SUSCEPTIBILIDAD AL ENRANCIAMIENTO DE
ALGUNOS ACEITES DE OLIVA (1)

Por: JUANITA SCHMIDT DE GIL (2)
y AIDA A. FREIXAS (®)

Nuestro trabajo ha tenido por objeto estudiar la suscep-
tibilidad al enranciamiento de aceites provenientes de distintas
variedades de aceitunas, con el fin de observar si hay diferencias
entre ellos,

Dicha constatacién seria de importancia desde el punto
de vista industrial.

Ademas se traté de establecer el valor limite del indice
de peroxido, luego del cual el aceite se enrancia rapidamente, es
decir, establecer en nuestros aceites el valor de peréxidos al final
del periodo de induccién.

CONSIDERACIONES GENERALES
RANCIDEZ . Sus CAUsAS

Con el término ‘‘rancidez’’, se designa en un sentido am-
plio, toda alteracién en el olor y sabor que se desarrolla en las
grasas de los alimentos en conservacion,

Las causas que determinan la rancidez de las grasas se
han clasificado en la siguiente forma:

a) Absorcién de olores y sabores.

b)  Accion de enzimas presentes en los tejidos,

<) Accién de los microorganismos.

d) Oxidacidon atmosférica.

(1) Trabajo realizado en el Instituto de Industrias Agrarias
perteneciente a la Facultad de Ciencias Agrarias. Universidad Na-
cional de Cuvo.
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cional de Cuyo).
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lituto de Industrias Agrarias (Facultad de Ciencias Agrarias) y Ayu-
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Universidad Nacional de Cuyo.
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a) Absorcion de olores y sabores:

Esta absorcion se debe al hecho que las sustancias aro-
maticas son muy solubles en las sustancias grasas, Este tipo de
alteracién puede observarse en los huevos, carne y manteca.

b) Accion de enzimas presentes en los tejidos

Las grasas estin generalmente acompafiadas de enzimas
capaces de hidrolizarlas en 4cidos grasos libres y glicerina, Cuando
esta accién se ejerce sobre la grasa de la leche y grasas vegetales
como la de palma, de alto contenido en acidos grasos volatiles de
Cior Cs y Cy, éstos al liberarse confieren a las mismas olores y
sabores desagradables (rancidez). Si los acidos liberados no son
de este tipo aumentan la acidez de la grasa sin producir rancidez.
Durante mucho tiempo se ignord este hecho y se ascciaba el en-
ranciamiento de los aceites a cualquier tipo de acidez libre, Mas
tarde se comprobé que se puede agregar a una grasa neutra un
15 % de acidos grasos libres, cuidadosamente preparados a fin
de evitar oxidaciones, sin conferir a la misma olores ni sabores
desagradables ('). También se observé que las grasas enranciadas
por oxidacién atmosférica, poseen 'bajo contenido en icidos gra-
sos libres,

«) Accion de los microorganismos:

Los microorganismos requieren para su metabolismo ad:-
mas de una fuente de carbono, sustancias nitrogenadas, sales mi-
nerales y humedad. En ausencia de esta dltima el metabolismo no
se produce, observindose sélo algunas esporas que permanecen
en estado latente durante mucho tiempo. Todo microorganismo
inoculado en una grasa pura y seca muere.

Las alteraciones de este tipo ocurren mas facilmente en
las grasas de los tejidos y en los alimentos preparados, que con-
tienen grasas y son generalmente producidas por microorganis-
mos de tipo no patolégico.

La accién de los microorganismos sobre los alimentos
-grasos es muy variada.

