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Introducción 

La peroxidación lipídica se define como 
el de te r io ro oxida t ivo de los l íp idos 
(grasas , acei tes , etc.) a t ravés de la for­
mación de peróxidos . En el proceso de 
peroxidación lipídica, los p r imeros y 
m á s afectados s o n los ác idos g ra sos 
p o l i i n s a t u r a d o s (PUFA), s i endo m u y 
diversos los factores físicos y qu ímicos 
(luz, calor, iones metá l icos , h u m e d a d , 
acidez, clorofila u otros pigmentos) que 
pueden d e s e n c a d e n a r o ace le ra r es te 
p roceso . 

La rancidez es u n o de los p rob lemas 
m á s f recuentes y p r e o c u p a n t e s q u e se 
p r e sen t a d u r a n t e l a p roducc ión , a lma­
c e n a m i e n t o , t r a n s p o r t e y p r o c e s a ­
miento de los p roduc tos grasos , debido 
a l o s m ú l t i p l e s f a c t o r e s f í s i cos y 
químicos q u e p u e d e n de sencadena r lo . 
Por es to , su con t ro l r e q u i e r e de un 
t rabajo coord inado desde la e t a p a de 
cosecha del fruto oleaginoso h a s t a su 
l legada al c o n s u m i d o r f inal . 

I n f o r t u n a d a m e n t e , l a a c u m u l a c i ó n 
de los p r o d u c t o s f inales de la peroxi­
dac ión l ip íd ica ( a ldeh idos , c e t o n a s , 
h id roca rbu ros , etc.) no sólo ocas iona 
pé rd ida en la ca l idad de las m a t e r i a s 
g r a s a s y de los p r o d u c t o s q u e s o n 
e laborados a par t i r de e s t a s m a t e r i a s 
p r imas , s ino q u e t a m b i é n l a a c u m u ­
l a c i ó n d e e s t a s s u s t a n c i a s e s t á 
re lac ionada con d a ñ o s en los tejidos 
b i o l ó g i c o s y c o n l a p r e s e n c i a de 
en fe rmedades degenera t ivas . 

Ent re los factores q u e t ienen u n a 
m a y o r i n c i d e n c i a e n e l d e t e r i o r o 
o x i d a t i v o de l a c e i t e d e p a l m a s e 
p u e d e n menc iona r : 

- La p re senc ia de t r a z a s de meta les , 
como hier ro y cobre , or ig inados por 
e l a t a q u e q u í m i c o d e los á c i d o s 
g ra sos l ibres sobre la m a q u i n a r i a de 
ex t racc ión y los t a n q u e s de a l m a ­
c e n a m i e n t o . 

- La a b r a s i ó n c a u s a d a por la a r e n a 
sobre la m a q u i n a r i a d u r a n t e la ex­

t racción p u e d e ocas ionar e l a u m e n t o 
de part ículas metálicas en suspensión. 

- El sob reca l en t amien to en p resenc ia 
de oxigeno. 

- Exposición di rec ta a la luz solar. 

- Un alto con ten ido de clorofila prove­
n i e n t e de f r u t o s i n m a d u r o s o l a 
c o n t a m i n a c i ó n con o t ro mater ia l ve­
ge ta l p u e d e n in ic i a r y a c e l e r a r el 
proceso de deter ioro oxidativo. 

Debido a su al to impac to sobre la 
ca l idad, e l deter ioro oxidativo es u n o 
de los p rocesos degrada t ivos m á s vigi­
lados y con t ro lados . C o m ú n m e n t e , el 
de ter ioro oxidativo se superv i sa me­
d ian te la de t e rminac ión de peróxidos, 
p r u e b a q u e mide los p r o d u c t o s ini­
ciales de es te proceso , o med ian te la 
de t e rminac ión de los p roduc tos f ina­
les del p roceso (p ruebas de an is id ina 
o del ác ido t iobarb i túr ico , en t re m u ­
chos otros). El control o prevención del 
p roceso se realiza a d o p t a n d o b u e n a s 
p r á c t i c a s de m a n u f a c t u r a y a lmace ­
n a m i e n t o y la adic ión de s u s t a n c i a s 
an t iox idan te s , como: ace ta to de DL-a-
Tocoferol , Bu t i l h id rox i an i so l (BHA), 
But i lh idroxi to lueno (BHT), etc. 

