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El deterioro de leohaa en polvo, por fenómenos da destruc

ción oxidativo ee facilitado por eu alto contenido en materias
grasas y el elevado grado de dispersión da laa mismas.

En la literatura ee consignan trabajoa en ¿ete sentido. eon

miras e obviar loa eerioe inconvenientes. especialmente deede el

punto de viata económico.

El Dr. Pedro Cattaneo ne augirió ensayar el ¿oido nordihidro

guayarétioo en grasa de leche, comopaao previo a au poaibla utili

zación comoantioxidante en polvo de leohesanterae. Deede Gata pun

to de vista ha eido enoarado el presente trabajo.
Bo puedo dejar Gata oportunidad sin expreaar ni agradecimien

to al Dr. Pedro Cattdneo, padrino da mi tpeie, que me aeoundó en to

do momentocon eu oonaaao y ayuda; al Dr. R. Branner por cuyo inter

mediomefué posible adquirir el material vegetal neoeaario para le

extracción del ácido nordihidroguayarétioo y a laa autoridades de
laa Oficinas QuimicasNacionales, en ouyoa laboratorios fué reali
zado el trabajo experimental.
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I) INPHOLUCCIOKBISLIMJJICA.

1) Inhibidores de oxidación.

La rancidsz en las materias grasas se debe a causas bien

conocidas, comoser: absorción de olores, acción de enzimas, ac

ción de microorganismosy acción oxidativa del aire. Siendo las

más importantes las dos últimas.

Ss ha propuesto, para atenuar las alteraciones en dichas

substancias: a) por enzimas y microorganismos: 1) llevar s tenpe

rsturas suficientemente altas; 2) agregar sustancias que parali
zan sus efectos y b) por acción del oxigeno: 1) agregar ciertos

compuestos que inhiben su acción; 2) envasaniento en atmósfera de

nitrógeno 6 a presión reducida.

Se conoce y se tiene en cuenta 1a acción aceleradora de los

rayos ultravioletss da 1a luz solar (1)(2), trazas de ciertos ns
tales comocobre e hierro principalmente (1)(2)(4), ds la humedad

y del contenido sn agua (1) y ds los mismos peróxidos.

El uso de ciertas sustancias para conservar materias grasas,

se remonta muchos años atrás. En 18n3 Deachampsdescubrió que el

banui aumentaba 1a conservación de 1a grasa ds cerdo y desde sn

toncas se hizo general su uso con tal rin, sobre todo en produc

tos farmacéuticos. Chevreul en 1856 conocia que el roble y otras
maderas demorabanel secado del aceite de lino.

Los indios norteamericanos usaban corteza de árboles para rs

tardar s1 desarrollo de la rancidez en ¿rasa de oso. Conose vé,

.sstos eran medios empiricos de incorporar sustancias fcnólices cn
las grasas.

¡cursan y Dutraissc (5) encontraron que muchassustancias



eran capaces de retardar la oxidación atmosférica en las grasas,

comoalgunos tenolee y sustancias orgánicas nitrogenadas. En este

se basaron los numerosostrabajos posteriores para impedir el en

ranciamiento oxidativo de las materias grasas, problema de gran

importancia biológica y económica.

A) thibidores naturales 1 artificialesB Antioxidantes no tóxicog.

La primers indicación eXperinental da la existencia de inhi

bidores naturales en grasas fue hecha por Hattil. quién conprobó

que suministrando vitaminas E y A en dietas, se retardsba su des

trucción, cuando en vez de suministrerlas solo con grasas animales

comolardo o aceite de higado de bacalao; se agregsba porciones de

aceites vegetales de igual o mayorno saturación (l).

Trabajos posteriores demostraron que estas vitaminas en aso

ciación con inhibidores presentes en tejidos vegetales, debian su
mayor poder de resistencia s la destrucción oxidativa en medios an

teriormente favorables, a la presencia de pequeñas cantidades de

sustancias a las que se llamó antioxidantes, inhibidores de oxida
ción y sntioxigenos.

Kantarde Kilditch demostróque los gliceridos resintetizados

ds ácidos grasos destilados de muchasaceites naturales, eran nu
cho menosresistentes a la oxidación que estos mismosaceites(1).

