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WECCION - CIENTIFICA

El prol:)lema de la rancidez en los aceites comestibles
Quim. Ind. HEBER A. FREIRIA

Laboratorio Industrial Montevideo

Diciembre 1957 - Montevideo - Uruguay

El presente trabajo pretende reunir una serie de conceptos ¥ observaciones practicas
sobre un problema que ha adquiride en Ia actualidad impoitante signhificacién en el campo
de la Bromatologia, especialmente en lo gue se relaciona con el wvalor vitaminico de los ali-
mentos de naturaleza grasa. Existiendo distintas explicaciones cientificas sobre el origen de
los productos gue se generan ¥ comunican las caracteristicas érganolépticas de rancidez, ¥
halldndose incluso en discusién el o los métodos apropiados para controlar este tipo de al-
teracién en las materias grasas, hemos considerade de interés dar una wvisién del estado ac-
tual de este ifema, resumiendo nuestra pronia experiencia al respecto.

El proceso de autoxidacidn de los acei-
tes por simple absorcién de Oxigeno en
las dobles ligaduros de los deidos gra-
sos no saturados, determina la formacién
de peroxidos, mds o menos ldbiles ©
reactivos, como compuestos intermedios
de una serie de reacciones de polime-
rizacidn vy descomposicién cuyos pro-
ductos finales, caracterizados por el gru-
po funcional carbonilo, comunican ol
aceite ciertos caracteres organolépticos
desagradables propios del estado de ra»-
cidez.

En general, en aceites comestibles nor-
malmente elaborados, es decir, someti-
dos a una adecuada refinacion y con-
venientemente envasados, la absorcibn
de Oxigeno se realiza muv lentamente
v dificilmente se olecanza la etapa de
descomposicién con formacidn de los
productos causantes de la rancidez. Fl
periodo de conservacién —en buenas
condiciones— evidentemente no es inde-
finido, pero puede alcanzar a varios afios
en condiciones normales.

Los procesos de refinacién de aceites
v particularmente el de desodorizacién,
inhiben la accién enzimdtica v sus pro-
bables consecuencias, la rancidez hidro-
litica v la cetdnica, eliminando a su vez
distintos productos de descomposicidén.

Apenas elaborado el aczite comienza
la autoxidacidn, siendo este proceso mdas
o menos retardado por la accidén de los
anti-oxigenos naturales, presentes en la
materia prima y parcialmente elimina-
dos durante la refinacidén. La absorcién
de Ozxigenoc continlia gradualmente y de
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manera muy lenta mientras actiom tales
cntioxidonte (Hpo Tocoferoles) durante lo
que ha sido llomado periodo de induc-
cibén del aceite.

Cumplida esta etapa en la vida del
producto, md&s o menos prolongada se-
giin el tipo de aceite y su pureza, co-
mienza un periodo de oxidacién acele-
rada, con saltos bruscos en los valores
de perdxido que rdpidamente alcanzon
valores muy altog v que culmina con
la descomposicidén e interreaccidn de los
perdxidos formados, con la consiguiente
alteraciéon  facilmente  perceptible  del
producto.

Todo este proceso ha sido estudiado
experimentalmente sometiendo el aceite
o la accidbn del calor v de la luz, mi-
diendo el grado de oxidacién en funcidn
del Hempo de calentamiento vy trazando
las curvas de estabilidad. En el ardfico
que sigue (N? 1) se ilustra el comporta-
miento de un aceite al que han sido adi-
cionadas cantidades crecientes de antio-
xidantes concentrados.

Desde el punto de vista bromatoldgico
v o los efectos del control, interesa pri-
mordialmente poder establecer si el pro-
ceso de oxidacidn ha comenzado la se-
gunda fase. Si no la ha dlecanzado, es
decir, si ain se halla en el periodo de
induccién, un aceite comestible adecuca-
damente envasado vy preservado de la
accidn del calor v de la luz, puede man-
tenerse, como va se dijo mdas arriba, du-
rante un periodo muy largo sin alterars=.
La duracién de este periodo es dificil de
predecir pues depende de la accidén in
hibidora de los antioxigenos naturales.
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En cambio, si el estudio analitico permi-
te deducir que ha comenzado la etapa
de oxidaciéon rdpida, puede establecerse
aque el aceite alcanzard el estado de ran-
cidez en un breve lapso de tiempo. Es
aconsejable en este caso su utilizacion
inmediata para el consumo, si es que
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Aceite de Mani aereado a 999C, segan Bailey (1),
v adicionado de cantidades crecientes de antio-
xidante en la proporcién que indican los ntime-
ros de las curvas. Los circulos marcan el punto
en que se comienzan a percibir log signos orga-
nolépticos de rancidez

