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ABSTRACT

The present research was conducted in the laboratories of the Faculty of

Food Engineering of the National Agricultural University of the Jungle

~ The reséarch work consisted to evaluate the oxidation of butter of Palma
make MANPAN by accelerated testing at 30, 40, 60 and 80 °C, determine thé
kinetic parameters ( reaction order, reaction rate constant and activation energy
) index peroxide value, conjugated dienes and trienes, and oxidation kinetics

simulate at true storage temperatures .

Found that there is a highly significant influence of temperature on the
formation of peroxides ( Pvalor = 0,00). Oxidation kinetics for the formation of
peroxides is zero order with R? = 0,9813, the activation energy Ea = 8,4037

Kcal / mol.

Simulated formation of peroxides at temperatures of 10 °C to 40 °C at
intervals of 5 °C, yielding for example 20 ° C the reaction rate constant Ké0°c =
0,0004524563 meq Oz/hora, and time to reach the maximum allowed peroxide

(10 meq O2 ) is about 902 days .



RESUMEN

El presente trabajo de investigacion se realizé en los laboratorios de la
Facultad de Ihgenieria en Industrias Alimentarias de la Universidad Nacional
Agraﬁa de la Selva.

El trabajo de investiga'cién consistio en evaluar la oxidacién de la
manteca de Palma de marca MAN‘PAN por.pruebas aceleradas a 30, 40, 60 vy
80°C, determinar los pérémetros de cinética (Orden de reaccion, Constante de
velocidad de reaccién y Energia_de: activacion) de formacion_de_indice de
peréxidos, dienos y trienos conjugados, y simUIar la cinética de oxidacién a
temperaturas reales de almacenamiento.

Se encontré que existé una influencia altamente significati\)a de la
temperatura en la formaciéon de peréxidbs (Pvator = 0',00). ]_a cinética de
oxidacion para la formacion de peréxidos es de orden cero con R*= 0,9813, la
energia de activacion Ea = 8,4037 Kcal/mol.

Se simulé la formacién de peroxidos a femperaturas de 10°C a 40°C con
intervalos de 5°C, obteniéndose por ejemplo para 20°C la constante de
velocidad de reacciéon Kxec = 0,0004524563 meq Oz/hora, y el tiempo para
llegar al indice de peroxido maximo permitido (10 meq O2) es de

aproximadamente 902 dias.



. INTRODUCCION

La manteca tropical MANPAN es muy consumida en el alto Huallaga y
en diferentes ciudades del pais, usado como insumo para la elaboracién de
diferentes productos como panes, pasteles, bocaditos, étc. Pero no se tiéne
conocimiento de la pérdida de su calidad durante‘ el tiempo que transcurre
desde su produccion hasta su uso. |

s La principal forma de deterioro de las grasas es la oxidacién, que lleva
consigo Ié pérdida de vitaminas, acidos grasos esenciales, pardeamiento no
enzimatico del producto y se forman los lperéXidos reconocidos por el sabor a
rancio que confiere a la manteca perdiendo su calidad sensorial y no es
recomeﬁdable para el cons'umovhumano. |

L.a cinética de oxidacién de los lipidos depende de la temperatura a la
que estan almacenadés, considerando que la manteca MANPAN es
comercializado en diferentes partes del pais que tienen diferentes climas, por lo
que es‘ne_cesario conocer la cinética de oxidacion a las temperaturas de
almacenamiento que Ypermitirén a la empresa INDUSTRIAS DEL ESPINO S.A.
organizar mejor su sistema de distribucién.

Se realiz6 el estudio de la cinética de oxidacion por pruébés aceleradas
considerando Ié temperatura como factor de aceleramiento de deterioro,

planteandose los siguientes objetivbs.



- Determinar los parametros de cinética como: orden de reaccion, constante
de velocidad de reaccion (K) y energia de activacion (Ea), para el indice de
peréxido, y prueba espectrofotométrica en la regidn ultravioleta.

- Evaluar durante el almacenamiento acelerado, la variacién de indice de
peroxido y prueba espectrofotométrica en la region ultravioleta (dienos y
trienos).

- Simular la cinética de oxidaciénv de la manteca marca MANPAN a las

diferentes posibles temperaturas de almacenamiento.



ll. MARCO TEORICO

2.1. Pavlma y semilla de la palma

La palma aceitera (Elaeis guineensis) es originaria de la costa de Guinea
en el ceste de Africa, desde donde fue introducida otras partes de Africé,
sudeste de Asia y Latinbamericana (VELAZQU‘ES y GOMEZ, 2010).

Segun HARRY (1999), el aceite de palma es un aceite de fruto parecido a
la oliva, en comparacién con Iosﬂaceites de semillas es uno de _Ibs més.
importantes aceites de frutos en el comercio mundial y su uso crecié a gran
velocidad en un' corto periodo de tiempo. El aceite de lpalma es un aceite
semisodlido extraido a partir de la porcién pulposa delvfrUto y 'I'os frutos crecen
en amplios manojos o racimos, pesando el racimo tipic;o alrededor de 18,14kg.
Cada fruto individual tiéne el tamafio similar a un détill, y el mesocarpio dell fruto
generalmente tiene un color anaranjadd cuando esta convenientemente
maduro. El interior de la semilla contiene la harina de semilla de palma y el
aceite de_pepita de palma, la pélma'cdntiene alrededor del 50% de acidos

saturados.



Cuadro 1. Produccién nacional de aceite y manteca vegetal refinados

Periodo 2004-2011

(aceite en miles de litros y manteca en miles de libras)

Producto 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Aceite V. 61,153 53519 48449 55809 57,523 43927 21,703 25,171
MantecaV. 109,902 107,428 109,059 115,718 155,836 155,09 171,791 190,441

Total 171,055 160,947 157,508 171,527 213,359 199,017 193,494 215,612

Fuente: ESMAM, 2013.
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Figura 1. Produccion nacional de aceite y manteca vegetal refinados.

Indica que la manteca vegetal tiene una composicion de minimo 82% de

grasa vegetal y como maximo 16% de agua. Presenta un punto de fusién | de



45°C y la fasé grasa de la manteca esta compuesta mayoritariamente por

acidos grasos saturados (GUSTONE, 2004).

2.1.1. Descripcién botanica
La palma africana o palma de aceite es una planta monoica, que
posee un tallo robusto no ramificado que puéde alcanzar de 20 a 30m 'de
altura, marcado anualmente por las cicatrizaciones de las bases de las hojas
desprendidas y, en condiciones naturales, puede Ilegér a tener una longevidad
de hasta 200 afios (VELAZQUES y GOMEZ, 2010). |
Segun BARAONA y SANCHO (2000), él ciéntifico Huktchin.son‘ ha

clasificado la palma aceitera de la siguiente manera:

Divfsién: Fanerégamas.

Tipo : Angiosperma.
Clase : Monocotiledoneas.
Orden :Palmales |
Familia : Palmaceae

Tribu  : Cocoinea

Géhero : Elaeis

- Especie : Elaeis guineensis, Elaeis oleifera.

La palma inicia la produccion de racimos entre el segundo y el tercer afio
de estar sembrada en campo y alcanza su madurez hacia el afio octavo, que

es cuando expresa todo su potencial productivo.



2.2. Lipidos

Segun AYAR et al. (2001), por definicion los lipidos son componentes
biolégicos que son solubles en solventes no polares como benceno, cloroformo |
y éter, y son précticamenté insolubles en agua. Consecuentemente, estas
moléculas son diversas tanto en o referente a su estructura quimica como a su
funcién bioldgica. Se distinguen en ellos los acidos grasos, las grasas y aceites,

los jabones, los acidos grasos son presentados en el cuadro 2.

Cuadro 2. Acidos grasos constituyentes de los glicéridos

Acido graso N°deC Enlaces dobles Abundancia

Saturados

Laurico 12 | 0 , . v
Miristico | 14 0 | S

Palmitico - : 16 : 0 o
Estearico 18 0 N
‘Araquidico 20 0 | oo

Insaturados |

Pélmitoleico - 16 1 "

Oleico | 18 | ' 1 n—
Linoleico 18 9 ' -
Linolenico | | 18 3. wx

‘Araquidénico : 20 4 *

Erucico | 22 - 1 | .

Fuente: AYAR, A. et. al (2001)



La denominacién de “grasas y aceites” se refieren tnicamente al estado‘
fisico solido o liquido de este tipb de lipidos y no tienen nihguna relacién con
cualquier otra propiedad; la estructura y la quimica no varia. Las grasas y
aceites son esteres formados por la condehsacién (unién) de acidos grasos con
glicerol. En general, las grasas y aceites comestibles o alimenticias estan
formadas basicamente por triacilgliceridos (TAG), que consisten en mono, di o
triesteres; ya que el glicerol es un {rialcohol que puede dar drigen a los
vcompuestos mencionados. En la molécula del triacilglivceridos se crea un cehtro
quiralico si los dos grupos OH primarios del glicerol estan esterificados con dos 
acidos grasos diferentes. El nimero de TAG posible se deduce del ndr_nero “n”

de acidos grasos existentes de la grasa.

2.2.1. Grasas de origen vegetal
La mayor'parte de las grasas de origen' vegetal proceden de frutos
o semillas tropica‘les. Su obtencion puede ser mediénte procedimientos
técnicos muy diversos. A diferencia de los aceites, se caracterizan por
presentar un alto gradd de saturacion en sus acidos grasos, hecho que'vdesde‘
el punto de vista nutricional las. convierte en mehos atractivas. Pueden servir
como base para la elaboracién de margarinas.' En el cuad‘ro 3 se puede ver la

composicion de algunas de ellas.



. Cuadro 3: Porcentaje de acidos grasos encontrados en los aceites vegetales.

Descripcion C14:0 C16:00 C18:0 C16:11 C181 C182  C18:3

Girasol 0,1 6.2 43 0,1 20,2 63,2 0,1
Soja o1 107 38 01 2011 5299 7,51
Colza Tr 4.2 1,5 0,2 576 197 9,6
Cacahuate  Tr 10,9 32 Tr 433 285 0
Maiz 0,09 | 9,9 1,84 0,16 23,8 57,67 1,03
Algodon . 0,8 22,4 2,5 078 1692 501 0A
Palma 1 41,8 4,6 Tr 37 903 0,27
Cartamo 0.1 6,6 2,3 01 114 739 01

Fuente: (AYAR et al., 2001).
Tr: trazas

2.2.2. Propiedades fisicas
Para las propiedades fisicas mas relevantes se tiene:
- Solubilidad
Las grasas y aceites sé céracterizan principalmente por su virtual
inmiscibilidad. en agua, sin embargo son miscibles en muchos solventes
| organicos no polares, la. sdlubilidad depende de las propiedades
termodinamicas del soluto y disolvente, y las fuerzas relativas de atraccion
entre las moléculas. La solubilidad ideal se puede_ calcular a partir dellas
propiedades termodinamicas, en todo caso la solubilidad real generalmente
presenta desviaciones positivas..
- Tensi()n supérﬁciél e interfacial
En es_te aspecto las grasas, aceites y acidos grasos estan separados. Los

aceites comerciales tienden a tener mas baja tension superficial e interfacial



.debido a la presencia de componehtes polares de superficie activa, tales como
monoglicéridos, fosfolipidos y jabones. Los monoglicéridos y jabones pueden
reducir la tension interfacial é,ntre agua y aceite.