La Rancidez 

A n t e s d e c o n s i d e r a r l a s c a u s a s y 
c o n s e c u e n c i a s d e l a p e r o x i d a c i ó n 
lipídica se deben revisar a lgunos ot ros 
c o n c e p t o s , c o m o los l l a m a d o s r ad i ­
cales l ibres (RL) y e s t r é s oxidativo. 

Radicales libres (RL) 

Los RL s o n los agen te s iniciadores de 
la peroxidación lipídica y son especies 
qu ímicas molecu la re s o a tómicas q u e 
poseen u n o o m á s e lec t rones no a p a ­
r eados e n s u s orbi ta les m á s ex ternos . 
E s t o s e l e c t r o n e s n o a p a r e a d o s l e 
confieren al RL su e n o r m e reactividad. 

Los RL se r e p r e s e n t a n m e d i a n t e 
l e t r a s , f ó r m u l a s o e s t r u c t u r a s q u í ­
micas y un p u n t o sobre o al lado de 
e s t a s (por ejemplo A-, CH4-). 
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Los RL p u e d e n o r i g i n a r s e p o r la 
r u p t u r a h o m o l í t i c a d e u n e n l a c e 
c o v a l e n t e i n d u c i d a por r a d i a c i o n e s 
ionizantes (microondas , ul t ravioleta o 
rad ioac t iv idad) o r e a c c i o n e s de oxi-
d o r r e d u c c i ó n c o n i o n e s m e t á l i c o s 
(Frankel , 1998) (Tabla 1). 

Los rad ica les l ibres r eacc ionan en ­
t r e s í a p a r e a n d o s u s e l e c t r o n e s y 
g e n e r a n d o molécu la s e s t ab les (Tabla 
1). Sin e m b a r g o , los RL no s i e m p r e 
t e r m i n a n r e a c c i o n a n d o e n t r e e l los , 
s i n o q u e p u e d e n r e a c c i o n a r c o n 
e s p e c i e s q u í m i c a s e s t a b l e s (no r a ­
d i ca l e s ) q u e s e e n c u e n t r a n e n s u 
v e c i n d a d (Crys t a l y R a m o n , 1 9 9 2 ; 
Ahmad , 1995 ; Gut te r idge y Halliwel, 
1995). 

E l oxígeno es u n a molécu la bás i ca ­
m e n t e ox idante , h a s t a e l p u n t o q u e las 
cé lu las del m e t a b o l i s m o aerobio (en 
p r e senc i a de oxígeno) son las pr inc i ­
pa les r e s p o n s a b l e s de la p roducc ión 
de agen te s ox idan tes . En e l o rgan i smo 
h u m a n o , en condic iones no rma le s , l a 
mayor ía de los r ad ica les l ibres p roce­
den de la resp i rac ión y cons t i t uyen las 
d e n o m i n a d a s "Especies React ivas de 
Oxígeno" (ERO) (Gutter idge y Halliwel, 
1995). 

En la Tab la 2 se o b s e r v a n a l g u n a s 
de las ERO de m a y o r in te rés q u e se 
p r o d u c e n en los o r g a n i s m o s d u r a n t e 
la resp i rac ión aerobia . 

Se e s t i m a q u e en t r e un 2 y un 5% 
del ox ígeno c o n s u m i d o en e l m e t a ­
bolismo oxidativo s igue la l l amada "vía 
univa len te" , en la cua l se g e n e r a n las 
ERO, en lugar de la "vía te t rava len te" 
q u e c o n d u c e d i r e c t a m e n t e a l a 
formación de dos mo lécu la s de a g u a . 
A u n q u e el a g u a es el p r o d u c t o f inal 
en a m b a s r u t a s (un iva len te y t e t r a ­
valente), en el p r imer ca so var ios de 
los m e t a b o l i t o s i n t e r m e d i o s q u e s e 
g e n e r a n s o n E R O ( A h m a d , 1 9 9 5 ; 
Gu t t e r idge y Halliwel, 1995), as í , el 
me tabo l i smo n o r m a l e s u n a fuente de 
RL (Tabla 3) (Crystal y Ramon , 1992). 
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Es i m p o r t a n t e s e ñ a l a r q u e en e l 
o r g a n i s m o los RL y los a g e n t e s oxi­
d a n t e s tóxicos no sólo provienen del 
metabol i smo del oxígeno, s ino t ambién 
r e s u l t a n de p rocesos metabó l i cos de 
l o s f a g o c i t o s , d e b i d o a q u e é s t o s 
con t i enen enz imas l í t icas q u e gene ran 
las ERO p a r a les ionar y d e s t r u i r los 
c u e r p o s e x t r a ñ o s ( G u t t e r i d g e y 
Halliwel, 1995). 