aun no han aparecido los caracteres
rancios. En este Gltimo caso habria que
descartar el producto para el consumo, ©
de lo contraric una alternativa seria el
reprocesamiento del aceite con el objelo
de despojarlo de los productos voldtiles
de descomposicién, con lo que resulto-
ria bromatolégicamente apto.

METODOS DE ENSAYO ANALITICO —
EXAMEN CRITICO

Para determinar la roncidez de una
materia grasa se recurre generalmente
o dos tipos de procedimientos:

Uno es la medida fisica o quimica del
Oxigeno absorbido por la sustancia y el
estudio comparative de los valores ob-
tenidos con los de los aceites o grasas
del mismo tipo; tiene generalmente valor
cuantitative. El otro tipo de ensayo se
basa en el reconocimiento, por medio de
Tecacciones quimicas en su mayoria de
coloracién, de la presencia en la mate-
ria grasa de compuestos cos un grupo
carbonilo, principalmente aldehidos.

I. — Practicamente la determinacién
del INDICE DE FEROXIDQO o VALORPE-

a5l

ROXIDO, es el procedimiento universal-
mente adoptado y utilizado en el es
tablecimiento de la calidad de un acei-
te desde el punto de vista de la ranci-
dez. El otro metodo empleado, cungue
requiere aparato y técnica complejas,
para medir el grado de oxidacién, con-
siste en determinar la contidad de Oxi-
geno absorbida por la grasa en determi-
nado tiempo o de otro modo el tiempo
que requiere la grasa ensayada pard
absorber determinado  volumen de Oxi-
geno.

La determinacién del indice de Perd-
xido se basa en la titulacién del lodo
liberado por la accidn del Oxigeno del
grupo perdxide de la sustancia grasa,
disuelta en medio acético-cloroformo,
cuando se le pone en contacto con un
exceso de Ioduro de Potasio. Existiendo
variantes en las técnicas utilizadas, re-
sultan aconsejables por su sencillez vy
exactitud, las adoptadas por la A.Q.C.S.
Tentative Method Cd 8-53 o por el Ins-
tituto LR.AM. segiin la norma N® 5551.

La forma mdas corriente de expresar el
I. Peréxido es en miliequivalentes por
kilogramo de grasa. No obstante podré&
encontrarse definido como el numero de
milimoles de Ozxigeno por kilogramo o
como ha side acordado por la Unién In-
ternacional de Quimica Pura y Aplica-
da: nimero de microgramos de Oxige-
no fjado por gramo de aceite.

La equivalencia de resultados entre
las tres formas de expresion seria la que
sigue:

Miliequivalentes por kamo. = MEQ =
v (mls. gasto) x N (norm.) x 1000

G (toma grs))

Milimoles Oxigeno por kgmo.

=" MIM
= MEQ
2

Microgramos Oxigeno por gramo =—

MGR == MEQ x 8 = MIM x 16

Ya hemos expresado gue el . Peroxi
do es un valor analitico que indica el
arado de oxidacién de la sustemnecia gro-
sa, permitiendo de esa manera formarse
un criterio sobre el grade de alteracion
¢ el estado mds o mencs avonzado de
rancidez de la misma.

Experimentalmente se han establecide
clgunos valores limites para ciertos acei-
tes y grasas, dentro de los cuales se
considera la materia grasa libre de al-
teracion. Ya en los Annales des Falsifi-
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cations et des Fraudes de 1932 (2) pue-
de leerse: "de numercsos dosajes efec-
tuados sobre distintas grasas y aceites,
en comparacion con las reacciones de
Kreis, V. Popesco, etc., ha mostrado que
recién a partir de 1 c.c. de lodo N/S0
liberado por gramo de materia grasdg,
se podria concluir sobre su rancidez’” .