- Densidad
Los valores de densidad para ace’ités esté’n, generalmente, en el rango
comprendido ventre 0,9'2 a 0,964 g/L. la densidad se incrementa cuando

- decrece el peso molecular e incrementa con la instauracién. La densidad se
incrementa aproximadamente en- forma lineal con el ihcremento de la

tem.peratura. Las densidades de grasas en estado sélido son mucho mas altas,

aproximadamente el valor de 1g/L (AYAR et al., 2001).

2.2.3. Propiedades quimicas

AYAR ét al. (2001), menéiona que muchas de Iés graéas y aceites
tienen solo dos grupos funcionales reactiyos: el éster que enlaza el acido graso
‘al glicerol ve_rtebral' y el doble enlace en la cadena del alquil lateral. El doble
enlace influye en la reactividad del atomo de carbono alilico, particularmente
cuando hay dobles enlaces multiples presentes, Ia} hidrélisis, metanolisis e
interesterificacion son las principales reaccio‘nes quimicas - de los
triacilgliceridos. |

| Hidrélisis

Por accién de los alcalis como KOH / CH3OH, se escinde .Ia grasa,

resultando como productos 'gliéerol'y una sal de acido grésd (jabdn), como se

sefala en la reaccion.
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A partir de la sal resultante se obtienen los acidos grasos libres al

ser acidificada, esta reaccion es relevante desde el punto de vista analitico.

0-CO-R | OH
R-CO-0--- FKOH —— | OH... + 3RCOOK
0-COR | OH

Figura 2: Reaccion de hidrolisis (AYAR et al., 2001). -

2.3. Autooxidacion

Segun BOSKU (2002), la reaccion quimica cjue es provocada por un
agente oxidante, como el oxigeno, el} cual ataca a los acidos graéos
insaturados en sus dobles enlaces produciendo cofnbuestoS que generan la
llamada rancidez o_xidativa. Existen varios'factores que propician y aceleran la
reaccion de oxidacion, tales como la luz, concentracion de oxigeno, tipo de
acido graso en especial en lo referente a la calidad de instauracién es o la
presencia de metales que actdan como catalizadores de reaccion. Se tienen
pruebas de que la reaccién de oxidacion lipidica se realiza via radicales libres,
" iniciada por la excitacion de la molécula de oxigeno para que pase del estado
triplete al singulete pudiéndose 'generar por la preéencia deluzo alguh otro tipb
de energl'a' radiahte, pudiendo en eéta forma excitada el oxigeno atacarv al
carbOno vecino a la doble ligadura produciendo un radical Iipopéroxido dandose
asi la primera reaccion, conocida como reacciéon de iniciacién del meéanismo
via radicales Iibres;v en las reacciones de propagacion sé generan, como €s

conocido, mas radicales libres producto de que reaccione un radical libre con
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alguna otra molécula que no es un radical, ademas de generar diferentes
compuesfos que propician olores y sabores caracteristicos de este proceso;
como ultimé parte de estas reacciones de radicales libres se dan las de
'terminacién acaecidas, cuando reaccionan entre si dos radicales produciendo

un compuesto estable.

2.3.1. Compuestos de oxidacién primaria

Un primer tipo de compuestos derivados de la oxidacién de Ioé
écic_jos grasos insaturados (AGI) y de otras moléculas insaturadas son los
hidroperoxidos (HP) que son los compuestos de oxidacién primaria mas
carécterisﬁco y abundantes, y que s'uv estructura vendra determinada por la
mezcla de acidos grasos (especialmeﬁte los poliinsaturédos). La'oxidacién
transcuvrre a través de reacciones en cadena, mediadas por radicales libres en
un proceso complejo en .él cual intervienen los radicales libres y el oxigeho.
Los dqs mecanismos que han sido postulados ‘para la oxidacion a altas
temperaturas de las grasaé insaturadas son:. |
- Descomposicion térmica por interaccion entre radicales libres, cuando los
acidos grasos insaturados son continuamente calentados a elevadas
temperatﬁras.
- - Descomposicién inducida a través de la formacion de hidroperéxidos a partir
de acidos graéos insaturados quando sdn sujetos a calentamiento intermitenté :

(BOSKU, 2002).
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2.3.2. Cdmpuestos no volatiles de oxidacién secundaria
BOSKU (2002), los compuestos no volatiles de oxidacién
secundaria son productos formados durante el proceso de temperaturas
mayores de 30°C como consecuencia de diversas reacciones shfridas por-los

- peroxidos lipidicos

CH-~(CH).-CHO

) »
Aldehfdos Voldtiles -

{:H.3 ey p .n&nw COOR

Hidroperédxido lipfdico
. {Esterificado)

T B RN

¥
*

-
L d
LW

™ CHO{CHCOOR

 Ester del dcido aldehidico (no
volitd)

Figura 3: Compuestos no volatiles de oxidacién secundaria

Los peréxidoé pueden sufrir reacciones de fisién, formando alcoholes,
aidehidos, acidos e hidrocarburos, o bien reacciones de deshidratacién que
forman cetonas, mientras los radicales biréxilo pueden también dar lugar a la

- formacion de dimeros, trimeros, epoxidos, éteres, étc., compuestos de elevado
peso molecular indicadores fiables de la alteracion de la grasa debido a su
‘acumulacién. Muchos de ellos son productos no vdlétiles, QUe permanecen por
tanto en la manteca y aceite y cuya concentracion determina el cambio de
numerosas propiedades fisicas, cohd el color, la viscosidad, la constante

dieléctrica, la capacidad de formar espuma.
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2.3.3. Compuestos volatiles de oxidacion secundaria

Los compuestos volatiles de oxidaciébn tienen una gran
repercusion desde el punto de visté sensorial y son los responsables del aroma
prdpio (a bajas concentraciones), asi como del olor a rancio y de posibles
aromas y gustos no des_eéble’s de las grasas (manteca y aceite) llevadas a |
temperaturas elevadas. por otra parte algunos compuéstos volatiles de
oxidacion ‘forman parte del aroma caracteristico de los alimentos sometidos a
fritura y el conb,cimiento del mismo puede permitir el desarrolio de afoma de
fritura en productos no sometido.s a la misma. Entre ellos destacan algunos
hidrocarburos, alcoholeé, aldehidos Yy cetonas y, en menor proporcién, los

furanos y acidos carboxilicos (BOSKU, 2002).

2.4. Oxidacién
Segun HARRY (1999), al igual que la hidrogenacion, esta reaccion tiene

lugar en los dobles enlaces o puntos de instauracion.

H H H H 0
' : l “ . Luz, calor ’ ’ ||
o C C OH 4 0 — R C C- c— OH
Tiempo | I '
oO— O

Radical 4cido graso + Oxigeno — Perdxido

Reaccién de oxidacion

Figura 4. Reaccion de oxidacion
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Es la reaccion de un aceite o grasa con el oxigeno del aire, y segun el
alimento es indeseable ya que la reaccién afectara negativémente el sabor de
la grasa y del alimento en el cual se usa esta. De hecho, se guardé un cuidado
considerable durante la fabricacion, almacenamiento y utilizacion para detener
esta reaccion una vez iniciada o inhibirla tanto como sea posible.

A la oxidacion inducida por el aire a temperatura ambiente se le
denomina autooxidaciéon. Generalmente es un proceso lento; se necesita un
tiempo considerable para producir uha cantidad suficiente de perdxidos (los
principales prod.uctos de la éutooxidacién) para desarrollar sabores y olores

desagradables.

Los productos que contienen una proporcién .més elevada de &cidos
grasos insaturados son mas propehsos ala oxid'aciévn que los que contienen
canti_dades mas bajas.

La velocidad' de oxidacioén crece con un incremento en la temperatura,
con la exposicidn al oxigeno del aire, p}resencié' de luz y contactb con
mate_fial_es que son considerados como prooxidantes. Un ejemplo excelente de
prooxida'nte es el cobre metalico. Por lo tanto, se tendra cuidado en eliminar el
cobre, latén, bronce u otras _aleacidnes' que contengan cobre de los sistemas
de procésado de aceites y graéas, de sus envases | y de las plantas
elaboradoras de alimentos que utilicen aceites o .grasas.

Los aceites o grasas naturales de origen vegetal contienen pequefias
cantidades de susfancias capaces de inhibir la oxidacion en cierto grado. El alfav
tocofe.rol es»el antioxidante natural mas importante y su distfibuci()n es casi

universal.
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2.5. Téxicos derivados de la oxidacién de grasas Yy aceites.

En el calentamiento sobre todo repetido, de aceites y grasas se produée
una serie de modificaciones de interés toxicolégico. En primer .Iugar se
hidrolizén los triglicéridos dando lugar a acidos grasos y glicerol; después, a
partir del glicerol se .origina la acroleina (en eI} proceso de la rancidez hidrolitica)»
y, a partir de los &cidos grasos, principalmente insaturados, se forman
diferentes prodqctos potencialmente téX_icos, como monoémeros cicl_icos,
dimeros, polimeros, epoéxidos, hidroperéxidos y peréxidos. De todos ellos, Ios.
que revisten mayor interés son los hidroperéxidos y_peréxidos formados, asi
6omo los radicales libres imp.licados en su formacién y bropagacic’)n. .

La peroxidacion lipidica puede ocurrir también sin necesidad de
calentamientb de grasas, actuando como cataliiadores tanto la luz como
ciertos metales de transicién a nivel traza '(hierro, cobre), o simplemente la
accién del oxigeno del aire (cuando las grasas no contienen ningun tipo de
antidxidante, como vitamina E). Las principales conse’cuenciéé de la
peroxidacién Iipidica.son: necrosis Celular por afectacion de los fosfolipidos de
la. membrana, déficit metabdlico de. sﬁstancias ‘defensivas, mutagénesis y
carcinogénesis, alteracién de la reproduccion, etc.

En el proceso de la rancidez oxidativa se pueden originar las siguiéntes
sustancias toxicas:

Productos aromaticos (cetonas y esteresv): _producjdos durante la degradacion
de los hidrope_réxidqs. Son fuente de malos olores y de efectos anti nufritivos,

ya que favorecen la oxidacion de vitaminas y acidos grasos esenciales.
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Epoxidos: se forman a partir de Ias_ grasas peroxidadas y de acidos
grasos insaturados. Pueden _urﬁrse de forma covalente a macromoléculas
(DNA, RNA vy proteinas) formando aductos con actividad citotoxica y
canceﬁgena.

Aldehido malénico: se produce como consecuencia de la autooxidacion
de los acidos grasos poliinsaturados que ocurre durante el calentamiento. El
aldehido malonico produce los siguientes efectos: alteracion en el DNA (por
unién a la citosina vy ngani'na), insolubiliiacién de protéinas, perdida de
aminoéacidos esenciales .y actividad mutagénica.

‘Monoémeros ciclicos: se generan a partir d.el linoleato de metilo y, en
general, de esteres de acidos grasos. Se trata de productos muy téxicos, éon
un alto poder mutagénica y cancerigeno. Una vez que aparecen, polimerizan,
siendo entonces menor la foxicidad. de los polirheros. Si la calefaccion elevada
de las grasas se prolonga durante mas tiempo se forman polimeros de alto
peso molecular que, al tener mayor dificultad para absorberse, resultan menos
téxicos. Por otro lado, él calentamiento intermitente de las grasas con
enfriamiento sucesivos proroa la formacion de polimerois con mayor rapidez
que el calor prolongado.

