158 0.04787  D.ETB
TEHZ 14774 0.45TTE 0524
tygiT) = 2.8 + AcH TEHQ 50508 05583 0008
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Tabla 3. Resultados analitices lusgo de almacenamiento a diferentes temperaturas

a5l

110 {47 =5
Melndo de Evduacion

L0 301G

Flgura 2. Efectividad relativa del tratamlento anthoxdants determinada por el
metodo OS5y el tlempo para alcanzar un PY de 10 meg/kg.

efoctvidad antioxidante en diferen
tes acelies. Gordon v Murst (1, en
contraron fque dicho metodo se oo
rrespondia bien con la estabilidad
en condiclones de almacenamienio
a temperatura ambiente aplicahle a
una amplia variedad de aceites ve
getales comestibles, poro las mues
tras que contenian BHT se desvia
ron de la correlacion. En la Fligura
3, =a presenta una comparacidn de
la estabilidad oxidativa evaluada
por el matmlo Rancimat con una
oxidacisin mechda en condiciones de
ensayo a 47 "C. Puede ohservarse
que se encantrd una correlacian bas

tante buena entre los dos mefocdos,
pero la regresidn dependid del tipo
de antioxidante utilizado.

56 estudid la sinergla entre el
GP y TEHOQ con BHT. Para analizar
el efecto de la concentracian, ambos
antionxldantes se incorporaron a ra
on de 50, 100 y 150 ppm de BHT a
las muesiras de arelte tratadas con
50 ppm de GP o TEHO. mieniras
que 100 ppm de GP o TRHO) fueron
Incorporados a las muestras de acel
tes tratadas on 75 ppm BHT. La
conducta de estas muesiras se com
pard con los resultados de un solo
tratamienio synple. En los espec

Tralamienio con Tiempode Miasadi'c 30 diasa 30°c 10 dias a&7 *C
antimgdante induccion 3] ficidez Polares P ]
{ppmj a5l ihi imeqkg) (% oleica) {2 en pesa) a imegkagy ey by
Conlml 127 0.1 CLOGS .80 795 mna Mo
BHT 5 133 169 QL.0E1 Tee
150 4.0 682 0058 i 704 118 me
Falll] L 0.1 [AIE ] 781 -
GF &0 188 155 QL0A3 [i=] 7.4 14 694
10 214 il 0L0BE 67 i.35 123 T2z
210 323 211 0.06E TES -
TEHO i F=¥) 6.7 0L0BE 605 7.4 45 N5
100 325 4,85 0058 519 T8 4.1 155
20 422 KR oorz TE
tros die concentracion estudiados no
160 sn observi una Interaccidn coopera
tiva entre los antioxidantes median
140 0O Conirad te el metomdo 051 (Figura -I].oxc-:*p:l?
= [ BHT 150 -.'-1r| .-.'-I casn de Lina |!|||c-5?||';| l.Il."- [.':I.
= O &P Par lo demas, las pruchas desarro
ERRE o oo ladas a diferentes temperaturas
E I TEHED sugirieron una clerta actividad si
= b m TEN nergista en el rargo de la oxidacian
-E (e mas alta, siendo algunas, merxlas
e n de BHT:GP mas efectivas que el GP
1 en la estabilizacian de los aceltes de
4 pirasol (Figura 5). 5in embargo, las
nd diferencias puaden atribuirse en

parte a la incorporacion de efectos
antioxidantes luego del consumo del
primer antioxicdante, lo cual no es
detectado por el método Rancimat.
Fn conclusidan, se estudia la afec
tividad de los antioxidantes sintet
cos en los aceites de girasol y se rea
lami la comparacion de la estabilidad
oxidativa evaluada mediante al ma
tlo Rancimat con peroxidacisn me
dida bajo diferentes condiciones de
almacenamienta.  Independisnte
merte del matodo v las condiciones
de prusta utilizadas, el TRHO) re
sl =ar el antioxidante mas efoch
vo saguido por el GF, mientras que
el BHT tuvo escaso electo antiox)
dante en el aceite de girasol. Mo
ohstante, la efectividad de los dife
rentes  tratamientos dependid en
gran parte de la temperatura y ma
tolo de ensayo. 51 bien los resulia
dos coincidieron coalitativamente,
no se encontrd correlacidn direcia
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jLu] 15 an

25 in i3
Tiempo de Induccion (b

EL 15

entre el ndice de estabilidad oxida
tiva de Rancimat v el tismpo para
alcanzar un valor peraxido dado do
rante el almarenamientn. Mo ss oh
servil una actividad significativa
cuando se combing GP o TEHO con
BHT. Finalmente, el estucdio indicd
la necesidad de evaluar la efectivi
dad anticxidante mediante experi
mentos de oxidaciin praxima a las
condiciones en que el aceite normal
mente se ubiliza o almacena,
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