Las pr incipales fuentes exógenas de 
RL son las r ad iac iones ion izan tes , el 
h u m o del cigarrillo, a l g u n o s herb ic idas 
(paraquat ) , óxidos metá l i cos y me ta l e s 
(Fe, Cu, Mn, Ni, Cd, Al, Pb), e tanol , 
óxidos de n i t rógeno, dióxido de azufre, 
o z o n o , h i d r o c a r b u r o s p o l i c l o r a d o s , 
c o m p u e s t o s n i t ro y a l g u n o s fá rmacos 
( a d r i a m i c i n a , b l e o m i c i n a , a l l o x a n , 
e s t r e p t o z o c a í n a , p r i m a q u i n a , a c e t a -
m i n o f é n , c o c a í n a ) ( A h m a d , 1 9 9 5 ; 
S t a s h e n k o y Mart ínez , 1997). 

Estrés oxidativo 

E l a u m e n t o d e s m e s u r a d o d e l o s 
ox idan tes en los o r g a n i s m o s vivos se 
d e n o m i n a "estrés oxidativo". El grado 
de es ta anoma l í a d e p e n d e de la agresi­
v i d a d q u í m i c a de l o x i d a n t e , d e l a s 
c a n t i d a d e s de é s t o s , del t i e m p o de 
e x p o s i c i ó n , de l te j ido q u e su f re e l 
efecto y de la eficacia de las de fensas 
a n t i o x i d a n t e s d i s p o n i b l e s (Crystal y 
Ramon , 1992; Gut te r idge y Halliwel, 
1995 ; Fredder ik et al. 1990). 

U n a d e l a s c o n s e c u e n c i a s d e l 
"es t rés oxidat ivo" es l a pe rox idac ión 
lipídica, que cons i s t e en el a t a q u e del 
oxígeno sobre los ácidos grasos , princi­
p a l m e n t e los p o l i i n s a t u r a s o s (PUFA) 
g e n e r a n d o peróxidos e h idroperóxidos . 
E s t o s c o m p u e s t o s a s u vez s e 
d e s c o m p o n e n e n u n g r an n ú m e r o d e 
s u b p r o d u c t o s , m u c h o s de los cua l e s 
a ú n son desconocidos (Fredderik et al, 
1990; H s i e h y Kinsella, 1989; Franke l , 
1982). 

E n t r e l o s s u b p r o d u c t o s d e l a 
descompos ic ión de peróx idos e h idro­
p e r ó x i d o s s e e n c u e n t r a n e l m a l o n -

d i a l d e h i d o y e l 4 - h i d r o x i n o n e n a l , 
po t en t e s a g e n t e s citotóxicos q u e reac­
c ionan con d i s t i n t a s c lases de biomo-
lécu las a l t e r a n d o el f u n c i o n a m i e n t o 
normal de la célula y, por consiguiente , 
g e n e r a n d o el deter ioro irreversible de 
la m i s m a (Cr i s ta l y R a m o n , 1 9 9 2 ; 
Fredder ik et al, 1990; LoidlStahlhoffen 
y Spiteller, 1994). 

El efecto m á s s ignif icat ivo de la 
peroxidación lipídica es e l d a ñ o de las 
m e m b r a n a s ce lu la res a nivel e s t r u c ­
t u r a l y f u n c i o n a l , a f e c t a n d o l o s 
p rocesos de t r a n s p o r t e de iones y los 
d i s t in tos metabol i tos . A d e m á s de las 
m e m b r a n a s , l a peroxidac ión lipídica 
p u e d e d a ñ a r e l ADN, a l t e r a n d o l a s 
b a s e s n i t rogenadas por de la formación 
d e e n l a c e s c o v a l e n t e s c o n m a l o n -
dia ldehído (Bieri, 1984). 