- El consumo de-aceites. y grasas calentadas represénta un peligro
pdtencial. No vconstante, el rieégo toxico deriv_ado de .Ias. grasas
sobrecalentadas o calentadas e‘n repetidas ocasiones es relativamente
pequefio, ya que, tras la manipulacién de la grasa, solo prevalece una pequefa
cantidéd de epdxidos, peréXidos y otros productos de degradacion. Ademas, no

es frecuente que la dieta se componga tnicamente de alimentos fritos.
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Los perdxidos son, en general compuestos toxicos. Los hidroperoxidos
del_écido linoleico son de los mas toxicos que se producen en la alteracion de
las grasas, alterAndose las vitaminas y la hemoglobina, inhibiéndose algunas
enzimas, ~oxidan los grupos-SH ‘y pUeden ejercer una accion mutagénica

(PRIMO, 1997).

2.6. Vida qtil de un alimento

Para determinar la vida util de un alimento o producto, primero deben
identifi'carse las reacciones quimicas o biologicas que influyen en la calidad y
seguridad del mismo, considerando la composicién del alimento y el proceso a
que es sometido y se procede a eétablecer las reacciones mas criticas en la
calidad (CASP, 1999 y RONDON et al., 2004).. |

El tiempo de vida util se puede estimar mediante varios métodos: -
pueden tomarse valores reportad}osven la literatura especializada de alimentos
‘similares y bajo condiciones Similares al producto de nuestro interés; se pueden
monitorear las quejas de los consumidores para orientar ‘Ios posibies valores de
vida util; se pueden ‘evaluar atributos de calidad del alimento que varian

durante la vida atil en anaquel' o mediante pruebas aceleradas (CITA, 2005).

La vida l]ti|.de un producto dt_apende de factores ambientales, de la
humedad, de Ié temperatura de exposicion, del proceso térmico al que se
somete y de la calidad de las méteriaé primas, entre otros. El efecto de estos
factores se manifiesta como el cambio en las cualidades del alimento que
evitan su venta: cambios de sab‘or, color, textura o pérdida de nutrientes

V(POTTER, 1978). Se fefiefe a que el final de la vida util de un producto se
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alcanza cuando ya no mantiene las cualidades requeridas para que el

consumidor final lo utilice (KUNTZ, 1991).

Existe un tiempo determinado, después de haber sido producido, en qde
el producto mantiene un nivel requerido de su’é propiedédes sensoriales y de
seguridad, bajo ciertas condiciones de almacenamiento. Este constituye el
periodo de vida dtil o de anaqUéI del alime_nto (CASP, 1999 y KUNTZ, 1991).
Por ello, en la industria de alimentos es"importante determinar la vida atil de Ioé
productos paré suplirlos-y -man'tenerIOS—en—eI-mercado sin ningun problema de

seguridad o de rechazo por los consumidores.

2.7. Cvinética

Para los estudios acelerados sé debe planear cuidadosamente el disefio
experimental que contemple las variables por evaluar y controlar las variables
que no sevdesean evaluar para evitar que interfieran en las mediciones, y por
ende, en los resultados. Es esencial _establecer aquellas variables criticas y
disponer de método_s de cuantificacion de repUesta rapida, pero confiable
(LABUZA, 1985). | |

Los estudios de vida util acelerados, consisten en incubar el alimento
baj.o condiciones controladas y a diferentes temperaturas. Estas temperaturas
d_ebeh ser mayores a las de almacenamiento y_Iasv_de comercializacién para
permitir que las reacciones de detériOro se aceleren y se obtengan valores e‘n

periodos mas cortos (RODRIGUEZ, 2004).
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Las pruebas de laboratorio simulan las condiciones reales, pero existen
variables como las condiciones de transporte, cambios de presion,
fluctuaciones de temperatura, entre otras, que son dificiles de duplicar. Por lo

tanto, los resultados obtenidos son estimaciones de la vida Util del alimento.

2.71. Aplicacion de cinética quimica en la oxidacién de aceites

Muchos alimentos poseen grasas insaturadas, las cuales son
_importahtes para la nutricién de los humanos. Lamentableménte estas grasas
“estan sujetas al ataque directo del oxigeno, a través de un mecanism‘o auto

’cétalitico qué provoca la rahcidez oxidativa, (auto oxidacion d‘e écidos grasos
insaturados), en presencia de oxigeno y con la ayuda ‘de catalizadores
metalicos. Como resultado, aparecen olores rancios que hacen que el producto
sea désagradable, Yy que puede ser detectados por los consumidores.

En muy pequefias cantidades. Los radicales libres y p.er()Xidos
puedén reéccionar y blahquear pigmentos en vegetales ée‘cos; _desfruyen las
vitaminas C; E y A; degradan. proteinas, y disminuyen la Calidad, pueden
producir compuéstos toxicos potencialmente causantes de cancer. (Alvarado,‘
1996), explico los cambios quimicos asociados con la rancidez, sefialo que son
el resultado de reacciones con el oxigeno del aire que corresponde a la
vranvc_idez ~oxidativa, o de reacciones hidroliti‘cas ‘catalizadas por lipasas
provenientes del alimento, o de microorganis‘mos.

Para el caso de la autooxidacién o rancidez oxidativa indi_c6 que
existen dos etapas: en la primera, el valor de la energia de activacién es bajo,

entre 17 a 21 kJ/mol; en la segunda existe un ligero in'cremenvto, hasta val'o're_s
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de 25. a 29 kJ/mol. Esta reaccion és_cohﬁplejé; los mecanismos y los factores
que afectan la autooxidacién. Entre ellos: el numero total de enlaces
insaturados en la muestra, en éspecial el grado de insaturacion de cada
molécula; la presencia de oxigeno; la presencia de radiacion luminosa desde la
regién ultravioleta hasta la infrarroja. En especial la luz ultravioleta favorece la-
rea_ccic’;n, al igual que la tempveratura; la humedad parece prevenir o inhibir la
reaccion, trazas de varios metales, en especial cobre y hierro, actian como
>pr'ooxidantes. | |
Tec_')ricamente‘ se requiere una sola molécula como radical libre

para iniciar la autooxidacion en cadena. Esto explicara él hecho de que la
v'cinética de orden cero o de medio orden permita describir la reaccién de
oxidacion de lipidos.
La velocidad de reaccion es la variacién por unidad de tiempo de la:
' cohcentracién de un reactante o de un producto. La velocidad de reaccion
depende de la concentra_cién'de_ los reactantes y, en algunos casds especiales,
también el de los productos; és de esperar entonces que, al avanzar la
reagcién' y modificarse las concentraciones, varie la velocidad. Pbr tanto,
conviene referirse a velocidades insta_ntéheas, es decir, en intervaloS de tiempo
" infinitamente pequefio. Esto refiere definir la velocidad de reaccion como
derivan de la concentracion respecto al tiempo, dada una transformacion
quimica.

| Los aceites y grasas comienzavn" a descomponers_e desde 'e_I
momento que se aislan de su medio natural. La presen'cia de éacidos gvra'sos .

libres indica actividad de la lipasa o actividad hidrolitica de otro tipo. Se
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efectian cambios durante el almacenamiento que dan como resultados

“sabores y olores desagradables. (ALVARADO, 1996).

2.7.2. Cinética de reacciones basicas para predecir la pérdida de la -

calidad en los alimentos

La cinética quimica es la parte de la quimica-fisica que estudia lé
velocidad de las reacciones quimicaé, los f'actérés que la afectan y el
‘mecanismo por el cual transcurfen. Los cambios que llegan a ocurrir en-los
alimentos son resultados de numerosas y complejas reacciones quimicas y
bioquimicas, acompariadas de diversos efectos fisicos (ALVARADO, 1996).

~ Por lo tanto, conviene referirse a la velocidad instantanea, es decir
en intervalos de. tiempo infinitamente ‘pequeﬁos. Esto requiere definir la
velocidad de reaccion como derivada de la colncentracié'n respecto al tiempo.

Dado una transformacion quimica:

W+ @ — © | | ()
La velocidad de reaccién sera:
V =-d{A}/dt = -d{B}/dt = d{C}/dt | (2)
El signo negativb indica que la concentracién de los reactantes {A} -
y {B} décrece al transcurrir el tiempo; por el contrarib, el signo de la velocidad
seré, posi_tiVo respecto al producto de la reaccién {C}, pues su concentracion

aumenta con el incremento del tiempo.
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Por otro lado en muChosv casos se ha determinado en forma
experimental que la velocidad de reaccion. se ajusta a una expresion
matematica del tipo: |

= k{AY{B} . )

En el caso de expresiones cinéticas d'a este tipb, se define como
orden de reacciéon respecfo a una de las sustancias el exponente al cual esta
elevada la concentracion de dicha sustancia en la expresion cinética.

La constanta k de la expresion representa la velocidad especifica,
también llamada constante de velocidad de reaccién. Salvo en casos
especiales, la velocfdad de reaccién es independiente de la concentracion de
los reactivos y pfoductos, y por lo tanto del grado de avance de la reaccion.

Para el caso de reaccnones de un solo reactivo y de orden n, Ia

expresmn de la velocidad de reacmon puede ser escrita:
(-d{A}/dt) = k{A} (4)

Segun LABUZA y RIBOH (1982), indicaron que el cohcepto de
reaccion .puede ser extendida a la pérdida de calidad para 'much_os alimentos, 'y
‘también puede ser represehtada por una ecuacion matématica en la forma
sigUiente:

£ dA [ dO = kA" I | 5)

Doénde:
A : Factor de calidad a medir

6 : Tiempo
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k : Constante de velocidad de reaccién, que depende de la temperatura.
n : Factor de potencia llamado “orden de reaccion”, el cual define si la velocidad
es dependiente de la cantidad presente de A.

“+dA/de : Velocidad de cambio de A con respecto al tiempo.

- El signo negativo es utilizado si el deterioro es una | pérdida o
destruccién de A (por ejemplo,' un nutriente 0 un aroma caracteristico) y un
signo positivo sefala si por la produccién de un producto final indeseable (por
ejemplo, pérdida de aroma o de coloracion).

Usualmente los resultados de estos eStudios para predecir.'la
pérdida de calidad ﬁo soh obtenidos como una velocidad sino méé bien como
'la cantidad de A como una funcién del tiempo. Asi para obtener la velocidad de

deterioro, uno debe transformar los datos mediante un grafico cinético.