Segun M. A. Uzzan (3) para un aceite
no rancio los valores varian tedricamen-
te entre 0 v 20 MIM por kilo. Con refe-
rencia a los aceites de oliva de Tuni-
sia analizados durante el afio 19355, es-
tablece que el minimo de I. Peroxido en-
contrado fué de 54 MGR y el mdximo
248 MGR por gramo. Admite que recién
arriba de 300 MGR puede hacerse evi-
dente la rancidez. Concluye asimismo
gue las variaciones se deben exclusiva-
mente a la elaboracién y al modo de
conservacion, no influyendo el origen
del frute.

Otros wvalores son los indicados por
Jacobs {4) del orden de 20 MEQ para la
grasa de cerdo v de 125 MEQ para el
aceite de algoddn vy similares. Para los
aceites vegetales hidrogenados (shorte-
nings) elige el valor limite de 75 MEQ.

De los itrabajos realizados por L. Khe-
ren (5) se deduce que para el aceite de
moni refinado el 1. Perdxido puede vo-
riar entre 8 y 22 MIM antes que comien-
ce el proceso de rancidez propiamente
dicho, lo que equivale a un valor limite
en MEQ de 44.

Al comparar log distintos valores nor-
males de 1. Perdxido para las diferen-
tes materias grasas, surge que el grado
de oxidacion y mdas concretamente el
valor Peroxido, varia en funcidén de la
mayor o menor saturacién de la suston-
cia. En su capitulo de “stability tests” Jo-
cobg afirma: el nimero de perdxi-
do en el comienzo de la rancidez depen-
de del tipo de aceite, fundamentalmente
segun su Indice de Iodo”.

II. — La investgacion de la rancidez
por el reconoccimiento de los distintos
productos de degradacién, especialmen-
te aldehidos ha motivado la utilizacién
de numerosos ensayos, en su mayorica
de coloracién.

El mdas conocido y divulgado es el de
KREIS que se basa en la reaccién del
epihidrin aldehido con la floroglucina
con producciéon de floroglicidos colorea-
dos. El ensayo se realiza en medio clor-
hidrico, utilizando voltimenes iguales de
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aceite, dcide concenirado y reactivo de
floroglucina al 0.1% en éter. Las varian-
tes en la técnica estdn en el volumen
de dcido utilizado. Villaveachia (6) indi-
ca un volumen de dcido clorhidrico 10
veces mayor Yy esto tiene importancia
por la dilucién que sufre la coloracidn
final.

Las coleraciones que pueden obtener-
se van desde el naranja hasta el rojo
intenso, pasando por una gama de co-
lor rosado que es el que en verdad hay
que tener en cuenta. Esto hace que este
ensayo sea de muy dificil interpretacion
v de sdlo relative valor cuondo se le
considera aisladamente.

Con el objeto de facilitar la interpre-
tacidn del ensayo, algunos autores ta-
les como Adolfo Lutz (7) han fijado un
limite o umbral comparando las colo-
raciones obtenidas con la de una solu-
cién tipo de KMn04 al 0.0012% (3,8 mls.
de la solucién 0.0]1 llevados a 100 mls);
si el color rosado obtenido es mds in-
tenso que el del umbral de KMn04 en-
tonces —de acuerdo a Lutz— estaremos
en presencia de sustancia rancia. M. B.

“Jacobs, por su parte, indica el uso de

una escala de dilucién del aceite con
caceite mineral (petrolatum o vaselina li-
quidos) en esta forma:

grupo l. — Aceites que no dan reac-
cion de Kreis directa.
grupo 2. — Aceites que don reaccién

positiva sin dilucién: no
indica rancidez, pero pue-
de producirse pronto.
grupo 3. — Cuando don reacciéon po-
sitiva con el aceite dilul-
do al 1:10 indica rancidez
incipiente.
grupo 4. — Reaccidn positiva' con el
aceite diluido al 1:20 in-
dica franca rancidez.
Muchas son las objeciones que se han
hecho al ensayo de Kreis cémo método
para detectar la rancidez. Comenzando
por el reactivo utilizado que suele dar
coloraciones distintas segtin su origen.
La principal objecion que merece el
ensayo, es la excesiva sensibilidad- de
la reaccidon. Trazas de aldehidos en acei-
tes frescos pueden dar resultados posi-
tivos, aun para valeres de Peréxido muy
bajos. A la inversa, en materias grasas
en avanzado estado de rancidez, la con-
centraciéon aldehidica puede haber alcan-
zado valores ian caltos que provogquen
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resultados negatives, fallando la reac-
cién al obtenerse floroglicidos incoloros.
Tanto en uno como en ofro caso parece
justificarse v da buenos - resultados pra=
ticos, el ensayo con el aceite diluido.