Los rad ica les de los ác idos g r a s o s 
(R), r ad i ca l e s alcoxi (RO), peróxido 
( R O O ) y c o m p u e s t o s c a r b o n í l i c o s 
f o r m a d o s d u r a n t e l a p e r o x i d a c i ó n 
p u e d e n reacc ionar con o t ras moléculas 
c o n s t i t u y e n t e s d e l a s m e m b r a n a s 
c e l u l a r e s , c o m o l a s p r o t e í n a s ge ­
n e r a n d o e n t r e c r u z a m i e n t o en t re é s t a s 
a nivel ín te r o i n t r amolecu l a r (Gutte­
r idge y Hall iwel , 1 9 9 5 ; S ies , 1 9 9 1 ; 
Sherwin , 1978). 

Peroxidación lipídica 

L a p e r o x i d a c i ó n d e l í p i d o s e s u n 
proceso de reacción en c a d e n a que en 
su mayor pa r t e se da por medio de los 
RL, v e r i f i c á n d o s e e n v a r i a s e t a p a s 
(Sherwin, 1978; Frankel , 1991 ; Bors 
et al, 1987) así : 

Etapa 1. Iniciación: En e s t a e t a p a 
se p r o d u c e e l a t a q u e de u n a especie 
rad ica la r ia (radicales OH' , RO' o H 0 2 ) 
que es lo suf ic ientemente react iva p a r a 
a b s t r a e r un radical h idrógeno (H) de 
u n g r u p o m e t i l e n o (-CH2-) d e u n a 
c a d e n a a l q u í l i c a , f o r m a n d o a s í 
rad ica les - C H - (R) de los co r respon­
dientes ácidos grasos , como se observa 
en la F igura 1. Los h idrógenos alílicos 
s o n los m á s suscep t ib l e s de ser a b s -

W.Delgado 
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t r a ídos a c a u s a del debi l i tamiento de 
los en laces C-H. 

Los rad ica les de los ác idos g ra sos 
as í formados (R) t i e n d e n a ser e s t ab i ­
l izados m e d i a n t e rearreglos in t ramole­
cu l a r e s q u e c o n d u c e n a formar d ienos 
c o n j u g a d o s (Fig. 2). E s t o s r ad i ca l e s 
d ienos -con jugados p u e d e n reacc ionar 
con oxígeno molecu la r (02) , or ig inando 
radica les peróxido ROO'. 

Etapa 2. Propagación: Los radicales 
peróxido (ROO) a n t e r i o r m e n t e forma­
dos (Fig. 2), p u e d e n a b s t r a e r H' de 
o t ras moléculas de lípidos vecinos p a r a 
fo rmar h id rope róx idos (ROOH) y un 
nuevo radica l de ác ido g ra so (R), que , 
a su t u r n o , t a m b i é n r eacc iona rá con 
0 2 y d a r á origen a un nuevo radica l 
p e r ó x i d o (ROO) p a r a c o n t i n u a r l a 
reacción en c a d e n a (Fig. 3). 

Etapa 3 . Final ización: Los h id ro ­
p e r ó x i d o s (ROOH) e n p r e s e n c i a d e 
i o n e s o c o m p l e j o s d e m e t a l e s d e 
t r ans ic ión , como Fe 2 + y Cu 2 + , or ig inan 
los rad ica les alcoxi (RO) (Fig. 4). 

Es tos r ad ica les alcoxi (RO) p u e d e n 
a b s t r a e r H ' de o t r a s m o l é c u l a s p a r a 
formar de r ivados h id rox i lados (Fig. 5 
a), t a m b i é n p u e d e n p e r d e r H' y formar 
las r e spec t ivas c e t o n a s (b), o p u e d e n 
sufrir u n a r u p t u r a en posic ión p (beta) 
y as í formar un a ldeh ido (c) y un r ad i ­
cal alquíl ico (d) q u e p u e d e d a r origen 
a un h i d r o c a r b u r o por a b s t r a c c i ó n de 
un H' de o t ra molécula (Sherwin, 1978; 
F ranke l , 1 9 9 1 ; Bors et al, 1987). 