2.7.2.1. Efecto de la températura eh velocidad de deterioro (k)
Los analisis matematicos .anteriores de pérdida de

calidad asumen una températura constante. La influ.encia de la temperatura a
partir de las ecuaéiones de cero o primer ofden es la constante dé velocidad k
(LABUZA y RIBOH, 1982). |

| LABUZA (2000), menciona la importancia dé la |
temperatura en I_as-velocidédes de reaccién y que ésfo es reconocido por
mucho tiempo. Genéralment_e la velocidad de ke_act:ién se incrementa conforme
la 'temperatu_ra " aumenta. El mas prevalente y ampliamente usado es la

. ecuacion de Arrehenius, derivado de las leyes termodinamicas asi como los
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principios de la estadistica mecanica. También se ha mostrado ia reacciéon de
pérdida de calidad de vuvn alimento descritas por modelos cinéticos
| mehci_onados p'aravseguir Un_comportarr.\ievnt(v) de Arrhen.ius con la temperatura.

e Laecuacion de Arrhenius

La influencia de la temperatura en la velocidad‘de
reaccion ha sido derivada empiricamente asi como también a partir Vde,
mecanismos termovdinémicos, estadisticos y otros medios. Bévsicame‘nte, el‘
logaritmo de la constante de velocidad es proporcional a la inversa de vla

temperatura absoluta (LABUZA y RIBOH, 1982).

K=K, e [Ea /RT]A
Dénde: |
K : Constante de velocidad de reaccion
Ko : Factor pre-exponencial
Ea : Enefgia de activacion (cal / mbl) .

R  : Constante de gases ideales (1.987 cal / mol °K)

La ecuacion de Arrhenius enuncia qué un ploteo del
logaritmo neperiano de la constavnte de velocidad de reaccion (Ln K) versus la -
reciproca de la temperatdra absoluta (1/T ) ge.nera una linea recta cuya
“pendiente es la energia de activacion dividida entre las constante de las g»ases
Ry ai conocer el valor de la pendiente podemos obtener el valor de la energia
de activacion para dicha recta y mediante la regresion lineal se podra obtener

el valor de la constante pre-exponencial. Ademas una pendiente excesiva se
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significa que_la reaccidbn es mas dependiente de la terﬁperatura; es decir, a
“medida que la temperatura se incrementa, Ié constante de la velocidad de
" reaccion aumenta. (LABUZA y RIBOH, 1982).

| Cuando se aplican técnica de. regresion, se utiliza el
‘analisis estadistico para determinar el 95% dé los limites de confianza de los
pérémetros de Arrhenius. Si sélo sé dispone de tres valores K, eI. rango de
confianza nbrmalmente es grande. Para obte_ner‘limites de confianza estrecha
y signifi.bati\)a en Ea y _Ka, se necesita velocidad a mas temperaturas. Se ha
propuesto que cinco o seis temperatufas experimentales dan el cociente 6ptimo
practico de exéétitud, frente a la cantidad de trabajo experimental. Limiténdose
a tres temperaturas experimentales debido al coste y/o dificultad de disponer
incubadoras a seis témperaturas Constantes, pueden utilizarse diversos
vmétodos estadisticos para 'aurhentar la exactitud, uno de los cuales es
cons.iderar cada paf de datos (punto) como una éstimaci()n independiente de k

(FENNEMA, 2000).

2.7.2.2. Determinaéién de los parametros cinéticos |

| SINGH (1996); citado por TORRES (2003) aclara que | |

: péra describir la influencia de la temperaturé en la velocidad de reaccion, como
por el uso de la expresién de Arrhenius, es necesario saber los valores de los
- parametros cinéticos como la constante de velocidad y energia‘ de activacion.
Dos procedimientos son normalmente _empleados.v para determinar estos:

‘parametros cinéticos:
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e EI método de regresion lineal involucra piotear el
logaritmo de la constante de velocidéd contra el 'reciproc"o de la temp'eratuvra
(absoluta). Es necesario obtener _Ias constantes de velocidad para lo menos
tres temperaturas diferentes. Puesto que este ploteo debe ser una linea recta,
| el procedimiento de la regresion es para determinar la pendiente y el intercepto,
y se Ilegav a obtener valo_res para el factor pre exponencial y la energia de
abtivacién. | |

o Uh método de regresién no lineal sugerido por
SAGUY y KAREL (.1985)ves usado para determinar la energia de activacion
directamente desde la concentraciéon o del nivel de un atributo de calidad. Este
fnétodo evita la determinacién de las cdnsténtes de velocidad. La ventaja de
este meétodo es el uso"de puntos de los da.tovsvoriginales relacionado a °

variacion de atributos de calidad calculado los parametros cinéticos deseados.



ll. MATERIALES Y METODOS

3.1. Lugar de ejecucion

El presente trabajo de inveétigaciéh se desarrolld en Ios.laboratorios de:
Analisis de alimentos, Ingenieria d‘e alimentos y Procesami_ento minirho, de la
Universidad Nacional Agraria de‘la Sélva, en la ciudad de Tingo Maria, ubicado
a 660 msnm, a 09° 18' 09" de Latitud Sur, a 75° 59' 56"de'LongitL.1d Oeste, con
una températurav y humedad relativa promedio dé 27°C y 845 %
respectivamente, en el Distrito de Rupa Rupa, Provincia dé Leoncio Prado,

Regién de Huanuco.

3.2. Materiales
3.2;1. Matefia prima
Corﬁo materia prirﬁa se ﬁtilizé la manteca MAN_PAN, adquir_ida de
' Industrias del Espiné S.A.

3.2.2. Materiales de laboratorio
¢ Matraz Er_le_hmeyer de vidrio con tapa de 25, .50 y 250 mL.
« Vaso de precipitacion de 25 mL .
* Probeta de 100 mL.
o Bureta de_10 mL. |

. péstilla magnética.
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Varilla de metal y de vidrio.
Pipetas de 1, 2, 5, 10 mL.
Frascos color ambar (50, 500 y 1000 mL).

Papel aluminio

Cubeta de cuarzo

Bombilla

Equipos

Espectrofotémetro de .marca espect'r'ohic, Modelo vGehesys 6
Tres e.stuf‘as con contrdl de temperatura |
Térmémetro 0-100°C

Balanza analitica, marca ADAM, modelo pw 254, de 0 — 250 g ’
de capacidad. exactitﬁd 0,0001g.
Agitador (Marca VWR; Stir. 60-1600 rpm).

Termdmetro digital, de 0 a 100°C.

Reactivos

Tiosulfato de sodio 0,02 N.
Yoduro de potasio

‘Acido acético glacial
Clordformo

Almidon soluble 1%
Agua destilada

Alcohol 96%

Isooctano (2.2.4 trimetilpentano)
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" 3.3. Métodos de andlisis
3.3.1. indice de peréxido por el método de la AOAC (1995).

e Se pesa coh éxactitud 5,00 £ 0,05 g de manteca o extracto Iipidico
de la muesti'a en un matraz de 250 mL
| ° Aﬁadir 30mL de I’a mezcla de 3:2 écido_acético / cloroformo en el
“matraz en previo mbvimiento hasta que la manteca .se‘ disuelva.
) Utilizar una pipefa de 2mL para afiadir 0,5mL de solucién saturadav :
-de yoduro de potasio en-el matraz. -
e Utilizar un égitadbr magnético por uno a dos minutos, luego afadir
30ml de égua destilada en el métraz.
e UtiIizaf una pipeta de 1 mL para afiadir 0,5mL de solucién de
almidén al 1% indicaddr. |
e Utilizar una bureta de vidrio.de 10mL de capacidad para titular,
afiadir poco a poco tiosulfato de sodio 0,02N
e Continuar la titulacion, agitando enérgicamente el matraz cerca del
punfo final para liverar todo el yodo de la capa'de clorofdrfno.
‘Afadir gota a gota la solucién de tiosulfato de sodio hasta:‘qué el
color violeta desaparece. Registrar el volumen total de tiosulfato de
sodio aﬁadido. | |
. Llevér a. cabo una determinacién en blanc;o de los reactivos
siguiendo los pasos(es decir sin la adicion de la muestra de
rﬁanteca o extracto lipidico). |
e La medicion de un blanco sélo necesita ser llevado a cabo uné sola

vez por dia experimental.
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e Calcular el valor actual utilizando la siguiente ecuacion:

PV = ((S - B)* N * 1000) / W

Donde: S es volumen (mL) de tiosulfato de sodio requérido para
vélorar la muestra,v B es \)olumen (mL) de tiosulfato de sodio
requerida para el blanco, N es la normalidad calculada de.la
solucion de tiosulfato de sédico norfﬁalizado y W es el peso de la

muestra (g).}

De esta ecuacion el PV se expresa como meq. de oxigeno activo / _

kg de la muestra y es igual a oxigeno activo mmol / kg de muestra.

3.3.2. Pruebas espectrofotométrica ultravioleta a 2_'33 y 268 nm

Se realizd por el método ISO (2002); El cual se describe a
continuacion.

e Se pesa con exactitud (y registrar él peso de) 0,01g de mahteca o
extracto lipidico de la muestra en un matraz aforado de 25 mL.

e Disolver muestra en 2,2,4-trimetilpentano (Isboctano) y Ilevér
enrazar.

o Ultilizar un agitador magnético por uno a dos minﬁtos para ayudar a
la disolucion de la muestra.

e Encienda el espectrofotdbmetro y ajustar la 'Iongitud de onda de
233nrh para la medicién de dienos conjugados (CD). Deje caientar

el instrumento 2 30 minutos antes de tomar cualquier lectura.
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e Poner a cero el espectrofotémetro con} blanco de disoivente (es
decir, 2,2,4—trimetilpehtano) utilizando una cubeta de cuarzo. |
 Medir la absorbancia de la muestra de manteca disuelta utiiizando

una cubeta de cuarzo.
e Repita las mediciones de absorbancia a 268nm para la

determinacion de trienos conjugados (TC).

3.4. Metodologia experimental

3.4.1 Evaluacién durante el almacenamiento de la manteca vegetal.

Las muestras de manteca fueron envésadas en envases PET de

250 mL, y almacenadas a temperatura ambiente 30, 40, 60 y 80°C, se evalud .el
indice de peréxido y prueba espectrofotométrica en la region ultravioleta, las
temperaturés y tiempos estan apoy’adoé en trabajos de investigécién realizados

por (TORRES, 2003).

’ oE\;aluacién del indice de peréxido.
Se evalud cada 72 horas durante 4b.dias el indice de peroxido en
las muestras 'de mantec_a almacenadas a diferentes temperaturas.
eEvaluacion espectrofotométrica en régién ultfavidléta.
Se evalud el coeficiente de extincion especifica a dos longitudes
dve onda Azinm y Mssnrm, durante 40 .dias en las muestfas de manteca

almacenadas a diferentes temperaturas.
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3.4.2 Determinacion de los parametros de cinética.
eDeterminacion del orden de reaccién (n), y constante de

velocidad de reaccion (K)

Se empled el modelo de ihtegracic’)n, planteado p‘or' LABUZA
(1979), y aplicado por ALVARADO (1996), para determinar el orden de
reaccion de deterioro de las muestras de aceite segtn los factores de calidad -

evaluados. Este método consiste en elegir un orden de reaccion (n) igual a

: ; ., dA P
cero, uno y dos e integrar la ecuacion: —- = kA™

Para n=0 se tiene: 4 = A4, + Kt

Para n=1 se tiene: LnA = LnA, + Kt
' . 11

Para n=2 se tiene: — = —+4 Kt

: ‘ A Ao

En las ecuaciones obtenidas se remplazara los valores
experimentales de A y t, se regresiona linealmente, para luego poder escoger
el modelo que mejor ajuste a lo planteado en base al coeficiente de correlacion

(R?) obtenido del analisis de regresion lineal aplicado.

