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Introduccién

La peroxidacion lipidica se define como
el deterioro oxidativo de los lipidos
(grasas, aceites, etc.) através de lafor-
macién de peréxidos. En el proceso de
peroxidacion lipidica, los primeros vy
més afectados son los acidos grasos
poliinsaturados (PUFA), siendo muy
diversos los factores fisicos y quimicos
(luz, calor, iones metalicos, humedad,
acidez, clorofila u otros pigmentos) que
pueden desencadenar o acelerar este
proceso.

Larancidez es uno de los problemas
mas frecuentes y preocupantes que se
presenta durante la produccidn, alma-
cenamiento, transporte y procesa-
miento de los productos grasos, debido
a los multiples factores fisicos y
quimicos que pueden desencadenarlo.
Por esto, su control requiere de un
trabajo coordinado desde la etapa de
cosecha del fruto oleaginoso hasta su
[legada al consumidor final.

Infortunadamente, la acumulacién
de los productos finales de la peroxi-
dacion lipidica (aldehidos, cetonas,
hidrocarburos, etc.) no sélo ocasiona
pérdida en la calidad de las materias
grasas y de los productos que son
elaborados a partir de estas materias
primas, sino que también la acumu-
lacion de estas sustancias esta
relacionada con dafios en los tejidos
biolégicos y con la presencia de
enfermedades degenerativas.

Entre los factores que tienen una
mayor incidencia en el deterioro
oxidativo del aceite de palma se
pueden mencionar:

- La presencia de trazas de metales,
como hierro y cobre, originados por
el ataque quimico de los &cidos
grasos libres sobre la maquinaria de
extraccion y los tanques de alma-
cenamiento.

- La abrasién causada por la arena
sobre la maquinaria durante la ex-

traccién puede ocasionar el aumento
de particulas metalicas en suspensioén.

- El sobrecalentamiento en presencia
de oxigeno.

- Exposicién directa a la luz solar.

- Un alto contenido de clorofila prove-
niente de frutos inmaduros o la
contaminacién con otro material ve-
getal pueden iniciar y acelerar el
proceso de deterioro oxidativo.

Debido a su alto impacto sobre la
calidad, el deterioro oxidativo es uno
de los procesos degradativos mas vigi-
lados y controlados. Comunmente, el
deterioro oxidativo se supervisa me-
diante la determinacién de peroxidos,
prueba que mide los productos ini-
ciales de este proceso, 0 mediante la
determinacién de los productos fina-
les del proceso (pruebas de anisidina
o del acido tiobarbitdrico, entre mu-
chos otros). El control o prevencién del
proceso se realiza adoptando buenas
practicas de manufactura y almace-
namiento y la adicién de sustancias
antioxidantes, como: acetato de DL-a-
Tocoferol, Butilhidroxianisol (BHA),
Butilhidroxitolueno (BHT), etc.

La Rancidez

Antes de considerar las causas y
consecuencias de la peroxidacién
lipidica se deben revisar algunos otros
conceptos, como los llamados radi-
cales libres (RL) y estrés oxidativo.

Radicales libres (RL)

Los RL son los agentes iniciadores de
la peroxidacién lipidicay son especies
guimicas moleculares o atdmicas que
poseen uno o0 mas electrones no apa-
reados en sus orbitales méas externos.
Estos electrones no apareados le
confieren al RL su enorme reactividad.

Los RL se representan mediante
letras, formulas o estructuras qui-
micas y un punto sobre o al lado de
estas (por ejemplo A-, CHy-).



Los RL pueden originarse por la
ruptura homolitica de un enlace
covalente inducida por radiaciones
ionizantes (microondas, ultravioleta o
radioactividad) o reacciones de oxi-
dorreduccién con iones metalicos
(Frankel, 1998) (Tabla 1).

Los radicales libres reaccionan en-
tre si apareando sus electrones y
generando moléculas estables (Tabla
1). Sin embargo, los RL no siempre
terminan reaccionando entre ellos,
sino que pueden reaccionar con
especies quimicas estables (no ra-
dicales) que se encuentran en su
vecindad (Crystal y Ramon, 1992;
Ahmad, 1995; Gutteridge y Halliwel,
1995).