Ademds es posible que se produzca
rancidez sin originarse el epihidrin alde-
hido, y en ese caso el Kreis resulta ne-
gativo; pueden existir ademds pequefias
cantidades de otros compuestos tales co-
mo el alcohol alilico, la alilamina, el eu-
genol, etc., capaces de producir colorc-
ciones rtojizas con el floroglucinol en
ausencia del aldehido epihidrico.

Teniendo en cuenta todos estog aspec-
tos, el ensayo resulta de apreciacién di-
ficil v de valor relative. Instituciones co-
mo I R. A. M. en la Argentina, han

abandonado el ensayo de Kreis como .

método oficial para el control de la ran-
cidez, aunque se le confiere utilidad to-
davia, sobretodo en los casos que arro-
ja resultado negativo.

Por su parte algunos autores han pro-
puesto modificaciones o la técnica de
Kreis con el propédsito de hacer mds se-
guros los resultados. Tal resulta el mé-
todo de TAUFEL Y SADLER basado en
lo volatilizacidén del epihidrin aldehido
v su reaccién con el reactivo de Floro-
glucina que se coloca humedeciendo un
trozo de algodén en la boca del tubo de
ensayos utilizado. De esta forma se eli-
mina la interferencia de las otras sus-
tancias cque pueden dar coloraciones ro-
jizas con el reactive. El ensayo es muy
sencillo v préctico y ayuda a confirmar
o descartar pruebas antericres.

Con alguna variante, la modificacién
de Jacobs se djusta al mismo principio.
Cabe anotar aqui que Lea, aqutor de unc
importante monografia sobre este pro-
blema (Rancidity in édible Fets - 1939)
afirma que los productos responsables
de la rancidez son los aldehidos alifé&ti-
cos de peso molecular medio.

Otras técnicas de Kreis modificadas
hon sido desarrolladas modernamente
en las que se emplea la medida fotoe-
léctrica de las coloraciones producidas.

Entre los ofros ensayos o determina-
ciones que se suelen utilizar auncue con
menos frecuencia que el de Kreis, para
la investigacién de la roncidez, citare-
mos enire las de coloracién las reaccio-
nes de SCHIFF vy de FELLEMBERG que
dan un color violdceo en presencia de
aldehidos. Por su parte KEHREN ha pro-
puesto el ensayo de la fenolftaleina re-
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ducida para sustituir al de Kreis. Utiliza
dicho reactivo como indicador coloreado
del grado de oxidacién de los aceites
gue se hallan en proceso de enrancidi-
ficacién.

El método cuantitativo de ISSOGLIO
que determina el niimero de oxidabili-
dad, titulondo por manganimetria los al-
dehidos voldtiles destilados por arrastre
de vapor. Issoglio indica que los aceites
comestibles comunes tienen un ntimero
de oxidabilidad inferior a 10 (mgrs. 02
por 100 grs. de materia grasa). El méto-
do del bisulfito de LEA determina en
cambio los aldehidos de peso molecular
medio.

Todos estos ensayos v métodos pue-
den dar muy tutiles indicaciones sobre el
proceso de degradacidén de los productos
de oxidacién, pero, insistimos por si so-
los son insuficientes vy a veces de inte-
pretacién errénea, para formarse un jui-
cio sobre la rancidez del producto.