Determinando el orden de reaccion para cada grupo de valores
mediante la regresion lineal, se determina el valor de la constante de velocidad

de ‘re_acci()n (k) que es igual al valor de la pendiente de dicha regresion.
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¢ Determinacion la energia de activaciéon (Ea), usando el modelo
Arrhenius.
La ecuacion de Arrhenius relaciona la constante de velocidad de

‘reaccion (k) con la temperatura.

Ea : Ea
K=K06RT LnK =LnK°_R_(75

Los valores de la constante de velocidad de reaccion obtenidos
ex_perimentalmente a sus respectivos. tempe’raturaé en grados Kelvin (°K), se
ajustan al modelo de Arrhenius por regresié’n, luego én esta. ecuacion
reemplézamos en el valor de R = 1,98717 cal.mol-'K1, y se despeja Ié energia

de activacion Ea.

3.4.3. Simulacién de la oxidacion de la manteca MANPAN a |
diferentes temperaturas de almacenamiento.
Con la ecuacién de Arrhenius obtenido, se predice el valor de K a

las posibles temperaturas de almacenamiento.

El valor obtenido de k es reemplazado en la ecuacion de pérdida
~ de calidad ya determinada anteriormehte, segun él orden de reaccion que mas
se ajustan a los valores exbe_rimentales, con los valqres iniciales de los
parémetrds de calidad evaluadas (Ao), se simulo cada 240 horas (10 dias), en
el caso de indice de peréxidovhés’ta alcanzar los valores limites de calidad |
establecidos por normas nacionales e internacionales, para el indice de

'peréxido que es 10meq O2/Kg de grasa segtin Codex AIir'ne'ntariuvs_ (1992).



IV. RESULTADOS Y DISCUSIONES

- 4.1. Evaluacion del indice de peréxido durante el almacenamiento..
- Los resultados obtenidos de la evaluacién de indice de Peroxido se

muestran en el cuadro 4 y figura 5.

Cuadro 4. Variacién del indice de peréxidos en almacenamiento a diferentes
temperaturas, para la manteca vegetal marca MANPAN.

Tiempo indice de per6xido (mg Oz / Kg grasa)
(horas) 30°C - 40°C 60°C 80°C
0 © . 0,2000 - 0,1999 0,2000 0,1993
72 0,1994 0,3449 0,3105 - 0,4791
144 0,2121 0,3983 0,5181 0,7050
216 ' 0,2931 0,4250 0,5832 - - .0,7990
288 0,3282 0,4887 0,7738 1,1554
360 ' 0,3999 0,5994 0,9448 1,4303
432 0,4800 0,7198 1,1553 1,8044
504 0,4981 - 0,7997 1,4658 2,3985
576 0,5431 0,8797 1,5995 2,8534
648 - 0,5881 0,9171 1,9992 3,1278
720 - 0,6331 : 1,0176 2,2420 3,5022
792 - 0,7249 1,1563 2,6081 3,7991
864 0,7646 1,0912 3,3072 5,2000
936 0,7332 1,1331 ~ 4,2780 ' 8,1307
1008 - 0,7996 1,2221 4,6336 9,6709
1080 - 0,7996 - 1,2690 4,9605 13,1656
1152 0,8219 1,4173 5,5623 13,7249
1224 0,8362 1,4728 ' 6,0441 18,6075

Fuente: Evaluacion propia
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Figura 5. Variacion del indice de per6xido de manteca MANPAN en

almacenamiento a diferentes temperaturas.

Se observa que el desarrollo de los hidroperéxidos conocidos como
peréxidos comienza de forma lenta y luego se incrementa con mayor velocidad.
Los lipidos expuestos al aire reaccionan lentamente en un inicio, pero una vez
que la rancidez se ha iniciado la velocidad de formaciéon de perdxidos se
incrementa resultando la formacién de aldehidos y cetonas que dan a la grasa

el sabor rancio seboso.

Segin GUSTONE (2004), la manteca tiene un grado de resistencia frente
a la oxidacion lipidica durante los primeros dias de elaborado un alimento, e
incrementandose de manera progresiva a partir de la segunda semana de

almacenamiento.



36

Asi mismo cabe indicar que una grasa que al estar compuesta casi en su
totalidad de acidos grasos saturados tienda a oxidarse menos durante el

transcurso del tiempo, (CALVO, 2010).

Un aumento de la temperatura es indeseable, dado su afecto de
aceleracion de cada una de las etapas del proceso de oxidacién de los lipidos

como lo manifestado por (POKORNY et al., 2001).

4.2. Determinacién de la influencia de la temperatura y tiempo de-

almacenamiento en la formacién de peréxidos.

Los resultados mostrados en el cuadro 4 de la formacién de peréxidos en
almacenamiento a diferentes temperaturas se analizaron estadisticamente para
evaluar el grado de influencia de la temperatura y el tiempo de almacenamiento
en el deterioro de la manteca. Para ello se us6 un disefio completo al azar con
arreglo factorial, el analisis de varianza (ANVA) se muestra en el anexo 1.

Se encontrdé un efecto altamente significativo de la temperatura (Pvaior =
0,00) y del tiempo de almacenamiento (Pvaor = 0,00) en la formacién de

peroxidos de la manteca MANPAN.

En el cuadro 5, se muestra la comparacion de medias del indice de

peroxido por efecto de la temperatura, por el método de Tukey.
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Cuadro 5. Efecto de la temperatura, en el indice de perdxido en almacenamiento

de la manteca MANPAN.

Temperatura de : Promedio Indice de Peréxido(meq
almacenamientoT(°C) Cantidad O2/kg de aceite)
30 54 0,5475132
40 54 0,864011°
60 - 54 | 2,39921¢
80 54 5.04185¢

Los valores representan el promedio, los datos provienen del experimento (n=54) valores con
superindices diferentes indican diferencia significativa (p < 0,05), por Tukey

Del cuadro 5, podemos afirmar que a medida que la temperatura se
incrementa la formacidén de peréxidos es mayor, lo que indica que la
temperatura acelera el proceso de oxidaciéon de la grasa, como lo indicado por

FENEMA 2000, y POKORNY et al. 2001.

4.3. Determinacion de los parametros de cinética para la formacion de
peroxidos.

Segun ADACHI et al. (1995), revisaron la cinética de las reaccioneé

quimicas incluidas en el desarrollo de la rancidez oxidativa e informaron que

~ hasta entonces, por ser la autooxidacion un proceso bastante complejo que

tiene Iugarva través de las etapas de iniciacion, propagacion y terminacion, la

cinética era analizada en cada una de las etapas en forma individual.
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Generalmente los modelos cinéticos para la oxidacion se basaron en
sistemas modelos simples o lipidos puros y las diferencias de ajuste a los
mismos comienzan a aparecer cuando estos modelos son extrapolados a
sistemas carnicos complejos, y a esto se le agrega el hecho de que a elevadas
temperaturas la descomposicién oxidativa de los mismos se desarrolla
rapidamente, encontrandose ciertas diferencias entre temperaturas de

oxidacion altas y bajas (HENDERSON, 1980).

En la figura 5, se observa que la formacién de peroxidos al inicio es lenta,
luego se acelera rapidamente a 80°C, considerando lo manifestado por
ADACHI et al. (1995), respecto a que el estudio se realizé por etapas, y lo

manifestado por HENDERSON (1980), con respecto a las temperaturas altas.

Considerando que un estudio mas alla del limite permitido no tiene una
utilidad practica, por lo que se consider6 para los calculos de cinética 33 dias

(792 horas) lo cual se reporta en el Cuadro 6 y figura 6.
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Cuadro 6. Variacion del indice de peréxido en almacenamiento durante 792
horas (33 dias) a diferentes temperaturas, para la manteca
vegetal de la marca MANPAN. |

Tiempo indice de peréxido (mg O2 / Kg grasa)

(horas) 30°C 40°C 60°C 80°C
0 0,2000 0,1999 0,2000 0,1993
72 0,1994 0,3449 0,3105 0,4791

144 0,2121 0,3983 0,5181 0,7050

216 0,2931 0,4250 0,5832 0,7990

288 0,3282 0,4887 0,7738 1,1554

360 0,3999 0,5994 0,9448 1,4303

432 0,4800 0,7198 1,1553 1,8044

504 0,4981 | 0,7997 1,4658 2,3985

576 0,5431 0,8797 1,5995 2,8534

648 0,5881 0,9171 11,9992 3,1278

720 0,6331 1,0176 2,2420 3,5022

792 - 0,7249 1,1563 2,6081 3,7991

Fuente: Elaboracién propia

Segun ROMERO et al. (2000), reportaron que los perdxidos presentan

una mayor inestabilidad bajo condiciones extremas de temperatura y estos

forman productos de oxidacion secundaria (compuestos polares, volatiles y

polimeros) y al cuantificarlos, éste valor es bajo porque los perdxidos tienden a

descomponerse a 180°C.
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Segin MATISSEK et al. (1999), proponen una clasificacion de las
grasas y aceites sometida a pruebas aceleradas (60°C a 48 h): aceites con
un indice de peroxido de 8 a 12 meq kg-1 se consideran estables. Por lo
que la manteca MANPAN esta por debajo de lo indicado que nos da una

referencia de estabilidad.

La oxidacion lipidica al cuarto dia en alfajor elaborado con manteca tuvo
el menor indice de peréxido con respecto a alfajores elaborados con otro
tipo de grasa con un valor de 0,051 m moles de Oz / Kg de grasa.

(SEVILLANO, 2012)

4.3.1. Determinacion del orden de reaccidon (n) y constante de

velocidad de reaccién (K) para indice de peréxido (IP)

El orden de la reaccion en un alimento se puede calcular en
funcién de la concentracién de los reactantes o de los productos. Se evalta la
velocidad o rapidez de las reacciones de deterioro, expresados como cambios
de concentracion por unidad de tiempo.

La determinaciéon del indice de reaccién (n) y constante de
velocidad de reaccion (K) se realiz6 por el método de integracion propuesto por
LABUZA (2000), para ello se ajusté los datos de peroxido a los diferentes

modelos los cuales se muestran en las figuras 6, 7 y 8.
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Indice de Peréxido (meq. O2/kg de
manteca)

Tiempo (horas)

e 30°C —tr=40°C el 60°C = 80°C

Figura 6. Variacion del indice de peréxido en almacenamiento durante 33 dias

a diferentes temperaturas. (Orden de reaccion cero).

Los valores de la figura 6, se ajustan a una ecuacion de
velocidad de reaccion de orden cero: IP = IPo + K t, donde IP es indice de
peroxido, IPo es Indice de peréxido inicial, K es constante de velocidad de

reaccién y t es tiempo en horas.
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Figura 7. Variacién del Ln (indice de peréxido) en almacenamiento durante 33

dias a diferentes temperaturas. (Orden de reaccién 1).

Los valores de la figura 6, se ajustan a la ecuacion de velocidad
de reaccion de orden uno: Ln IP = Ln IPo + K t donde Ln IP es Ln del indice de
peroxido, Ln IPo es Ln del indice de perdxido inicial, K es constante de

velocidad de reaccion de orden uno y t es tiempo en horas.
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Figura 8. Variacion de 1/ indice de peréxido, en almacenamiento (792 horas) a

diferentes temperaturas. (Orden de reaccion 2).