De a c u e r d o con es te p roceso , u n o 
de los p r o d u c t o s mayor i t a r ios f ina les 
d e d e g r a d a c i ó n del á c i d o l ino lé i co 
(principal ác ido g ra so p o l i i n s a t u r a d o 
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del aceite de pa lma , a p r o x i m a d a m e n t e 
10%) es el hexana l , tal como se observa 
en la Fig. 6. A d e m á s , se fo rman ot ros 
p r o d u c t o s de degradac ión , a saber : 3-
nonena l , 2 ,4-decadienal , ace ta ldehído, 
acro le ína , p r o p a n a l , b u t a n a l , p e n t a -
na l , h e p t a n a l , n o n a n a l , 2 ,3 -hexena l , 
2 -heptena l , 2-octenal , 2 ,4 -nonad iena l , 
8-oxooctanoato de meti lo, 9 -oxonona-
noa to de meti lo, 10-oxodecanoa to de 
meti lo, 10-oxo-8-decenoato de metilo, 
4 ,5-epoxi-2-decenal , p e n t a n o , hexano , 
1 - p e n t a n o l , l - o c t e n - 3 - o l , 2 - p e n t i l 
f u r a n o , h e p t a n o a t o d e m e t i l o y 
oc t anoa to de metilo (Frankel , 1982), y 

s o n los p r i nc ipa l e s r e s p o n s a b l e s de 
c a m b i o s en las ca rac t e r í s t i ca s orga­
n o l é p t i c a s d e los p r o d u c t o s e n r a n ­
c iados . 

Importancia del hierro y el cobre en 
la peroxidación de lípidos 
El h ier ro en s u s e s t a d o s de oxidación 
de Fe+ 2 y Fe + 3 forma pa r t e act iva del 
p r o c e s o d e p e r o x i d a c i ó n , y a s e a 
p r o p i c i a n d o l a f o r m a c i ó n d e l o s 
rad ica les alcoxi (RO"), en la e t a p a de 
f i n a l i z a c i ó n de la p e r o x i d a c i ó n , o 
c a t a l i z a n d o l a f o r m a c i ó n d e l o s 
r a d i c a l e s OH' m e d i a n t e l a l l a m a d a 
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reacc ión de F e n t o n (Fig. 7) (Frankel , 
1982; T h o m a s et al, 1994). 

Aún m á s act ivo q u e e l h i e r r o , e l 
cobre p u e d e p roduc i r e s t a reacc ión y 
g e n e r a r rad ica les por descompos ic ión 
de peróxidos (Fig. 8) (Chong y Gapor , 
1985). 

Efecto de la luz sobre laperoxidación 

La luz p u e d e i n i c i a r e l p r o c e s o de 
pe rox idac ión a t r avés de d o s m e c a ­
n i s m o s : 

- Por acción d i rec ta de rad iac ión (luz 
solar) de longi tudes o n d a m e n o r e s a 
2 2 0 n m s o b r e h i d r o p e r ó x i d o s 
(ROOH), peróx idos (ROOR) y com­
p u e s t o s ca rboní lcos (RCOR), gene ­
r a n d o r a d i c a l e s l i b r e s (F ig .9 ) 
(Frankel , 1998). 

- Por oxidación fotosensibi l izada en la 
c u a l s e g e n e r a n h i d r o p e r ó x i d o s 
(ROOH) a p a r t i r de á c i d o s g r a s o s 
i n s a t u r a d o s o de s u s é s t e res en p re ­
s enc i a de oxígeno, energ ía l u m i n o s a 
y u n a s u s t a n c i a fotosensibi l izadora 
(S) c o m o clorofila, h e m o p r o t e í n a s , 
r i b o f l a v i n a o a z u l d e m e t i l e n o 
(Frankel , 1998). 

E x i s t e n d o s t i p o s d e f o t o s e n -
sibi l izadores. Un pr imer t ipo, como la 
riboflavina q u e reacciona d i r ec t amen te 
en un e s t a d o t r iplete exc i tado (3S*), 
con los ác idos g ra sos i n s a t u r a d o s o 
s u s é s t e res (RH) en p r e senc i a de luz 
p a r a p r o d u c i r u n a e s p e c i e 
i n t e r m e d i a r i a q u e r e a c c i o n a c o n 
oxígeno molecu la r (02) p a r a g e n e r a r 
h idroperóxidos m á s e l sens ib i l izador 
en e s t a d o no e x c i t a d o (S) (Fig. 10) 
(Frankel , 1998). 