Los procesos de fabricación y elaboración, comoser: trata
miento con alcalis, refinación, agentes de decoloración y aereación
a altas temperaturas, llevan a una reducción pronunciada en el po
tencial de resistencia s la oxidación.

nattil y Cra-ford encontraron que la propiedad antioxidante
del aceite crudo de germen de trigo y de maiz estd radicado en 1a



porción inaaponiricable (que constituye alrededor del 2 fi del total)
y lo utilizaron por primera vez para mejorar la resistencia s le
oxidación de algunas grasas o aceites menosestables.

La acetilación de estas fracciones deatruia completamentesu

actividad, que podia aer devuelta por subsiguiente hidrólisis, co
no también por otros reactivos que actuaban sobre los grupos hidro

xiloe. Se les dió el nombrede inhibitoles. Recientemente olcott(6)

llesó e la conclusión de que esta propiedad antioxidante ec debe

en gran parte a los tocoreroles.

Parece indispensable para la actividad antioxidante de un
compuestoespecifico, que los grupos hidroxiloa eaten directamente

aubetituidos en un núcleo aromático en posición orto o para. Núcle

os nexametilénicos hidroxiladoa por ejemplo, eon inertee, comolo

son el acido orto y para-hidroxibenzoico y el alcohol orto-hidro
¡ibcncilico.

Los inhibidores estudiados ee dividieron en tree grupos: 1)

el tipo acido, 2) los inhibitolea y la hidroquinona 7 3) el tipo
tenólicc, incluyendo:alta-nartol, pirogalol, catecol y otros (1).

Recientemente Mattil (7)(8) propuso au división en dos gran

dee grupos: antioxidantes (subetanoiae fenólioas) y sinérgicos (á
cidos, generalmente organicos, di o polibáoicoe).

Esta clasificación se beca en cuestiones de orden cinética;
el peróxido graso formado ea reducido por el antioxidante, rompien

.doae la cadena de autooxidación; el sinergico que tiene un potenci

al de oxidación menor que el antioxidante propiamente dicho, actúa

comoreservorio de hidrógeno, transfiriendolo por intermedio del

antioxidante al peróxido activado.



Cabe hacer aqui una ¿ran selección, ya que el problema s ca

tudiar se concierne a materias grasas comestibles, y un gran núme

ro de antioxidantes son tóxicos, ingeridos cn cantidades, comoser

algunos del tipo polifendlico y amInico, aunque en realidad una

pequenisima cantidad agregada no hace pensar en una acción mas tó

xica que slgunou_constituyentes naturales de alimentos.
Olcovitcn y Hattil (9) slinentaron ratas por varias genera

ciones con dietas de grasas y aceite de vitaminas cstabilizadaa

con bidroquinona, sin notar efectos tóxicos aparentes. Sin embargo

por falta de datos más efectivos de la no toxicidad, estas sustan
cias no son utilizadas actualmente en alimentos. Ellas han encon

trado sin embargootros usos, aunque limitados, comoser en sua

tanciac graaas nc comestibles, Jabones, aceites minerales, caucho,
nattas, etc.

Las normas que en resuren deben de ser tenidas en cuenta (10)

para la elección de un antioxidante eficiente en un producto ali
menticio son:

l) El antioxidante tiene acción maximaen alimentos manufacturados.

cuando está incorporado en la grasa, es decir debe ser suficien
temente soluble en la grace o aceite.

2) El aceite mismodebe tener propiedades antioxidantes.

3) Une mezcla de dos tipoe_de inhibidorea debe envlearse, ácidos y
renólicos, desde que Juntos son más activos que individualmente

(tocoferoles, hidroguinonaa y compueetoarelacionados con el 6

cido ascórbico (11); tocoferolee, acido nordihidroguayarético,
¿aleta de etilo con ácido cítrico. palmitato de ascorbilo o le
citine(l2); tocoferolea con dcido cítrico o tertdrico(13)¡ ácido



nordihidrosuayerético, resina de guayaco con acido roarórico c
citrico(ln); ácido nordihidroguayerético con fostolipidoe(15) .

4
v Aparte de su acción einérgica¡ los dos tipo: deban eatar presen

tes en un antioxidante sin uso especifico, ye que el tipo ácido
es más efectivo en grasas y aceitca vegetales que en aquellos de

origen animal. Lo contrario ce verdad pere el tipo tenólico.

S) los antioxidantes y sus vehiculos deben ser sustancias naturales.

no tóxicas, aceptadas por el código bromctolósico, sin influen
cia deletórea cobre el gusto, consistencia natural y color de le
sustancia alimenticia.