PARTE EXPERIMENTAL

Con el objeto de efectuar un estudic
practico del proceso de rancidez en acei-
tes refinados, puros o en mezcla, tal co-
mo se destinan al consumo piblico, vy
de apreciar cédmo se comportan frente
a los reactivos de uso mds general y
cdmo varia el Indice de Perdxido en
funcién del grado de oxidacidn, se pro-
cedid a realizar en el Laboratorio el si-
guiente trabajo:

Partiendo de muestras de cceites re-
finados comestibles elaborados con des-
tino al consumo, es decir bromatoldgi-
camente puros, v que presentaban ca-
racteres organolépticos agradables o
normales, libres de toda alterccidn, se
someteron dichas muestras o un proce-
so de oxidacidén acelerada por el proce-
dimiento de incubacién. Las muestras se
dispusieron en forma de capa delgada
dentro de cdpsulas de Petrl v en esta
forma se colocaron en estufa de aire a
90°C. El fratamiento se prolongd duran-
te 36 horas, efectudndose las determino-
ciones vy ensayos que se detallon a las
cero horas —o sea antes de comenzar
el proceso—, luego « las 12 horas, a las
24 v a las 36 horas de incubacién.

En general se tuvo precaucidon espe-
cial en la limpieza del material de wvi-
drio utilizado, especialmente en el que
se empled en las determinaciones de
Indice de Perdxido.

ENERO — MARZO 1858



Técnicas empleadas, — Ensayo de
Kreis: a 2 mls. de aceite en un tubo o
probeta, se agregan 2 mls. de HCl D=
1.19, Tapar con tapdn de vidrio, o de go-
ma y agitar duromte 30 segundos. Luego
se agregan 2 mls. del reactivo de Floro-
glucina al 0.1 % en éter y se vuelve a
agitar durcmte 30 segundos. Al cabo de
10 minutos observar la coloracién de la
copa deida. Las diluciones del aceite o
los efectos de aplicar la clasificacién de
Jacobs, se hicieron en volumen utilizan-
do petrolatum liquide de Merk.

Ensayo de Taufel y Sadler: se mezclan
2 mls. de aceite con un volumen igual
de HCl D=1.19 enfricdo previamente a
menos de 59C. Colocar en la boca del
tubo de ensayos un irozo de algoddn
humedecido con 1 ml. de solucién recc-
tivo de Floroglucina en alcohol al 0.1 %

y con 10 gotas de HCI al 20 %. Agitar
el tubo enérgicamente durante 2 minu-
tos y calentar ligeramente en bafio de
agua a 40°C. Observar inmediatamente
lo parte inferior del algoddn si ha toma-
do coloracién rojiza.

Indice de Peréxido (A.O.C.S. Tento-
tive Method Cd 8-53): 5 grs. del aceite
se disuelven en 30 mls. de una mezcla
de dcido acético glacial v coloroformo
(60:40). * Adicionar 0.5 mls. exactos de
una solucién saturada de KI, tapar el
erlenmeyer y dejar reaccionar con agi-
tacién suave durante 1 minuto. Agregar
entonces 30 mls. de agua destilada y
valorar enseguida con Tiosulfato de so-
dio a 0.01, 0.05 6 0.1 Normal segun la
cantidad de Iodo liberado. Cerca del
punto final adicionar 0.5 mls. de almi-
dén soluble al 1 %.

Horas | pg, | Reeis direato | UNCSN | Ty sadien | SIESE
Ne 1.
0 12 rosado palido apenas coloreada negativo no
posit. débil grado 2.
12 38 rosado neto positivo 1/10 positivo no
positivo grado 3.
24 95 Color intenso positive 1/20 positivo leves 4
s/umbral Lutz grado 4.
36 280 idem idem idem francos
N° 2.
0 2.5 incoloro incoloro negativo no,
negativo grade 1.
12 28 rosado pdlido Color muy deébil positivo no
posit. débil grado 2-3 '
24 85 positivo intenso positivo 1/20 positivo leves
s/umbral Lutz grado 4.
36 270 idem idem idem francos
N° &.
0 8 rosado pdalido negativo negativo no -
posit. débil grado 2.
12 31 rosado meto positive 1/10 positivo no
positive (umbr.) grado 3.
24 130 Rojo muy intenso positive 1/20 positivo leves 4
grado 4.
36 258 idem idem idem francos
N¢ 4.
0 7 rosado neto negativo negativo 1no
positivo grado 2.
12 24 rosado intenso positivo débil positivo no
positivo grado 3. -
s/umbral Lutz positivo 1/20 positivo leves -+
24 160 rojo muy luerte grado 4.
36 230 idem idem idem francos
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Efectuar una prueba en blanco simul-
~tdneamente con las determinaciones. -

Una variante en lo técnica que debi-
mos emplear, es la de agregar el engru-
do de almiddn junto con el agua destila-
da antes de comenzar la titulacidn en
aquellas determinaciones de [.P. con va-
lores muy bajos. Principalmente en los
aceites frescos, la cantidad de lodo des-
prendida es tan pequefia que para apre-
ciar el punto final se hace necesario pro-
ceder de la manera indicada.