E l s e g u n d o t i p o d e f o t o s e n s i -
bil izadores, como la clorofila en e s t a d o 
no exci tado (S), se excita en p r e senc i a 
de luz a un e s t a d o s ingule te exci tado 
('S"), é s t e l u e g o p a s a a un e s t a d o 
t r i p l e t e e x c i t a d o (3S*), e l c u a l e n 
p r e s e n c i a de luz (hv) r e a c c i o n a con 
oxígeno (O ?) p a r a gene ra r u n a especie 
in te rmedia r ia . É s t a especie m á s o t ra 
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molécu la de sens ib i l izador en e s t a d o 
singlete exci tado (' S*) p r o d u c e oxígeno 
en e s t a d o s ingule te (Ag l02), la c u a l 
e s m u y r e a c t i v a y r e a c c i o n a 
d i r e c t a m e n t e con los ác idos g r a s o s o 
s u s é s t e r e s (RH) p a r a g e n e r a r 
h i d r o p e r ó x i d o s (ROOH) (Fig . 11) 
(Frankel , 1998; Chong , 2000) . 

El oxígeno s ingule te (Ag 'O,) p u e d e 
reacc ionar d i r ec tamen te con los dobles 
e n l a c e s C=C, o r i g i n a n d o h i d r o p e r ó ­
xidos ROOH, (Fig. 12). 

Como p r o d u c t o s de reacc ión de los 
h idroperóxidos (ROOH) con complejos 
metá l icos s e gene ra u n a g r an var iedad 
de p r o d u c t o s , a sabe r : epóxidos , com-
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p u e s t o s carboní l icos volátiles e h idro­
c a r b u r o s , en t r e o t ros . La var iedad y 
can t idad de e s tos p r o d u c t o s d e p e n d e n 
de la l o n g i t u d y el g r a d o de i n s a -
t u r a c i ó n d e l á c i d o g r a s o ( F r a n k e l , 
1982; H o s h i k a y Muto, 1978). 

Conclusiones 

Los factores de mayor incidencia sobre 
el p roceso de ranc idez oxidativa son: 

• La p r e s e n c i a de i o n e s m e t á l i c o s , 
c o m o h i e r r o y c o b r e , q u e a c t ú a n 
como ca ta l i zadores en var ias e t a p a s 
del p roceso de peroxidación 

• La e x p o s i c i ó n a t e m p e r a t u r a s 
m a y o r e s de 70°C en p r e s e n c i a de 
oxígeno acelera en forma significativa 
el p roceso de peroxidación 

• La exposición p ro longada a fuentes 
de energ ía r a d i a n t e , como la rad ia ­
c ión s o l a r , c a u s a l a i n i c i a c i ó n o 
p r o p a g a c i ó n de la pe rox idac ión li-
pidica, s i tuac ión q u e se ve a ú n m á s 
f a v o r e c i d a s i h a y p r e s e n c i a d e 
s u s t a n c i a s f o t o s e n s i b i l i z a d o r a s , 
como la clorofila 

• La p r e senc i a de s u s t a n c i a s ant ioxi­
d a n t e s , como ca ro t enos y v i t amina 
E, i nh iben o r e t a r d a n el p roceso de 
peroxidación lipídica. 

El conocimiento de e s tos factores, 
s u s m e c a n i s m o s d e a c c i ó n y l a s 
in t e racc iones en t r e ellos debe llevar a 
h a c e r u n a d e c u a d o mane jo d e é s tos 
con el fin de evitar o a t e n u a r los d a ñ o s 
c a u s a d o s por la peroxidación lipídica, 
t an to en las p l a n t a s de ext racción y 
t r a n s f o r m a c i ó n de g r a s a s y ace i t e s , 
c o m o t a m b i é n d e n t r o d e n u e s t r o s 
propios o r g a n i s m o s . 

A u n q u e los acei tes de p a l m a y de 
pa lmis te t ienen la baja proporc ión de 
ác idos g rasos po l i i n sa tu rados (PUFA) 
e n t r e 7 - 1 2 % y 1 - 4 , 2 % , r e s p e c t i ­
v a m e n t e , e s t a c a n t i d a d e s suf ic ien te 
p a r a in ic i a r e l p r o c e s o de p e r o x i d a ­
ción o r a n c i d e z y o c a s i o n a r g r a n d e s 
d a ñ o s . 
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