Desde las comprobaciones de Mattil y Crawford, múltiples estudios

y suseationes fueron hechas para utilizar los antioxidantes natu
rales presentes en aceites crudos y tejidos vegetales, dandoorigen
a una gran cantidad de potentes. Vamosa citar a continuación los

principales antioxidantes usados en productos comestibles. .
El primer motivo de patente fué el ueo de le lecitina (frac

ción fostolipida del aceite de soja), en al eno 1925.
Grettie y Newtonpatentaron la adición de 5 a io í de aceite

de sésamo (hidrogenndo a une determinada consistencia), e manteca

de cerdo, green vacuna y nantequillas, y de aceite crudo de semi
lla de algodón a aceite refinado y lardo (l). Fotos mismosautores

propusieron el neo de resina de guevaco, Que ee extrae de un árbol

originario de Centro América e Islas del Mer Caribe, el "Guaiscun
Officinalie" (14).

Ensher (14)(l), con unn serie de patentes que comienzan en el

ano 1936, da a conocer el uso de: flores deseando: y finamente mo

lidas de avena (AVINKI),ds cebada o de soja; semillas triturades



"de sésamo, mani; tortas de semilla do lino; gluten de trigo y gra
nos verdes de café.

Las flores de cereales son recomendadaspero aceites vegeta

les; y para le generalidad de los usos las flores de avena son
preferidas por ser incolcrss y por us suave aroma. Ademásparecen

ser más efectiVas que las de soja.

Fotos polvos deben ser a voces decolorsdos al sol (por eJ.

para usar en lsrdo). o extraídos con solventes a fin de evitar

interferencias con el gusto y aromanatural, perdiendo con ello
bastante poder de su ac ividad antioxidante. Tratando de subsanar

este defecto y ampliando su campode acción, se trató de extraer

de estos tejidos molidoe, fracciones activas tratándolas con sol
ventes adecuados, comoalcohol, ecctona, etc.(16), obteniéndose

una gomaviscoss, cuya naturaleza quimica es aún ignorada. La

tracción másactiva es la correspondiente a la fosfolipida y al
extracto alcalina (17).

Las flores de avena molidna pueden ser incorporadas direc

tamente a manteca de cerdo y mantequillas a usar para hornear o

freir, asi comotambién en margarina. ice-cream, mayonesa: y scsi;

tes de mesa para ensaladas. otros productos son espolvoresdos o

untados anteriormente: tocino, nueces saladas. sebo y ciertos pes
cadcs. un medio muyingenioso y practico es encolar el papel de la

envoltura y espolvorcerlo o major incorporar el antioxidante en

la parafina con la cual se habrá de impermeabilizar. Una patente

reciente de Husher(18) prescribe embeber el papel con una solución

de antioxidante, cubriendolo con una cepa de barniz, parafina o
aceite refinado de hidrocarburos.

In el ano 1939 proponen diferentes investigadores el uso del



ácido ascórbico, cuyas propiedades fueron estudiadas por Columbic.

Este mismoautor estudia por el método de absorción de oxí

geno las propiedades antioxidantes de derivados pirónicos (19)

(hidroxicromanos e hidromicumaronaa).

Unosanos después a raiz de estudios sobre constituyentes

de plantas realizadas por 1a Universidad de Kinnasota y el Depar

tamento de Agricultura de los Estados Unidos, se ensaya y se veri

fican las propiedades antioxidantes del ácido nordihidroguayarético.

B) El ácido gordihidroguaynrético comoantioxidante.
a)El uso del ácido nordihidroguayerético en diferenteeggro

ductos alimenticios y la producción de sobrequatos.

Desde que Halvorson y Lauer reconocieron sus excelentes

prOpiedades comoinhibidor de oxidación del lardo (20), numerosos

ensayos para probar esta acción en diferentes productos alimenti

cios se hicieron con este compuestorenólico.

El NDGA(marca re¿istrada para designar este compuesto), es

fabricado hoy en día en escala industrial por Fm. J. C. Stange y

613., con licencia de patente Ni 2.382.475 (1945); 2.a08.924 (1946)
(2?) y patentes accesoriaa (0). Su precio de venta oscila actualmen
te alrededor de SOdólares la libra. Comoestá-demostrada. su natu

raleza inotenaiva (¿1), su uso ha sido aprobado por la División de

Inspección de Carnes del Departamento de Agricultura de los Esta

dos Unidos (Keat Inspection Division), estableciendo su agregado

hasta 0501 1. Propaganda comercial de esta compañía (2a), recomien

(0) Dirección: Nordigard Corp.. 2536 Heat Honroe Str., Chicago 12,
Illinois.
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da su uso en: aceites y grasas en general, comillas ds guisantes,

pulpa de semillas sacadas o asadas, leche en polvo o envasada,

ice-cream, lerdo. queso, pescados, aceites de vitaminas, prepara

dos farmacéuticos, condimentos con aceites, mayonesas, alimentos

congelados, leche malteade, ete.