Algunos hongos, bacterias y levaduras scn capaces de pro-
ducir enzimas lipoliticas y cuando éstas actlian sobre las grasas
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de gran contenido en acidos grasos volatiles, la hidrdlisis libera
dichos acidos, que son suficientes para alterar el gusto y olor de
la grasa. Otras veces, en grasas de otro tipo, la hidrélisis por si
sola no confiere rancidez al producto, sino que la causa de la de-
teriorizacién del mismo, se debe a la produccién por parte de los
microorganismos de oxidasas y catalasas, que aceleran 1os procesos
de oxidacién,

La rancidez ceténica es también un caso de alteracién pro-
ducida por los microorganismos, Se encuentra en la grasa de coco,
palma, etc. se caracteriza por su olor etéreo y gusto desagradable.
Varios autores han demostrado que este tipo de rancidez es (2)
producido por Penicillium y Aspergillus en presencia d2 humedad
y una fuente de nitrégeno. En general se puede decir que en este
enranciamiento se producen: metilamil-metilheptil y metil-nonil
cetonas, acidos volatiles libres y ésteres. Hilditch clasifica esta ran-
cidez dentro de la oxidativa, pues involucra una oxidacién fa-
vorecida por las peroxidasas presentes en el Penicilium glaucum.

d) Oxidacion atmosférica:

La oxidacién atmosférica la sufren no sélo los aceites
comestibles, sino también los aceites secantes, jabones, aceites tex-
tiles, etc.

Los efectos de la oxidacién atmosférica sobre las grasas
comestibles son variados.

Primero actda sobre el sabor destruyéndolo, lo mismo que
2l olor y recién después aparecen los olores y sabores extranos
que se hacen cada vez mas desagradables a medida que aumenta
la rancidez, También actia sobre el color al destruir los pigmen-
tos carotinoides. La pérdida de color coincide con el fin del pe-
riodo de induccidon del aceite (3).

El contenido vitaminico es también modificado por la
rancidez. Las vitaminas A y E se destruyen, la D es algo més
resistente, Se ha demostrado también que las grasas rancias, por
ser toxicas, producen trastornos digestivos y pueden ser usadas
como fungicidas. (*).

El mecanismo de la oxidacidon atmosférica ha sido am-
pliamente estudiado por diferentes autores desde Schénbein, en
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1858 hasta Hilditch pasando por Bach (%), Engler y Wild (%),
Staudinger (7), Pawick (%), Tschrich (°), Browne (1), Ellis
('), Farmer ('2). Hilditch ('*) interpreta dicho mecanismo
de la siguiente forma: el oxigeno se adiciona sobre un enlace
etilénico, inmediatamente sz produce un desplazamiento electrd-
nico en el sistema —CH,; —CH = CH— y alin mas en el sis-
tema dietenoico — CH = CH., CH,. CH =— CH— el cual tiende
a liberar uno de los dtomos de hidrégeno del —CH.,— y produ-
cir un sistema que presenta resonancia.

Ejemplo:
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PERIODO DE INDUCCION

La oxidacion de las grasas por el oxigeno se caracteriza
por una fase lenta y uniforme, que precede a la oxidacién rapida.
Esta primera fase se denomina “‘periodo de induccién’.

Se explica esto admitiendo que los perdxidos se acumulan
en las grasas hasta que estin presentes en cantidad suficiente
para producir una oxidacion rapida. Algunas experiencias lo com-
prueban pues el agregado de pequefias cantidades de grasas oxida-
das a una grasa fresca, reduce el periodo de induccién (14).

Otros trabajos han demostrado que el periodo de induc-
<ién se acorta si la grasa se purifica. Esto comprucba que las
grasas naturales poseen sustancias que las protegen de la oxidacién,
llamadas “inhibidpres naturales”, inhibidores que son destruidos
por los peréxidos hacia ¢l final del periodo de induccidn.,

Se puede determinar la mayor o menor susceptibilidad
de una grasa al enranciamiento, conociendo la duracién de su
periodo de induccion. Para ello se la semete 2 un proceso de
oxidacion mds o menos rapido y sz traza la correspondiente
curva de oxidacion, Es decir la curva del valor de la rarcidez en
funcién del tiempo. Dicha curva presentard una inflexién pro-
nunciada al término del periodo de induccidn,

DETERMINACION DE LA RANCIDEZ OXIDATIVA

Para determinar el valor de la rancidez oxidativa se han
prepuestos varios métodos, basados unos en la existencia en la
grasa rancia de aldehidos y cetonas y otros en la existencia de
peréxidos.