El oxigeno es una molécula basica-
mente oxidante, hasta el punto que las
células del metabolismo aerobio (en
presencia de oxigeno) son las princi-
pales responsables de la produccién
de agentes oxidantes. En el organismo
humano, en condiciones normales, la
mayoria de los radicales libres proce-
den de larespiracion y constituyen las
denominadas "Especies Reactivas de
Oxigeno" (ERO) (Gutteridgey Halliwel,
1995).

En la Tabla 2 se observan algunas
de las ERO de mayor interés que se
producen en los organismos durante
la respiracion aerobia.

Se estima que entre un 2 y un 5%
del oxigeno consumido en el meta-
bolismo oxidativo sigue la llamada "via
univalente", en la cual se generan las
ERO, en lugar de la "via tetravalente"
gue conduce directamente a la
formacién de dos moléculas de agua.
Aunque el agua es el producto final
en ambas rutas (univalente y tetra-
valente), en el primer caso varios de
los metabolitos intermedios que se
generan son ERO (Ahmad, 1995;
Gutteridge y Halliwel, 1995), asi, el
metabolismo normal es una fuente de
RL (Tabla 3) (Crystal y Ramon, 1992).
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Tabla
A-B , radiacion A"+ B Formacion de radicales libres
ionizante por ruptura homolitica del
enlace covalente A-B
Formacion de radicales hibre
M \-B » M A\ B por reacciones de oxidorre
duccion con iones meta
Formacion de una molécula
A+B —p A-B estable por reaccion entre
radicales libres
M 1om metalico (Cu'', Cu Fe I ete.)
A-B = molecula A-B
A\, B radical libre A, radical libre B
B ion B
Tabla
ERO (especie reactiva de oxigeno) Propiedades

Q Anion superoxido

HO, Radical perhidroxilo

H. O, Peroxido de hidrogeno
OH Radical hidroxilo
RO Radical alcoxi

ROO Radical peroxi

Se forma en reace iones de
autooxidaccion.

Forma hidrogenada del anterior
que es mas liposoluble.

No es un RL, pero es ur

que también se

pr duce d
las células.

Es el RL mas reactivo que se
conoce.

RL intermediarios en la

aica

peroxidacion i

RL intermediarios en la

peroxidacion lipidica.

Ag 'O, Oxigeno singulete Forma muy reactiva del oxige
Tabla
Metabolismo del ougeno
() . iH »> 2HO
0O + 3H - 3e » H O+ OH (radical hidroxilo)
O, - 2H + 2e p» H O (peroxido de hidrogeno
Q 1¢ » O (anion supt roxido)
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Es importante sefialar que en el
organismo los RL y los agentes oxi-
dantes toxicos no sélo provienen del
metabolismo del oxigeno, sino también
resultan de procesos metabdlicos de
los fagocitos, debido a que éstos
contienen enzimas liticas que generan
las ERO para lesionar y destruir los
cuerpos extrafios (Gutteridge vy
Halliwel, 1995).

Las principales fuentes exdgenas de
RL son las radiaciones ionizantes, el
humo del cigarrillo, algunos herbicidas
(paraquat), 6xidos metalicosy metales
(Fe, Cu, Mn, Ni, Cd, Al, Pb), etanol,
Oxidos de nitrégeno, diéxido de azufre,
ozono, hidrocarburos policlorados,
compuestos nitro y algunos farmacos
(adriamicina, bleomicina, alloxan,
estreptozocaina, primaquina, aceta-
minofén, cocaina) (Ahmad, 1995;
Stashenko y Martinez, 1997).

Estrés oxidativo

El aumento desmesurado de los
oxidantes en los organismos vivos se
denomina "estrés oxidativo". El grado
de esta anomalia depende de la agresi-
vidad quimica del oxidante, de las
cantidades de éstos, del tiempo de
exposicién, del tejido que sufre el
efecto y de la eficacia de las defensas
antioxidantes disponibles (Crystal y
Ramon, 1992; Gutteridge y Halliwel,
1995; Fredderik et al. 1990).