Smith, Brady y Comstock(¿3), hicieron ensayos prácticos

de aumentar el periodo de conservación del tocino ahumado.

Para esto aumersieron tajadae de tocino en aceite con antioxidan

te y las colgaron, unas, frente a ventanas, y otras en-la obscu
ridad. Calentando y oomprimiendolae tajadaa, utilizaban la grasa

fundida para determinar los reapectivoc indices de peróxido.
otros ensayaron este compuesto en ciertos pescados (24) cu

rados con sal, aumergicndolos en una solución al 0,2 fi de ¡DGAen

aceite. Los resultados son mejores agregando 0,1 í de ácido ben
zoico o vainillcto de stilo. El tiempo de conservación apto para

consumose elevó a 5 meses con respecto a loa no tratados.

Fn la estabilización de aceites de caroteno (15), uno de

los más efectivos demostró ser el ácido nordihidroguayarético,

acentuando con rosrolipidos o acido cítrico, ademásdel ácido ga

lico. _
Unade las condiciones esenciales de todo buen antioxidante

es no variar los caracteres organolépticoa de la materia grasa
a la cual aa agrega, es decir no inpartirie gustos u olores obje
cionables. En general, pocos investigadores han tenido en cuenta

esta cuestión. Aunque Viobin manifestó que el HDGAno inparte olo

res y ¿netos objecionables a los aceites, Coulter encontró que la

adición de MEGAo resina de guayaeo causa sobregustos y especial
mente olores a leches en polvo (25).



Higgens y Black (26); notificaron de que el HDGAno impar

te olores 6 gustos objecionales a aceites frescos desodorizsdos,

pero que con el estacionamiento 6 incubación un susto metalico des

agradable es s veces notado. Traen datos de resultados obtenidos

por adición ds RDGAs lardo y aceites vegetales, por medio de una

solución alcohólica ; estos demuestran que es nas efectivo en gra
sa animal.

b) Nuevométodo de aislación z de sínteaia¡

Los primeros ensayos de extracción del dcido nordihidroguaysa

retico, realizadas en Estados unidos, fueron las tesis de C. I. Wal
ler y G. E. Born presentadas a la Universidad de Minnesota (20).

Ole Gisvold autor del primer método práctico de extracción en

escala de laboratorio, (ver parte experimental), dió a conocer un
nuevo métodode aplicación industrial (2?). Consiste en percolar 6

extraer una determinada cantidad del material vegetal (hojas y ta

llos pequenosde Larrea Divaricsts Car.). con éter etílico, reducir
lo diaz veces en volumen,enfriar y separar las ceras por filtración;
El filtrado vuelto a concentrar; y luego de agregar unos volumenes

de dioloroetileno, es calentado en baño maria hasta nueva reducción

de volumen. Enfriando tiene lugar la cristalización, que es comple
ta en 24 a 48 horas. Se hace constar que las cristalizaciones del

NDGAde soluciones de alcohol 6 éter etílico no dan resultado pero

que disolventes del tipo de hidrocarburos clorados (olorotormo; di
cloro-prOpileno;-ctileno;-metileno) son satisfactorios para separar
el NBGAde impuresas naturales.

A la primera sintesis del dcido nordihidroguayarético en el a

ano 1918, por la cual fue establecido su estructura (20), sigue re
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cién ahora un nuevo métodosintético, sin duda a raiz del interés

despertado por sus propiedades antioxidantes.

S. V. Liebermann y colaboradores (28), en Estados unidos, par

tiendo del sarrol, obtienen de una manera elegante dicho compuesto.