Los valores de la figura 7, se ajustan en la ecuacion de velocidad

L=L1_kKt , donde ﬁ; es la inversa del indice de

de reaccion de orden dos: T

- 1 . . . , . . s e
peréxido, 7 ©s la inversa del indice de peréxido inicial, K es la constante de
(3]

velocidad de reaccion de orden dos y t es el tiempo en horas.
Los valores del cuadro 6, fueron ajustados a los modelos de la
cinética de orden cero, primer orden y segundo orden, el resultado de estos

ajustes se muestra en el cuadro 7.



44

Cuadro 7. Constante de velocidad de reaccion (K) de la formacion de perdxido

de la manteca de palma MANPAN

Temp.  Orden Cero Orden Uno Orden Dos

T°C K R2 K R K = R

30 0,00068707 0,9820 0,00175870 0,9642 0,00501220 0,9012
40  0,00114284 09887 0,00195124 0,9430 0,00395548 O;7682
60 0,00299187 0,9726 0,00304282 0,9624 0,00452825 .0,7282

80 0,00476593 10,9819 0,00337718 0,9278 0,00399141  0,5921

Fuente: Elaboracién propia

En el cuadro 7, se puede observar que él grado de ajuste de los
datos experimentales a los diferentes modelos de érdenes de reaccién medidos
- por el coeficiente de correlaciéon R2, el modélo de reaccion de 6rden cero tiene
el mayor valor para todas las temperaturas, determiné_'ndose po'r} lo tanfo quev la
oxidacién de la manteca de palma marca MANPAN corresponde a una cinética

‘de orden cero.

Segun LABUZA (1982), indica que tedricamente se requiere una
sola molécula como radical libre para iniciar la reaccién de autooxidacion en
cadena. Esto explica el hecho de que la cinética de orden cero o de medio

orden permita describir la reaccién de oxidacion de lipidos.

Segln SALAZAR et al. (2007), los valoreé de R? calculados
indicaron que el orden de la reaccion que mas se adapto al estudio de cinética
de reaccion de deteriord del aceite de la semilla de la palma coroba fue de

orden cero.
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Segin GARCIA y MOLINA (2008), el indice de peroxidos en la.
mayonesa aumenta respecto al tiempo y su comportamiento es lineal, obtenido
los resultados en este tiempo las lineas de tendencia tienden acercarse a la

unidad.

Segun AYALA (2012), el indice de perdxido obtenido en aceite de soya
- marca palma real almaceno a 30, 40, 50 y 60°C aumenta segun el tiempo a las

diferentes temperaturas con tendencia lineal.

4.3.2. Determinacion de la energia de activacion con el método de

Arrhenius, para el indice de peréxido (IP)

Las constantes de velocidad de reaccién (K) a orden 0, 1y 2 a
diférentes temperaturas acondicionadas para el ajuste del modelo de Arrhenius

~ se muestran en el cuadro 8, y los ajustes en las figuras 9, 10y 11.

Cuadro 8. Constante de velocidad de reaccién (K) de formacion de peréxido,

acondicionadas para el ajuste al modelos de Arrhenius.

Temperatura : Constante de velbcidad de reaccion (K)
T°C °K - 1°K v Orden cero ~ 1¢" orden 2% orden
30 300 0,003300 0,00068707 0,00175870  0,00501220
40 313  0,0031 95 0,00114284 :0,60195124 0,00395548
60 333> 0,003003. o 0,00299187  0,00304282 '0,00452825.

80 . 353  0,002833 '0,00476593  0,00337718  0,00399141

Fuente: Evaluacion propia
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Figura 9. Constante de velocidad de reaccidn (K) de formacién de perdxido de

orden cero con la temperatura, - ajustada a la ecuaciébn de

Arrhenius.

Con los valores de regresion al modelo de Arrhenius se determiné

la energia de activacion (Ea) el cual se detalla a continuacion:

Modelo de Arrhenius  : K = Ko.e E4/RT

Ecuacion regresionada: Y = 839,35 4229

. Ea _ Ea _
Entonces: R ~ 1,98717 calmol-t K-t — 4229

Ea = 4229 x 1,98717 = 8403,74 cal/mol

Finalmente: Eacrden cero = 8,4037 Kcal/mol y Ko (orden cero) = 839,35 meq Oz2/h
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Figura 10. Constante de velocidad de reaccién (K) de formacién de peréxido de

primer orden con la temperatura, ajustada a la ecuacion de Arrhenius.

De la figura 10 se obtiene:

Ea primer orden = 3,01255 Kcal/mol y Ko (primer orden) = 0,2609
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Figura 11. Constante de velocidad reacciéon (K) de formacién de peréxido de

segundo orden con la temperatura, ajustada a Arrhenius.

De la figura 11 se obtiene:

Ea segundo orden = 0,5937 Kcal/mol Yy Ko (segundo orden) = 0,0017

El ajuste de los valores de velocidad de reaccion (K) de diferentes
o6rdenes de reaccion al modelo de Arrhenius y la energia de activacién se

muestra en el cuadro 9.
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Cuadro 9. Parametros de Arrhenius para la formacién de perdxidos en la

manteca vegetal almacenadas a diferentes temperaturas.

Orden de reaccién(n) ' Ko Ea(Kcal/mol) - R?

Orden C_ero 839,35 8,4037 : 0,984
Orden Uno , 0,2609 3,0125. 0,949

Orden Dos | 0,0017 © 0,5937 0,301

" Del cuadro 9, podemos afirmar que los valores de K que mejor se
ajusta al modelo de Arrhenius es de orden cero, el cual coincide con los ajustes |

del orden de reaccion.

- Para la simulacién de la formacion de peréxidos, se debe usar la -

energia de activacién de orden cero.

LAB_UZA et al. (1982) Indicah que a pesar de la variabilidad de los
datos de ensayo, estos permiten en la mayoria de los casos predecir con
bastante éxactitud el valor correcto de la vida atil de un alimento y.reporta que
para variaciones de temperatura entre 30 y 40°C puede existir desviaciéon de la

Ea de hasta 4 Kcal/mol entre valores o_btenidoé-.

TORRES et al (2001) indican que la energia de activacién para
reacciones de oxidacion de lipidos se encuentra en el ambito de 41 842 J/mol a

104 605 J/mol.
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4.4. Simulacion de la cinética de oxidacion de la manteca vegetal

MANPAN, en funcion de indice de perdxidos.

- 4.41. Simulacién de la constante de velocidad de reaccion (K), de
peréxido a diferentes temperaturas.
Con la ecuacion de Arrhenius, correspondiente a los valores K dé
orden cero, se simulo las constantes de velocidad de reaccion a diferentes
temperaturas. | | |

Por ejemplo para40°C (313 °K)

Modelo Arrhenius K = Ko.e™F/RT ;  obtenido: K = 839,35e7422%/T
Reemplazando la temperatura:

Kyooc = 839,35e74229/313 K, 00c = 0,001138

De esta forma, se obtiene los valores a diferentes temperaturas

“de 10°C a 80°C con intervalo de 5°C, el cual se muestra en el cuadro 10.
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Cuadro 10. Valores simulados de la constante de velocidad de reaccion (K), de

formacion de perdxido a diferentes temperaturas.

Temperatura °C Temperatura °K. Korden cero (Simulado)
10 283 ~0,0002716937
15 . - 288 0,0003521688
20 293 0.0004524563
25 - 298 _. 0,0005764353
30 » - 303  0,0007285401
35 308 10,0009138065
40 313 0,0011379188
45 | 318 . 0,0014072549
50 323 0,0017289319
55 328 0,0021108493
60 | 333 0,0025617314
65 338 | 0,0030911672
70 343 © 0,0037096480
75 348 0,0044286031
80 353 0,0052604317

Fuente: Elaboracion propia

Se observa en el cuadro 10 que la constante de velocidad de
reaccion (K) aumenta de acuerdo al incremento de la temperatura, lo cual

~ corrobora el resultado del anélisis estadistico.
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4.4.2. Simulacién de la formacién de peréxidos en almacenamiento

a diferentes temperaturas.

La finalidad de 'Ias pfuebas aceleradas es obtener informacion
respecto al deteriorq del alimento en menos tiempo en que .habitualmente
ocurriria, en el caso de los aéeites y gfasas los factores de deterioro de mayor
incidencia son la luz y la temperatura, en este estudio se evaluo6 elvefecto de la
temperatura, hﬁanteniéndose todas las muestra dentro del empaque que Io'
protege de la-luz, manteniendo por lo tanto el nivel de qu_consténte .para.to_das

las muestras.

La simulacion del deterioro por oxidacion de la manteca MANPAN
en.funcion del indice de perdxidos a las posibles-tevmperaturas reales de

almacenamiento se muestra en el cuadro 11.



53

Cuadro 11. Simulacién de la formacion de peréxidos a posibles temperaturas
reales de almacenamiento.

Dias | Horas | 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C | 40°C
0| 0 0,2000| 0,2000| 0,2000| 0,2000{ 0,2000| 0,2000| 0,2000
10| 240 | 0,2652| 0,2845| 0,3086| 0,3383| 0,3748] 0,4193| 0,4731
20| 480 | 0,3304| 0,3690| 0,4172| 0,4767| 0,5497| 0,6386| 0,7462
30| 720 | 0,3956| 0,4536{ 0,5258| 0,6150| 0,7245| 0,8579| 1,0193
40| 960 | 0,4608| 0,5381| 0,6344| 0,7534| 0,8994| 1,0773| 1,2924

- 50| 1200 | 0,5260| 0,6226| 0,7429| 0,8917| 1,0742| 1,2966| 1,5655
60| 1440 | 0,5912| 0,7071| 0,8515| 1,0301| 1,2491| 1,5159| 1,8386
70| 1680 | 0,6564| 0,7916| 0,9601| 1,1684| 1,4239| 1,7352| 2,1117
80| 1920 | 0,7217| 0,8762| 1,0687| 1,3068| 1,5988| 1,9545| 2,3848
90| 2160 | 0,7869| 0,9607| 1,1773| 1,4451| 1,7736| 2,1738| 12,6579
100| 2400 | 0,8521| 1,0452| 1,2859| 1,5834| 1,9485| 2,3931| 2,9310
110 2640 | 0,9173| 1,1297| 1,3945| 1,7218| 2,1233| 2,6124| 3,2041

120] 2880 | 0,9825| 1,2142| 1,5031| 1,8601| 2,2982| 2,8318|. 3,4772
130| 3120 | 1,0477| 1,2988| 1,6117| 1,9985| 2,4730| 3,0511| 3,7503

140| 3360 | 1,1129| 1,3833| 1,7203| 2,1368| 2,6479| 3,2704| 4,0234
150| 3600 | 1,1781| 1,4678| 1,8288| 2,2752| 2,8227| 3,4897| 4,2965
160| 3840 | 1,2433| 1,5523| 1,9374| 2,4135| 2,9976| 3,7090| 4,5696
170| 4080 | 1,3085| 1,6368| 2,0460| 2,5519| 3,1724| 3,9283| 4,8427