Una de las consecuencias del
"estrés oxidativo" es la peroxidacién
lipidica, que consiste en el ataque del
oxigeno sobre los acidos grasos, princi-
palmente los poliinsaturasos (PUFA)
generando peroxidos e hidroperodxidos.
Estos compuestos a su vez se
descomponen en un gran numero de
subproductos, muchos de los cuales
aun son desconocidos (Fredderik et al,
1990; Hsiehy Kinsella, 1989; Frankel,
1982).

Entre los subproductos de la
descomposicion de peréxidos e hidro-
peréxidos se encuentran el malon-

dialdehido y el 4-hidroxinonenal,
potentes agentes citotdéxicos que reac-
cionan con distintas clases de biomo-
léculas alterando el funcionamiento
normal de lacélulay, por consiguiente,
generando el deterioro irreversible de
la misma (Cristal y Ramon, 1992;
Fredderik et al, 1990; LoidlStahlhoffen
y Spiteller, 1994).

El efecto mé&s significativo de la
peroxidacion lipidica es el dafio de las
membranas celulares a nivel estruc-
tural y funcional, afectando los
procesos de transporte de iones y los
distintos metabolitos. Ademas de las
membranas, la peroxidacién lipidica
puede dafiar el ADN, alterando las
bases nitrogenadas por de la formacion
de enlaces covalentes con malon-
dialdehido (Bieri, 1984).

Los radicales de los acidos grasos
(R), radicales alcoxi (RO), peroxido
(ROO) y compuestos carbonilicos
formados durante la peroxidacioén
pueden reaccionar con otras moléculas
constituyentes de las membranas
celulares, como las proteinas ge-
nerando entrecruzamiento entre éstas
a nivel inter o intramolecular (Gutte-
ridge y Halliwel, 1995; Sies, 1991;
Sherwin, 1978).

Peroxidacién lipidica

La peroxidacion de lipidos es un
proceso de reaccion en cadena que en
su mayor parte se da por medio de los
RL, verificandose en varias etapas
(Sherwin, 1978; Frankel, 1991; Bors
et al, 1987) asi:

Etapa 1. Iniciacién: En esta etapa
se produce el ataque de una especie
radicalaria (radicales OH', RO' 0 HO;)
gue es lo suficientemente reactiva para
abstraer un radical hidrégeno (H) de
un grupo metileno (-CH;,-) de una
cadena alquilica, formando asi
radicales -CH- (R) de los correspon-
dientes acidos grasos, como se observa
en la Figura 1. Los hidrégenos alilicos
son los mas susceptibles de ser abs-



traidos a causa del debilitamiento de
los enlaces C-H.

Los radicales de los acidos grasos
asi formados (R) tienden a ser estabi-
lizados mediante rearreglos intramole-
culares que conducen a formar dienos
conjugados (Fig. 2). Estos radicales
dienos-conjugados pueden reaccionar
con oxigeno molecular (0;), originando
radicales per6xido ROO'.

Etapa 2. Propagacion: Los radicales
peréxido (ROO) anteriormente forma-
dos (Fig. 2), pueden abstraer H' de
otras moléculas de lipidos vecinos para
formar hidroper6xidos (ROOH) y un
nuevo radical de &cido graso (R), que,
a su turno, también reaccionara con
0, y dara origen a un nuevo radical
peroxido (ROQO) para continuar la
reaccién en cadena (Fig. 3).

Etapa 3. Finalizacion: Los hidro-
peroxidos (ROOH) en presencia de
iones o complejos de metales de
transicion, como Fe?" y Cu?*, originan
los radicales alcoxi (RO) (Fig. 4).

/\\://.\:/\:/

Rx

RM . : - TR RszA

Figura ! .
2 a rag Dxigeno )
WJ\
l
O
~o
Figura
3 F

¢Por qué se enrancian las grasas y aceites?