Consiste, resumiendo en los siguientes pasos:

-/\-c - H - -c HBr :1, -/\ cu- ¡ner
agp ¡1155+mar--> ¡{o Q "1.833“‘3536}ng ¿533b- b- \»/ ‘\ sol.eterea

satrol (3;4 metilen) 1 l con 1 aqui!
bencil 1 brono- de iodo

etano

-%\-cn- H-H-c A-q c1 p-/ c - H-H-c r ¿ ¡5 z H2 8 “2' 3:
C g g CCl <&-— H I H H¿JJ W U-a 2 Eb-1 B a J, z

derivado tstrsclcrsdo no sisle- éter dimetilénico del dcidc
l do. nordihidroguayarético.hidrolisis
óbil

1

a

D-‘í\-cn¿-s- ¡ig-CH -q "92313316" no / caz- H-cnf-onoch-J 8158“) HO\l 83gig Los
ester dicarbonico .acido nordihidrosuaysrótioo

Cristales de este compuesto, mezclados con una nuestra de NDGA

procedente de la case Nordigsrd Corp.; nc mostró disminución del pun
to de fusión.

La unión de dos moléculas del (3:4 metilcn dioxi) l bencil 1

broncetenc con sodio 6 polvo de zinc en benzol y cupper-bronze en de

cslina no llevó a resultados positivos.

2) La rancidez cxidative 1 el uso de antioxidantes en algunos produc
tos de lecherig¿

La grasa de leche por su origen y su composición, es factible
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de adquirir muchosolores y sobrcguetos, originados ye sea por

sus enzimas lisoliticas propias o le de microorganismosextraños.

El oxigeno del wire produce en le grasa de leche vacuna

gustos oxidadoe y rancioe, que limitan su periodo de consumo. Su

resistencia a la oxidación depende del alimento del animal; pas
tos verdes, ciertos forrajes, zanahorias o soJe disminuyenle
tendencia de producir rencidez. El contcnido en cerotenoa, ros

tolipidos, y otras sustancias susceptibles de variar el potencial
de oxidación, son la causa de estos cambios (l).

Por lo general los sustos exidados en la grasa de leche se

deben a eontanineciones con trazas de cobre y menos frecuentemente

el hierro. Leche conteniendo 1,5 partes de cobre por millón, ori

gine un gusto oxidado en 24 horas a una temperatura de o a Sac.

dando un producto seco que contiene lo a lS partes de cobre por

millón, volviéndose este rsncio más rápido durante el slmecenaJeIEQ).

Recomiéndnsehoy por lo tanto el uso de recipientes de acero ino

xidable en le manufactura y elaboración de productos de lecheria.

Los proüuctos derivados de le grasa de leche vacuna, que ae

ezpenden en el comercio, sc pueden clasificar en dos categories:
unos de consumomás o manos rapido. y otros en que se trata de

aumentar en lo posible el periodode conservación°de eonsuno. En

este categoria entre el aceite de manteca y el polvo de leche en
tera

A) Inhibidores en mantecas 1 aceite de manteca.

La manteca por su contenido en agua (16 e 19 fi) (30), es tae

tible de descomposición y deterioro por numerosos microorganismos
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especialmente hongos.(1). La pasteutizacidn de las cremas, la lim

pieza en su elaboración y empaquey su almacenamiento en frío, li

mitan la destrucción por esta causa. Los factores dominantes que

aceleran el deterioro quimicocon: la presencia de trazas netdlicasl
acidez (31). alto contenido de s91 y de aire.

El aroma de la manteca hecha de crema fresca, es suave y

agradable y es acentuado por la maduración de la crema. Para lo

cual se agrega un cultivo adecuado de bacterias. anterior el ba
tido. El aromay gusto característico de la manteca obtenida de

este manera es debido principalmente al diacetilo: CHB-CO-CO-CH3,

que con el acatil-metil-carbinol: cas-co-cnon-caa es tornado por
las bacterias durante la maduración. La concentración de diecetilo

en mantecaa es de 0.5 a S partes por millón (32). Bate compuesto

desaparece completamente con sl tiempo , aunque para temperaturas

de ¿cnc (el diacetilc hierve a 88-8980) en que la detaricrización

de la manteca es bastante rápida, es retenido por largos periodos
(35)(3#).

Algunos datos han llevado a la conclusión de que el diana

tilo por a! tiene propiedades prooxidantes. nuestras de aceite de
manteca, enriïuacidaa con gran exceso de diacetilo, se vuelven

rencias maerápidamente que loa testi¿os (l)(35). Eargarina, cuyo
aroma y gusto ha sidoc: mejorado por la adición de diacetilo y

mantecae con alto contenido dc esta cetona, ae vuelven aebáceae en

menor tiempo (l).