180| 4320 | 1,3737| 1,7214| 2,1546| 2,6902| 3,3473| 4,1476| 5,1158

'190| 4560 | 1,4389| 1,8059| 2,2632| 2,8285| 3,5221| 4,3670| 5,3889

200| 4800 | 1,5041| 1,8904| 2,3718| 2,9669| 3,6970| 4,5863| 5,6620

210| 5040 | 1,5693| 1,9749| 2,4804| 3,1052| 3,8718| 4,8056| 5,9351
220| 5280 | 1,6345| 2,0595| 2,5890| 3,2436| 4,0467| 5,0249| 6,2082|
230| 5520 | 1,6997| 2,1440| 2,6976| 3,3819| 4,2215| 5,2442| 6,4813

240| 5760 | 1,7650| 2,2285| 2,8061| 3,5203| 4,3964| 5,4635| 6,7544

250| 6000 | 1,8302| 2,3130| 2,9147| 3,6586| 4,5712| 5,6828| 7,0275

- 260| 6240 | 1,8954| 2,3975| 3,0233| 3,7970| 4,7461| 5,9022| 7,3006

270| 6480 | 1,9606| 2,4821| 3,1319| 3,9353| 4,9209| 6,1215| 7,5737

280| 6720 | 2,0258| 2,5666| 3,2405| 4,0736| 5,0958| 6,3408| 7,8468

290| 6960 | 2,0910| 2,6511| 3,3491| 4,2120| 5,2706| 6,5601| 8,1199

300| 7200 | 2,1562| 2,7356| 3,4577| 4,3503| 5,4455| 6,7794| 8,3930

310| 7440 | 2,2214| 2,8201| 3,5663| 4,4887| 5,6203| 6,9987| 8,6661

320| 7680 | 2,2866| 2,9047| 3,6749| 4,6270| 5,7952| 7,2180| 8,9392

330| 7920 | 2,3518| 2,9892| 3,7835| 4,7654{ 5,9700| 7,4373| 9,2123

340| 8160 | 2,4170| 3,0737| 3,8920| 4,9037| 6,1449| 7,6567| 9,4854

350| 8400 | 2,4822| 3,1582| 4,0006| 5,0421| 6,3197| 7,8760| 9,7585

360| 8640 | 2,5474| 3,2427| 4,1092| 5,1804| 6,4946| 8,0953| 10,0316



Continuacién del Cuadro 11

Dias | Horas 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
370| 8880 2,6126| 3,3273| 4,2178| 5,3187| 6,6694| 8,3146| 10,3047
380| 9120 2,6778| 3,4118| 4,3264| 5,4571 . 6,8443| 8,5339| 10,5778
390| 9360 2,7431| 3,4963| 4,4350( 5,5954) 7,0191) 8,7532} 10,8509
400| 9600 2,8083| 3,5808| 4,5436| 5,7338| 7,1940| 8,9725]| 11,1240
410| 9840 2,8735| 3,6653| 4,6522| 5,8721| 7,3688| 9,1919| 11,3971
420| 10080 | 2,9387| 3,7499| 4,7608| 6,0105| 7,5437| 9,4112| 11,6702
43010320 | 3,0039| 3,8344| 4,8693| 6,1488| 7,7185| 9,6305| 11,9433
440| 10560 | 3,0691| 3,9189| 4,9779 6,2872| 7,8934| 9,8498| 12,2164
450| 10800 | 3,1343; 4,0034| 5,0865| 6,4255| 8,0682| 10,0691} 12,4895
460| 11040 | 3,1995| 4,0879| 5,1951| 6,5638| 8,2431| 10,2884 | 12,7626
470111280 | 3,2647} 4,1725| 5,3037) 6,7022| 8,4179} 10,5077 13,0357
480| 11520 | 3,3299| 4,2570| 5,4123| 6,8405| 8,5928| 10,7271 13,3088
490 11760 | 3,3951 4,3415. 5,5209| 6,9789| 8,7676| 10,9464 13,5819
500 12000 | 3,4603| 4,4260| 5,6295| 7,1172| 8,9425]| 11,1657| 13,8550
510| 12240 | 3,5255| 4,5105| 5,7381| 7,2556| 9,1173| 11,3850| 14,1281
520 12480 | 3,5907| 4,5951| 5,8467| 7,3939| 9,2922| 11,6043 | 14,4012
530 12720 | - 3,6559| 4,6796| 5,9552| 7,5323| 9,4670| 11,8236 14,6743
540 12960 | 3,7212| 4,7641| 6,0638| 7,6706| 9,6419| 12,0429 14,9474
550) 13200 | 3,7864| 4,8486| 6,1724| 7,8089] 9,8167| 12,2622| 15,2205
560( 13440 | 3,8516| 4,9331; 6,2810| 7,9473| 09,9916 12,4816 15,4936
570| 13680 | 3,9168| 5,0177| 6,3896| 8,0856| 10,1664 | 12,7009 15,7667
580| 13920 | 3,9820| 5,1022| 6,4982| 8,2240]| 10,3413 | 12,9202 | 16,0398
590| 14160 | 4,0472| 5,1867| 6,6068| 8,3623| 10,5161 13,1395| 16,3129
600| 14400 | 4,1124| 5,2712| 6,7154| 8,5007| 10,6910 13,3588 16,5860
610] 14640 | 4,1776| 5,3558| 6,8240| 8,6390| 10,8658 | 13,5781| 16,8591
620 | 14880 | 4,2428| 5,4403| 6,9326| 8,7774| 11,0407 | 13,7974 | 17,1322
630| 15120 | 4,3080) 5,5248| 7,0411| 8,9157) 11,2155] 14,0168 17,4053
640| 15360 | 4,3732| 5,6093| 7,1497| 9,0540| 11,3904 | 14,2361| 17,6784
650 | 15600 4,4384| 5,6938| 7,2583| 9,1924| 11,5652 | 14,4554 | 17,9515
660] 15840, 4,5036| 5,7784| 7,3669| 9,3307| 11,7401 14,6747 | 18,2246
670| 16080 | 4,5688| 5,8629| 7,4755| 9,4691| 11,9149 14,8940 18,4977
680( 16320 | 4,6340| 5,9474| 7,5841| 9,6074| 12,0898 15,1133| 18,7708
690| 16560 | 4,6992| 6,0319| 7,6927| 9,7458| 12,2646 | 15,3326 19,0439
700 | 16800 | 4,7645| 6,1164| 7,8013| 9,8841| 12,4395| 15,5519 19,3170
7101 17040 | 4,8297| 6,2010| 7,9099| 10,0225| 12,6143 | 15,7713 19,5901
720| 17280 | 4,8949| 6,2855| 8,0184 10,1608 | 12,7892 | 15,9906 | 19,8632
730| 17520 | 4,9601| 6,3700) 8§,1270| 10,2991 | 12,9640

16,2099

20,1363

54
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Segun SALAZAR et al. (2007) el aceite de palma coroba
almacenado a 25°C x 2 por 150 dias alcanzo 15 meq O2/Kg de muestra y 35°C
+ 2 a los 150 dias sobrepaso 15meq O2/Kg de muestra. De acuerdo a lo
obtenido en la simulacién, a 150 dias a 25°C tenemos 2,27 IP y a 35°C 3,48 IP,

lo que indica que la manteca de palma es mucho mas estable.

4.5. Evaluacion de dienos y trienos (Espectrofotométrico 233 y 268 nm).
4.5.1 Determinacion de parametros cinéticos de evaluaciéon
espectrofotométrica a 233 nm
El resultado de la evaluacién espectrofotométrica a 233 nm

muestra en el cuadro 12, y figura 12.
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Figura 12. Absorbancia a 233 nm (A»s) en almacenamiento a diferentes

temperaturas, para la manteca vegetal.



56

Cuadro 12. Absorbancia a 233 nm (L) en almacenamiento a diferentes

temperaturas, para la manteca MANPAN,

Absorbancia de la prueba espectrofotométrica a 233 nm ( Azs3)

Tiempo _

Horas 30 °C 40°C 60°C 80°C
0 0,0568 0,0581 0,0540 0,0540
72 0,0582 0,0627 0,0650 0,0625.

144 0,0590 0,0650 | 0,0690 0,0710
216 0,0600 0,0680 0,0730 0,0770

288 0,0610 0,0700 0,0780 0,0820

~ 360 0,0620 0,0740 0,0820 0,0860
432 0,0627 10,0763 0,0850 10,0890
504 0,0629 '0,0794 | 0,0931 0,0951 |
576 0,0636 - 0,0814 0,0967 ' 0,1040

648 10,0643 0,0830 0,1045 0,1112
720 0,0654 0,0840 10,1093 0,1184
792 0,0661 0,.0850. 0,11 71 0,1256
864 0,0670 0,0870 10,1400 0,1453

936 10,0670 0,0880 0,1480 0,1531

1008 0,0670 0,0904 | 0,1520 0,1651

1080 0,0678 0,0920 0,1620 ©0,1704

1152 0,0681 0,0935 . 0,1670 10,1760

1224 0,0685 10,0946 0,1700 0,1980

Fuente: Evaluacion propia
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Los datos del cuadro 12, se ajusto a los modelos de cinética de
orden 0, 1y 2, el resultado de los véiores de velocidad de reaccién (k) para‘ las

diferentes temperaturas y orden de reaccién se muestra en el cuadro 13.

"Cuadro 13. Constante de velocidad de reaccion (K) de la evaluacion

espectrofotométrica a 233 nm, de la manteca de palma

MANPAN
Temperatur
a. ' Orden Cero ~ Orden Uno Orden Dos
T°c T K RZ K R? K R
0,0000093 - 0,0001480 ' 0,0023490
30 -~ 5 0,9718 6 0,9643 7 0,9557
0,0000285 0,0003703 0,0048705
40 3 09712 2 09469 . 6 09148
0,0000979 _ 0,0009242 0,0093722
60 -4 0,9700 9 0,9864 9 0,9539
0,0001107 0,0009905 0,0096611

80 1 09728 4 0,9908 6 0,9437

-Fuente: Elaboracion propia

De acuerdo al valor de R? la formacién de dienos conjugados (233 nm)
para los diferentes 6rdenes de reaccion, la formacion de dienos corresponde a

un orden de reaccion de orden cero, con los valores de constante de velocidad
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de reaccion, se determine al el valor de energia de activaciéon, el cual se

muestra en la figura 13.
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Figura 13. Constante de velocidad de reaccion (K) de formacion de dienos

(Absorbancia 233nm), ajustada a la ecuacién de Arrhenius.

Con el valor del ajuste al modelos de Arrhenius se determiné la

energia de activacion Ea = 12,4635.Kcal/mol

Los valores encontrados a (233nm) por AYALA (2012), es Ea =
12,46 Kcal/mol por lo que es similar a los valores obtenidos en los resultados,
y encontrando diferencia en los valores de Ea= 9,5364 kcal/mol por VERGARA

(2008).
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4.5.2. Determinaciéon de parametros cinéticos de evaluacién

espectrofotométrica a 268 nm.

El resultado de la evaluacion espectrofotométrica a 268 nm de la

manteca MANPAN durante el almacenamiento a diferentes temperaturas se

muestra en el cuadro 14 y figura 14.

Cuad_ro'14. Absorbancia a 268 nm (i) en almacenamiento a diferentes

temperaturas, para la manteca MANPAN.