Estos radicales alcoxi (RO) pueden
abstraer H' de otras moléculas para
formar derivados hidroxilados (Fig. 5
a), también pueden perder H'y formar
las respectivas cetonas (b), o pueden
sufrir una ruptura en posicion p (beta)
y asi formar un aldehido (c¢) y un radi-
cal alquilico (d) que puede dar origen
a un hidrocarburo por abstraccién de
un H' de otra molécula (Sherwin, 1978;
Frankel, 1991; Bors et al, 1987).

De acuerdo con este proceso, uno
de los productos mayoritarios finales
de degradacion del &cido linoléico
(principal acido graso poliinsaturado

R/,\ \=//\=//\\=,/ _-}_'l_, RK/ '\\:./A\:/ \EJ_/'-
X J

R =CH,[CH, ;n=123..

Figura
1

Rearreglo
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del aceite de palma, aproximadamente
10%) es el hexanal, tal como se observa
en la Fig. 6. Ademas, se forman otros
productos de degradacién, a saber: 3-
nonenal, 2,4-decadienal, acetaldehido,
acroleina, propanal, butanal, penta-
nal, heptanal, nonanal, 2,3-hexenal,
2-heptenal, 2-octenal, 2,4-nonadienal,
8-oxooctanoato de metilo, 9-oxonona-
noato de metilo, 10-oxodecanoato de
metilo, 10-oxo0-8-decenoato de metilo,
4,5-epoxi-2-decenal, pentano, hexano,
1-pentanol, I-octen-3-ol, 2-pentil
furano, heptanoato de metilo y
octanoato de metilo (Frankel, 1982), y

durante el proceso de peroxidacion hpidica
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0

son los principales responsables de
cambios en las caracteristicas orga-
nolépticas de los productos enran-
ciados.

Importancia del hierro y € cobre en
la peroxidacion de lipidos

El hierro en sus estados de oxidacién
de Fe'?y Fe*® forma parte activa del
proceso de peroxidacion, ya sea
propiciando la formacion de los
radicales alcoxi (RO"), en la etapa de
finalizaciéon de la peroxidacion, o
catalizando la formacion de los
radicales OH' mediante la Ilamada



reaccion de Fenton (Fig. 7) (Frankel,
1982; Thomas et al, 1994).

AUn mas activo que el hierro, el
cobre puede producir esta reaccién y
generar radicales por descomposicién
de peréxidos (Fig. 8) (Chongy Gapor,
1985).

Efecto de la luz sobre laperoxidacion
La luz puede iniciar el proceso de
peroxidacién a través de dos meca-

nismos:

- Por accién directa de radiacion (luz
solar) de longitudes onda menores a
220 nm sobre hidroperéxidos
(ROOH), peréxidos (ROOR) y com-
puestos carbonilcos (RCOR), gene-
rando radicales libres (Fig.9)
(Frankel, 1998).

- Por oxidacion fotosensibilizada en la
cual se generan hidroperéxidos
(ROOH) a partir de acidos grasos
insaturados o de sus ésteres en pre-
sencia de oxigeno, energia luminosa
y una sustancia fotosensibilizadora
(S como clorofila, hemoproteinas,
riboflavina o azul de metileno
(Frankel, 1998).

Existen dos tipos de fotosen-
sibilizadores. Un primer tipo, como la
riboflavina que reacciona directamente
en un estado triplete excitado (3S*),
con los acidos grasos insaturados o
sus ésteres (RH) en presencia de luz
para producir una especie
intermediaria que reacciona con
oxigeno molecular (0,) para generar
hidroperoxidos mas el sensibilizador
en estado no excitado (S) (Fig. 10)
(Frankel, 1998).

El segundo tipo de fotosensi-
bilizadores, como la clorofila en estado
no excitado (S), se excita en presencia
de luz a un estado singulete excitado
('S"), éste luego pasa a un estado
triplete excitado (3S*), el cual en
presencia de luz (hv) reacciona con
oxigeno (O-) para generar una especie
intermediaria. Esta especie mas otra

¢Por qué se enrancian las grasas y aceites?