Entre los primeros el de Krezis cualitativo, tiene un valor
relativo, pues se ha comprobado que da valores positivos mucho
antes de la terminacién del periodo de induccién (*). También
existe una reaccion de Kreis cuantitativa (1%). Otro procedimien-
to seria el indice de oxidacion de Isoglio que es el nimero de
ntiligramos de oxigeno necesarios para oxidar los productos or-
ganicos destilables en corrient: de vapor, contenidos en 100 grs.
de grasa,
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Otros migtodos de este tipo son el de Korpaczy, el de 12
Farmacopea Suiza, etc. (19),

Entre los métodos del segundo grupo, algunos se basan
en la oxidacién, por parte de los perdxidos de algunas sustancias
organicas como la tintura de Guayaco y el azul de metileno y
otros en la oxidacion del IK a I, y siguiente titulacion de est2
con tiosulfato de sodio. La cantidad de iodo liberado en la reac-
cién, es proporcional a la cantidad de perdxicios presentes en la
grasa. Los métodos de Buliz, Lea, Sahlender (") Wheeler, Stuf-
fins, Wettherall (%), Reimenschneider, Turer y Speck (%) se
basan en dicha reaccidn.

PARTE EXPERIMENTAL

En el presents trabajo para determinar las curvas de enran-
ciamiento se aplico el ensayo de estabilidad de Swift con algunas
modificaciones.
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El método original consiste en hacer burbujear aire a
una presién constante de 2,33 ml.|segundo, en varios tubos que
contienen Ja muestra a ensayar, Estos se hayan sumergidos en
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un bano de aceite’ mineral mantenido a temperatura constante
de 100° C. Las muestras se extraen a intervalcs regulares de
fiempo.

TUBO DE AEREACIOM
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Las modificaciones que se efectuaron en el método Swift
fueron las siguientes: en lugar del bafio de aceite, se utilizé un
bafo de agua de un ultratermostato Héppler que conservd la
temperatura constantz a %6* C.

El métocdo Swift emplea varios tubos para un mismo
Aaceite, nosotros utilizamos uno solo (fig. N® 2) del cual extra-
Jjimos las muestras tambien a intervalos regulares de ti>mpo.
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En cuanto al burbujeo del aire dentro del tubo, se cal-
culd aproximadamente un promedio de 3 Its. por hora. No se
han tenido en cuenta las disposiciones del método Swift, porque
trabajos posteriores (*°), han demostrado que siempre que la
corriente de aire sea suficiente para mantener saturado al aceite,
se pueden producir amplias variaciones en la misma sin alterar
los resultados de la experiencia. Por otra parte lo hemos com-
probado experimentalmente, haciendo la curva de estabilidad de
un aceite sometido a burbujeos de distintas velocidades, medidas
con un contador de gas,

La circulaciéon del aire se hizo por medio de una bomba
de agua, La corriente de aire pasa a un frasco lavador que con-
tiene una solucién acida de bicromato de K al 10 %, con el
objeto de eliminar cualquier elemento reductor presente en la
misma y luego a un frasco secador gonteniendo Cl.Ca.

El aire, recién en estas condiciones se hace pasar por el tu-
bo que contiene la muestra de aceite a examinarse. (fig. N® 1).
En el caso de no disponer de un ultratermostato, puede utilizar-
se en su lugar el dispositivo que puede iobservarse en la Fig., N? 3.