Muestras de aceite ensayadas

N® 1 — Aceite de mani puro refinado
envasado:

N® 2 — Aceite de girasol purc refina-
do envasado.

N® 3 — Aceite marca "A" corte de gi-
rasol vy mani refinados en pro-
porcién 90 : 10.

N® 4 — Aceite marca "B corte. de mao-
ni, girasol y oliva en propor-

¢ion B8 :35:5.
Resultados obtenidos — Interpretacion
L.os ptesentaremos muesira por

muestra tabulando los datos v referen-
cias obtenidas, con el propdsito de ob-
servar el desarrollo del procesc de en-
rancidificacion:

Puede upreciarse que en algunos ca-
sos, (muestras 1, 3 y 4) se obtienen reac-
ciones de Kreis directo positivas débiles
y positivas netas sobre el aceite antes
de ser sometido al tratamiento descrip-
to. Por su parte el ensayo de Kreig di-
luido al 1/10 parece indicar, al cabo de
12 horas de oxidacidén, un estado de ran-
cidez incipiente (Jacobs) en las mismas
muestras, que no se alcanza a percibir
por el olor vy el sabor: El ensayo de Tau-
fel v Sadler indica presencia de aldehi-
dos voldtiles en las cuatro muestras una
vez cumplido el primer pericdo de 12
horas.

Recién al cabo de 24 horas de inicic-
do el proceso aparecen los primeros sig-
nos organolépticos de rancidez mds o
menos notorios segtin lo indican los sig-
nos de la dltima columna. Simultdnea-
mente las reacciones de coloracién arro-
jan resultados netamente positivos y el
[. Peroxido alconza valores considera-
blemente elevados.

En lo que tiene referencia con el Indi-
ce de Perdxido, los Ivalores obtenidos
permiten trazar las curvas de autoxida-

cidén de los aceites en funcion del tiem-
po de incubacidn:
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Las graficas muestran que el pericdo
de induccion de los aceites en examen
cbarca, dentro de las condicicnes de
ensayo establecidas, «agroximadamente
12 horas. Puede establecerse que en ge-
neral hasta un valor de Peroxido de 30
MEQ., para los aceites puros ensayados
o sus mezclas, el aceite comestible no
ha alconzado ain la etapa de enranci-
dificacién propiamente dicha. Por arriba
de ese nUmero, el 1. Perdxide aumenta
vertigincsamente hasta alcanzar un ma-
ximo. Ldogicamente cuando se produce
lo descomposiciéon de los perdxidos for-
mados, deben descender los valores de
Peroxido, tal como lo evidencia la curva
trazada por Kehren para el aceite de
mani puro en cautexidacidon a 45 °C. Tal
pareceriaa ser el comportamiento de los
aceites “A" "B"” que probablemente
hayan alcanzado el valer mdximo de
Peroxido antes de cumplir el periodo de
36 horas.

Con respecto a la naturaleza y com-
posicién de los aceites ensayados, es
evidente que habria que partir de acei-
tes extraldos y refinados en las mismas
condiciones, v luego someterlog a un tra-
tamiento similar, para obtener conclu-
siones desde ese punto de vista. En co-
so conirario es prudente suponer que
las variantes habidas en los procesos
industriales -—-refinacién fundamental-
mente-—— de acuerdo al origen del pro-
ducto; influyen mdés en los resultados

¢ QUIMICA INDUSTRTAL

que se obtienen que las diferencias de
composicién quimica de los aceites.
Con estas limitaciones, puede dedu-
cirse que el aceite de mani puro (mues-
tra N° 1) ha tenido un proceso de refi-
nacion no del todo eficiente. Sometido

a las mismas condiciones de ensayo,

arroja cifras de Perdxido mds altas que
las del aceite de girasol, contrariamen-
te a lo que podria esperarse en razoén
de que el L. lodo del mani es inferior al
de girasol.
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