CH,~(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOH

l-H.
CH,;-(CH,),-CH=CH- CH-CH=CH-(CH,),-COOH

|

CH,-(CH,),-"CH-CH=CH-CH=CH-(CH,),-COOH

1@,

CH ,-{CH_}J—C|H-CH:CH-CH=CH-(CHJ,-COOH
o-o*
IH.

CH;-(CH,),-CH-CH=CH-CH=CH-(CH,),-COOH

;Me'"

CH,-(CH,),-CH-CH=CH-CH=CH-(CH,),-COOH

l

O-OH l Me **

CH,(CH,),CHO 4 C'H=CH-CH=CH-(CH,),-COOH

Hexanal

Figura

6

molécula de sensibilizador en estado
singlete excitado (' S*) produce oxigeno
en estado singulete (Ag '0,), la cual
es muy reactiva y reacciona
directamente con los acidos grasos o
sus ésteres (RH) para generar
hidroper6xidos (ROOH) (Fig. 11)
(Frankel, 1998; Chong, 2000).

El oxigeno singulete (Ag 'O,) puede
reaccionar directamente con los dobles
enlaces C=C, originando hidroperé-
xidos ROOH, (Fig. 12).

Como productos de reaccién de los
hidroper6xidos (ROOH) con complejos
metalicos se genera una gran variedad
de productos, a saber: epdxidos, com-

PALMAS - Vol. 25 No. 2, 2004

41



W.Delgado

Fe* + HO >  Fe* + OH + OH
Fe* + ROOH >  Fe + OH + RO
FIGUra Generacion de radicales hidroxilo (OH) y alcox
/ , o'
Cu + ROOH > Cu" + OH + RO
Figura G Je radicales alcoxi (RO)por
8
RCOR + hv —»= RCO +R
Figura
9
S* + RH » @aspecie intermediana
especie intermediaria + O —»= ROOH + S
Fiﬁura - de hidroperouid rti
0 . taliza .
S+hy > 5 = -y
S +hv+0 » especie intermediaria
espeacie intermediaria + 'S* = Ag O
\g 'O, + RH ——# ROOH
Fi%ura
|

Ol

\] e H":)l
H )= 7—§\ =3,
\\//;_jr\v‘/_\_ — ;/ \/ oyt

Figura A xiger dote {Ae '0) sobre los. dob

42 PALMAS

puestos carbonilicos volétiles e hidro-
carburos, entre otros. La variedad y
cantidad de estos productos dependen
de la longitud y el grado de insa-
turacion del acido graso (Frankel,
1982; Hoshikay Muto, 1978).

Conclusiones

Los factores de mayor incidencia sobre
el proceso de rancidez oxidativa son:

e La presencia de iones metédlicos,
como hierro y cobre, que actluan
como catalizadores en varias etapas
del proceso de peroxidacion

* La exposicion a temperaturas
mayores de 70°C en presencia de
oxigeno acelera en forma significativa
el proceso de peroxidacién

* La exposicion prolongada a fuentes
de energia radiante, como la radia-
cion solar, causa la iniciacién o
propagacion de la peroxidacion li-
pidica, situacion que se ve aln mas
favorecida si hay presencia de
sustancias fotosensibilizadoras,
como la clorofila

* La presencia de sustancias antioxi-
dantes, como carotenos y vitamina
E, inhiben o retardan el proceso de
peroxidacion lipidica.

El conocimiento de estos factores,
sus mecanismos de accién y las
interacciones entre ellos debe Ilevar a
hacer un adecuado manejo de éstos
con el fin de evitar o atenuar los dafios
causados por la peroxidacioén lipidica,
tanto en las plantas de extraccion y
transformacion de grasas y aceites,
como también dentro de nuestros
propios organismos.

Aunque los aceites de palmay de
palmiste tienen la baja proporcién de
acidos grasos poliinsaturados (PUFA)
entre 7-12% y 1-4,2%, respecti-
vamente, esta cantidad es suficiente
para iniciar el proceso de peroxida-
cion o rancidez y ocasionar grandes
dafios.
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