Este dispositivo consiste en un balén de 3 bocas provisto
de un refrigerante y termoémetro, dentro del cual hierve una
mezcla de agua-alcohol (3 % de alcohol), que mantiene la tem-
peratura constante de 969 C, en la boca central del balcén citado
se coloca el tubo de aereacion con la muestra a examinarse.

TECNICA EMPLEADA

Se colocan en el tubo de aereacién 30 c.c. del aceite a en-
sayarse, del cual previamnte se habrd hecho una determinacién
del ““indice de perdxido”, para conocer su valor inicial. Se ileva
al baiio de agua cuya temperatura constante es de 96°C comen-
zando inmediatamente el burbujeo del aire, Cada hora se extrae-
ran G,5 c.c, aproximadamente de aceite determinindose su indice
de peréxido con la siguiente técnica: (Método Riemenschneider
Tiirer y Speck).

Se pesan exactamente 0,1 - 0,2 gramos de aceite en un
pequeno dedalito de vidrio, se pasa a un erlenmeyer, se agregan
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20 c.c. de una mezcla de 4cido acético glacial y cloroformo (3:2),
se anade 1 c.c. de solucién saturada de IK. Se agita suavamente
en la oscuridad durante un minuto, se agregan 100 c.c de agua
recientemente destilada y 2 c.c. de solucion de almiddn soluble
al 1 %. )

Se titula con una solucién de tiosulfato de sodio 0,002N.
Los resultados se expresan en milimoles de agrupacién peréxido

(—O0—0) por Kg. de aceite,

Paralelamente debe efectuarse un ensayo en blanco.
Cdlculo:

Se divide el nlimero de c.c. de solucidén de tiosulfato em-
pleado (previamente deben descontarse los c.c. gastados en el
ensayo en blanco) por el peso del aceite,

RESULTADOS

Para la realizaciéon de nuestro trabajo, hemos utilizado
las siguientes variedades de aceitunas: Frantoio, Criolla y Arbe-
quina.

Nuestro objeto principal fué efectuar una comparacion
entre aceites de dichas variedades con respecto a su susceptibili-
dad al enranciamiento.

En las curvas correspondientes a la wariedad Frantoio
(ver curvas 1, 2, 3 y 4) y criolla (ver curvas 5, 6 y 7), puede
observarse una longitud de la plataforma, que representa ¢l pe-
riodo de induccién, mas o menos semejante, En cambio la va-
riedad Arbequina, en muestras de indice de perdxido inicial equi-
valente a las otras variedades, presenté plataformas acentuada-
mente més cortas. A través de esta comprobacion podemos es-
tablecer que la variedad Arbequina, en nuestras condiciones de
trabajo, presenta con respecto a las variedades Frantoio y Criolla,
una mayor susceptibilidad al enranciamiento.

En segundo lugar hemos establecido el valor del “‘indice
de peréxido’””, ai final del periodo de induccidn, es decir, el valor
después del cual, el enranciamiento del aceite aumenta rapida-
mente, Comprobando ademis que no depende del indice de
perdxido inicial, ni de la duracién del periodo de induccién, Este
valor oscila entre 14 y 21.
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Nos ha parecido también interesante establecer que Ia
duracién del periodo de induccién, estd en razén directa del
valor del indice de peréxido inicial, al comienzo del ensayo.
Esto puede observarse claramente en las curvas de la variedad

FRANTOIO N° 1
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Frantoio (ver curvas 1, 2, 3 v 4), en donde dos muestras de
indice de perdxido imicial 5 y 4,5 tuvieron un periodo de #-
duccién de 20 y 21 horas, respectivamente. A otras dos mues-
tras de indice de peréxido inicial 8,9 y 8,8 correspondié unra
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duraciéon de 12 y 10 horas. La misma observacion hemos po-

dido efectuarla sobre una muestra de aceite, variedad Criolla, que
fué sometida al ensayo cuando su indice de perdxido inicial era
de 5 obteniéndose un valor de 14 horas (ver grafico N? 1, cur-

FRANTOIO N° 2

§
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R

va 5) para la duracién del periodo de induccién, A este mismo
aceite, después de un tiempo, cuando su indice de perdxido ini-
cial era de 9.9, le correspondid una duracién de 9 horas (ver
grafico N? 1, curva 5 bis).
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CONCLUSIONES

1) EI aceite de variedad Arbequina posee un periodo
de induccién menor que los correspondientes a Frantoio y Crio-
la, en las condiciones ya establecidas.