Respecto al uec de inhibidores en mantecaa, es en realidad
una aplicación especial de los conceptos expuestos anteriormente.

Tal ea que todae las patentes de Huaher citan la aplicación de tal
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o cuál antioxidante en ¿rasa de leche. Su incorporación puede

lograrse, agregdndolo a la manteca previamente al batido y amasa
miento.

Comonovedad puede citarse el uso de rlavonaa y derivados

en grasa de leche y lardo (36). Quercitina incorporado en un 0.015

e ls grasa, extiende el período para llegar a 5 miliequivalsntes
de agrupación peróxido por kg de grasa de leche, o a lo maquiv.

de peróxido para lardo (considerados comovalores correspondientes

a una rancidez incipiente). de 30 a 144 horas para la primera y

de 26 a 96 horas para el segundo. Las determinaciones de los carac

tarea organclépticcs, especialmente al gusto. no revelaron la pre
sencia del antioxidante agregado.

Respecto al aceite de manteca, au uso ea poco conocido en

este pais y en general en toda América se conocia poco; ein em

bar¿o, a causa de la última guerra y a la falta de bodegas para

el transporte, ae inició su preparación industrial. ya que tal
proceder ahorraba el ¿o fi del tonelaje y reducía srandenente la
necesidad dc refrigeración en al transporte y el alnacenamiento.

Desde siglos ha sido preparado y usado en escala doméstica

en Egipto, India, como también en Europa (Francia, Alemania y

Balcanes). Ira costumbre hervir la manteca, eliminando asi todo
el agua, siendo el aceite separado por decantación de loa sólidos

no grasos que precipitan.

Investigadores comoEl-Batey, Richardson y Henderson (3?),
estudiaron el efecto del métodode preparación del aceite de man

teca con respecto a su tiempo de conservación. Para aumentar este

periodo en aceites de manteca tiltradas, ensayaron mezclas de to



coferoles con fracciones fosfolípidas.
El aceite era colocado en vasos abiertos y calentado en un ter

mástatc con baño de aceite mineral a 8080., resguardcndo las muestras

de la luz solar directa; uaando para la estimación de peróxidos el

método iodométrico de Wheeler modificado por Henderson y Young (38).

Se llegó a la conclusión, de que el aceite preparado por ca

lentaniento de le manteca (métododel barrido) a 11086.. y separa

ción del residuo por centrifugación, es másresistente a la ranci
des oxidativa que si menorestemperaturas son utilizadas, 6 el acei
te es filtrado. Esto se debe comoconprobarcn,,de 1a transferencia

de fracciones fcsfolípidas de la fase acuosa a la fase del aceite;
y seguramente de la incorporación de productos derivados de la dee

naturalizacidn del sistema foefolipidc-protdico, ya gue quedóesta
blecido por numerosos autores la acción antioxidante de loa amino

ecidos (1)(39)(HO)(41) y compuestos afines (con grupos eulfhidri

licos)(42)(43)(44), que se separan de las proteinas por desnatura
lización del calor.

B) Antioxidantes en 92170 de leche z 1a estimación de peróxidosg

Las leches an polvo de reciente elaboración contienen pocas

bacterias y muypoca humedad, a nenes de un gran aumento del conte

nido en agua. los pocos microorganismos precentes disminuyen con el

tiempo y la posible destrucción por esta causa es eliminado. Noasi
la rancidaz csidativa (l).

Lee en un trabajo importante (29), notifica laa condiciones
ideales de concentración de oxigeno (0;01 nl por gramo de polvo)

en que debe envasarse este producto. Cita que concentraciones de

0,04 nl/gr. ( que corresponde a 4%de oxigeno en el espacio hueco).



en polvo de leche enteras, obtenidas por el método de pulveriza

ción. desarrollan a una temperatura de lSIC. aobregustcs en 7 me

ses y en 12 heces un gusto y olor rancio definitivo.

Desdeun tiempo relativamente reciente este problema atrajo

el Interes a ciertos investigadores que intentaron resolverlo por
los siguientes medios: l) el envasamiento adecuado en recipientes

barnizados y no eatafiados (tipo fenol-formaldehido)(45); 2) el en

-vasamiento en atmosferas de nitrogeno 6 a presión reducida (l)(29)

(46); 3) el uso de antioxidantes.