Tiempo Absorbancia de la prueba espectrofotométrica a 268 nm ( Azes)
horas 30 °C 40°C 60°C 80°C
0 0,010000 0,010000 - 0,010000 0,010000
72 0,010408 0,012000 0,011947 0,01.1860
144 0,011000 0,012464 0,012760 0.013153
216 0,011174 0,012963 0,013573 0,014910
1288 0,011560 '0,013328 0,014290 0,017000
360 0,011813 0,013730 0,015150 0,017000
432 0,011996 0,014192 10,016010 0,018000
504 0,012112 _ '0,014'424 0,016870 0,019000
576 0,012545 0,014856 0,018000 0,020053
648 0,012946 10,015244 0,018580 0,021493
720 0,013000 0,015647 0,018600 0,022933
792 0,013371 0,016026 0,01 8920} 0,024373
- 864 0,013649 0,016484 0,022000 0,026590
936 0,014000 0,016916 0,022730 0,030000
1008 0,014000 0,017348 0,023340 0,032000
1080 0,014167 0,018000 0,024750 0,033250
1152 0,01440.7 0,018308 | 0,025610 0,036470
1224 0,014647 0,018596 0,029000 : 0,038,690

Fuente: Evaluacion propia
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Cuadro 15. Constante de velocidad de reaccion (K) de la evaluacion

espectrofotométrica a 268 nm, de la manteca de palma MANPAN

Temperatura. Orden Cero Orden Uno Orden Dos
T°C K R? K R? K R2
30 0,00000367 0,9867 0,00029604 0,9746 0,02407779  0,9568
40 0,00000610 0,9766 0,00041808 0,9454 0,02921821 0,8926
60 0,00001341 0,9731 0,00074621 0,9788 0,04386497 0,9330
80 0,00002201 0,9700 0,00101336 0,9851 0,05140495 10,9186

Fuente: Elaboracién propia
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Los valores del coeficiente de correlacion R2 mayor es el orden
cero R2 = 0,990, por lo que el orden de reaccion para la evaluaciéon

espectrofotométrica a 268nm es de orden cero.

Con los valores de K corresponden al orden cero se ajusta a la

ecuacién de Arrhenius, el cual se muestra en la figura.
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Figura 15. Constante de velocidad de reacciéon (K) de formaciéon de dienos

(Absorbancia 268nm), ajustada a la ecuacion de Arrhenius.

Con la ecuacion regresionada de la figura 15, se determiné la

Energia de activacion Ea = 12,3483 Kcal/mol.

Para las cuatro temperaturas de trabajos parte de flos
hidroperéxidos se descomponen en productos secundarios produciendo
aldehido y cetonas durante el proceso de induccién en la cual encontramos

valores cercanos a los de producto primario.
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4,53. Resumen de los Parametros cinéticos de evaluacion

espectrofotométrica a 233nm (dienos) y 268nm (trienos).

De los items 4.5.1 y 4.5.2 se determiné los parametros cinéticos
~ para la formacion de dienos y trienos en la manteca de palma marca MANPAN,

resumen del cual se muestra en el cuadro 16.

Cuadro 16. Parametro de Arrhenius para la formacién de dienos y trienos en la

manteca vegetal almacenadas a diferentes temperaturas.

Orden de reacciér.\(n)' Ko _ Ea(Kcal/mol) '-R2(ArrheniusL
Dienos (233nm) '

Orden Cero 1000000 - 12,463 0,985

OrdenUno 17550 10,239 0,980

Orden Dos 36368 8,145 0,968

Trienos (268nm)

Orden Cero 2:828 12,348 0,990
‘Orden Uno | 431,2 | 8,562 0,985
Orden Dos 178 5,377 0,971

Fuente: Elaboracion propia

Del cuadro 16. Se puede notar ‘que el orden de reaccion es igual

que el de formacién de peréxidos que es de orden cero.



V. . CONCLUSIONES

Lé temperatura tiene efecto en el detérioro de la manteéa VIV.IANPAN,
medido por el indice de peréxido y prueba espec{rofotométrica, siendo el
efécto altamente significativo (Pvalor = 0,00) para la férmacic’m de
peréxidos. - | |

La cinética de deterioro de la manteca MANPAN corresbonde a orden de
reaccion cero, con R? = O,.9813 (indice de peréxido), R?= 0,9714 (k233nm)
y R2= 0,9766 (A26snm) en la region ultravioleta.

Los valores de la constante de velocidad de reaccién para la manteca
marca MANPAN, simulados a 20°C son fuefon: chrc. = 0,0004524563
meq Oz/hora, para indice de peréxido,‘ K2oec = 0,0005051612 absorbancia |
para 233 nm, Kao°c = 0.00000174132 absorbancia para 268 nm.

La energia.de activacion obtenida son: Ea = 8 ,4037 K_caI/rﬁoI (indice de
peroxido), Ea = 12,463 Kcal/mol (prueba espectrofotométrica a 233nm),

Ea = 12,348 Kcal/mol (prueba espectrofotométrica a 268nm).

Con los parametros de cinética obtenidos, se simulo la formacion de
peroxidos, siendo el tiempo necesario para llegar al limite de perdxidos

(10 merz/Kg de muestra) los siguientes:

10°C el tiempo aproximado es - 1502 dias.



15°C el tiempo aproximado es 1159 dias.
20°C el tiempo aproximado es 902 dias.
25°C el tiempo aproXimado es 708 dias.

30°C el tiempo aproximado es 560 dias.
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V. RECOMENDACIONES

Estudiar el efecto de oxidacion de la manteca MANPAN con otros tipos
de envase.
Evaluar la viscosidad de Ia manteca MANPAN antes y después de

someterlo a diferentes temperaturas.

Evaluar el efecto de la luz en la manteca MANPAN con preservantes y

sin preservantes.

Se recomienda a la empresa Palma del espino, usar los parametros de
cinética para predecir la formacion de peréxidos a las temperaturas

distribucién y comercializacién.
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ANEXO 1

Cuadro 17. Analisis de varianza del efecto de la temperatura y tiempo de
almacenamiento en la formacién de perdxidos, en la manteca de

‘palma; marca MANPAN.

Fuente s.C Gl CM  Razén-F  Puaior

Efectos Principales - ‘

ATemperatura 682 3 227,352  9758,89 0,0000
B:Tiempo = 780 17 45,8884  1969,72 0,0000
Interacciones ' SR

AB 907 51 17,7755 = 763,00  0,0000
Residuos 3,35476. 144  0,0232969

Total (corregido) 2 372,06 215
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ANEXO 2

Determinacién del indice de peréxidos por el método de Oxidacion de

Hierro (FOX).

Se pesara de 0,01 a 0,30 g de éceite o extracto lipidico de Ila -
muestra en un tubd de ensayo, se afiadira 9,9 ml de solucién cloroformo /
metanol (7:3). Agitar la muestra 2 a 4 seg. S'é evncenderé }el espectrofotometro y
establecera la Iongitud de onda de 560 nrﬁ. Se dejara qu.e el instrUmehto se
caliente = 30 min antes de tomar cualquier lectura. Se realizafé cero en. el
}espectrofotémetro a con un solvente ( cloroformo / metanol solucién) el blanco
con una cubeta. Se afiadira 50 ul de 10 mM xilenol muestra de solucién de
naranja y se agitara 2 a 4 segundos, y luego afiadir 50 ul de S§Iucién de cloruro
de hierro (ll) y agitar de nuevo. Se dejara reposar la soluc.ién exactamente 5
“minutos a temperatura ambiente y después se determinéré la absorbancia a

560 nm.

Previamente se construira una curva estandar medianfe la repeticion
de los pasos anteriores. No debé de existir un aceite de uso o extracto lipidico
de la muestra. En lugar de la mue'stra, se agregan a una serie de tubos de
vidrio, diferentes alicuotas de solucién patron (10ug/r}nl)\cloru’ro dé hierfo (nn, -
50ul de _éolucién_ al 10 mM de narénja xilenol, y lo restante de soluéién

cloroformo / metanol (7:3) a un volumen final de 10 ml.
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ANEXO 3
Determinacién cualitativa.del indice de peréxido en aceites esenc'iales;

1. Alcance
Esta Norma establece el método para determinar los peréxidos organicos en

los aceites esenciales.

2. Definicion.
indice de Perdxido: Es la cantidad en microgramos de oxigeno activo, en un
gramo de substancia, que nos indica el grado de envejecimiento en los aceites

esenciales.

3. Fundamento
Este método se basa en la reaccién de los peroxidos organicos con el acido

vanadico, en medio acido, produciendo una coloracion rosa.

4. Materiales y reactivos

Los reactivos que a continuacion se indican, deben ser g‘rado analitico a menos
que se indique otra cbsa. Cuando se hable de agua se entiendé agua destilada._
- Acido sﬁlfﬂrico concentrado. |

. Acido vanadico. -

- Preparacion del reactivo de Jorissen. En un matraz volumétrico de 100 ml ée |

disuelven 0.4 g de é&cido vanadico en 4 ml de acido sulfdrico. Se lleva a un
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bafio de agua, hasta disolucion. Cuando ya se ha disuelto el acido vanadico, se v
saca del bafio y se le agrega agua hasta el aforo. Este reactivo debe ser de

color azul verdoso.

5. '.Procedimiento
‘En un tubo de ensayo se coloca 1 ml de aceite, se le afiade 1 ml de reactivo de

Jorissen y se agita bien.

6. Interpretacion de los resultados

De acuerdo con el color al cual vira el reactivo, el resultado se interpreta en la
forma siguiente:

El color no vira: ausencia de peréxidos.

El color vira a rosa: trazas de peroxidos.

El color vira a rojo: alto contenido de peréxidos.
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ANEXO 4

Fundamento del ariélisis espectrofotométrico en el deterioro de aceites y

~grasas.

La prueba por es_pectrometria. ultrév'ioleta,' es otro método de énélisis
para determinar per6xido, ha sido ampliamente usado como un' indice de la-
peroxidacion. lipidica.- Este-método puede proporcionar indicaciones sobre la.
calidad de una materia grasé, su éstadb' de conservacion y las modifica_cibnes
inducidas por los procesos tecnologicos. El aceite se disuelve en Isooctano, y
el coeficiente de extincion de la d__i_solucién se determina usando disolvente
como blanco, a las longitudes de onda espec_ificadas (K™% Tem 232nm y K 1%, 1om
270nm)) ; el 1% indica la disolucién del éceite en el disolvente indicado, y1cm

es el espesor de la cubeta de cuarzo (Vergara 2006).

Fenemma (2000) menciona que a veces se utiliza la medida dé la
absorbancia a 234 nm (die:n.os cqnjljgados) y a 268 nm (trienos cénjugados)
péra seguir el procveso de oxidacion. Sin embargo, la magnitud del carhbio no
~ puede relaéionarse facilmente con el grado de oxidacvién excépto en las.

primeras etapas.

Los &cidos grasos oxidados qUe contienen dobles enlaces conjugados
absorben el ultravioleta fuertemente entre los 230 y 375 nm, los dienos

absorben aproximadamente a 234 nm y los trienos a 268nm. Los trienos
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conjugados sevformanvdurante los procesos industriales, como la decoloracion
de con tierras para blavnquear. En las primeras etapas de oxidacion, la
absorcion el ultravioleta no se relaciona con facilidad con la cantidad de
oxidvacién, de manera que el método es mas aplicable a la deteccion de
cambios relativos de la oxidacion del aceite en experi_mehtos de‘comparac'ién [

pruebas de estabilidad.