FRANTOIO N° 3

JOICE PE PEROXIDQ

E 4 4 & 8 L4 1z & - AL

2) EIl valor del indice de peréxido al final del pe-
riodo de induccién oscila entre 14 y 21.

3) La longitud del periodo de induccién depende del
indice de peroxido inicial.




Revista de la Facultad de Ciencias Agrarias

27

IWEICEF BE BELoXiPe

FRANTOIO N° 4




28 Revista de lo Facultad de Ciencias Agrarias [T.T1V.N© 2
CRIOLLA N° 5
:
g
0w
1o
M
L]
-
®
°
0
™
0
®
I PR
| Q=" 0 o * i
. & & 10 2 4 e = o pr P4 26 HORAS




Revista de la Facultad de Ciencias Agrarias

29

CRIOLLA N° 6
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CRIOLLA N° 7
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ARBEQUINA N° 12
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GRAFICO N%1

CRIOLLA N° 5-bis- CRIOLLA N° 5
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DATOS ANALITICOS DE INDICES DE PEROXIDO OBTENIDOS

Tiempo | FRANTOIO ‘ CRIOLLA ARBEQUINA
s S O . BT - o -
Nérai N UMEZROS DE L AS MUEG STT RA S

1 2 3 4 5 5 6 7 8 9 19 1 12
0 5,0 8,9 8.8 45 44 | 90 45 164 5,3 817 2,8 7 6,7
1 53 108 9.4 49 5,7 ‘ o 5.2 e 6.9 9.4 45 123 7.9
2 | 63 105 9.8 5,0 6.0 9.9 50 17.2 5.7 = 87y, =
3 66 105 93 F1 58 4 T 7.5 s 66 10,0 67 148 8.2
4 71 =120 <113 R.T 6.8 104 9.4 & 84 159 58 197 115
3 T8 98 110 57 65 = o 21,0 .5 15.6 - 36,3 11,5
G 78 L1732 X2 6.2 6,0 120 TS - BS =143 123, 303 153
7 63 111> 134 6.0 7.8 = e 20,9 104 162 142 452 19,3
3 87 113 140 6,5 87 | 125 99 218 e 2igb 50,3  27.0
9 | 9% Blisn g ® — 8.9 s - pr 11,0 253 159 619 385
10 78 145 158 9.1 9,2 155 108 253 10 33 "MS0E S— 44,2
11 | 86 148 186 89 105 e 10,9 = f16. 2385 =161 — 61,3
12 | 90 174 240 90 105 198 3 — 26,1 172 440 326 837 762
13 | 106 204 295 T T 114 275 | 182 640 399
14 | 10,5 354 432 b5 Fin9 | AT SIS 3EDEL T80 S S o544
15 11,1 503 64,6 by <123 T 126, =23@4| 5 873 “1013 743
16 | 12.8 SwyasZ 58 s 408 &1 801 in189 S 4. . v B T — =
17 | 129 995 11,0 153 | - 164 455 | 92,2
18 130 18,0 109 181 | 340 287 524 | 728
19 15,5 a4 - DY = 38,8 — | 963
20 | 17.8 143 232 570 505 8.7
21| 223 154 29,0 — 685 |
22 | 292 188 40,1 | 44 724
23 45,6 224 557 | 132,7 ,
24 53,2 30,6 655 | '
25 7.8 367 955 |
26 104,5 51,0 |
27 65,1 |
28 165,6
29
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