Peters y Runner en 193? ee atribuyeron el previlegio de bebcr‘

notificado, Queel olor fresco de las leches en polvo ers retenido
si se mezclaba con flores de avena molidas 6 es se agregaba a ls le

ohs entes de ser secada por pulverización.(47).
arite usó flores de avena y hidroquinona con cierto exito. Sin

embargo la hidroquinona a una concentración de 0,5% en la-grase in

psrtía un gusto metálico s los productos tratados (4?).
Jack y Henderson utilizaron Avenex, Avenol y vitamina c. Ave

nex en una concentración de 2 a 3%del peso total 6 0;2É de Avenol,

preventen la aparición de gustos oxidados hasta 8 meses. Siendo pa

ra Hollander-y Tracy los más efectivos la resina de gusyaco y la hi

droquinona. Hilditoh ensayo el gelato de stilo para aumentar el tiem

po de conservación (47).

La vitamina C y el ácido d-sluco ascórbico fué utilizado tam

bién por otros investigadores (#8) en manteca, leche condensada y

polvos de leche.

Los trabajos más extensivos fueron hechos por Chapmany Mc;

Farlane (49), que ensayaron el aceite de germende trigo (0,15 res

pecto a le materia grasa), adioionado a la leche antes del secado
por pulverización.

..J.-.'I._ ._ _..._.b_ -...-.:__ .._l....1!_._ j. 1... ¿“un -..¡l.')...'l .‘I- 1-



métodos iodomdtricos (10)(50), en cuento a reproducibilidad y sensi

bilidad, más aún para el estudio de material comoes la lecne en pol
vo, en que 1a grasa es íntimamente asociada a las proteinas, perfec

cionaron el método colorimétrico de Yule y Wilson (1)(10)(49). Se

besa en la oxidación del ión ferroso a férrico por los peróxidos pre
sentes, y su estimeaiíz colorimdtrica comotiacienato térrico.VE1 e
quivalente en peróxido es calculado en base a 1a siguiente reacción:

+0- ++ H H
R-in-gfi-R' + 2 re + 2 u —-> B-gfi-BH-R'+ 2 FJ”

Se extrajo le grasa con ecetona anhidrs, agregando s una par
te elicuote del extracto une solución 0,1% de sal de Manry 0,Aí de
tiocieneto de amonio en ecetons, el color desarrollado rud medido por
un espectrofotómetro Colemanpreviamente calibrado. Este método colo
rimétrico indica 1a presencia de peróxidos en un estado más prematu

ro que lo dan los métodos iodométricos, además de dar resultados

más altos (10). El testigo (sin agregado de antioxidante), despues de
de 9 semanastenia gusto y olor netamente deficiente (correspondien
te s 5 miliequiv. de sgrup. peróxido por k3. de leche sn polvo). La
leche tratada con aceite de gérmende trigo, presentaba estos carac
teres recién a las 24 semanas (49).



-¿0

II) ‘3éiiTE PlPEliIXT' I-I'I‘AL.

l) Aislación del ácido nordihidroguaynrdtigp de Larreas argentina!

ggr el método de gls Gisvold, {ZOÏ

El material vegetal (Larrea Divaricata Csv.) usado para la

extracción del SEGA,procedió de Anillaco Dep. Castro Barros, rro

vincia de la Rioja, habiendo sido recolectedo en febrero del co

rriente eco. ' _
Se percolsron 800 gramos de hojas y tallos pequenos secos,

con 3,5 litros de solución de RsOHal 5%adicionedo de 2% de 3204Na2.

( Debetenerse la precaución de utilizar pera estas extracciones un

hidroeultito de bueno calidad, obtenióndose en caso contrario trac

ciones con precipitados amorros, debido a 1a falta de un necio re
ductor conveniente, sin cristales de NDGA).El liquido percoladore

recibido en un frasco colector, ae acidoficó con ácido acético, de
Jóndoee en reposo durante 3 dise.

Fl barro decantado se disolvió en 430 cc. de alcohol etílico

de 968, sgregándose acto seguido 1150 co. de éter sulfúrico. Las

impuresae insolubles en alcohol-éter, son separadas por filtración;
y el liquido linpido pasado a una ampolla de decantación ee lavado
tree veces con 550 cc. de agua destilada.

Se procedió luego a la extracción fraccionada, nando 15 Il de

solución de Neon al 5%y 2%de szoqils2 cada vez; agitando uniforme
mente durante dos minutos y medio. El liquido decantsdo ee sciduló

con acético; colocóndoee en el bano sería unos minutos para evapo

rsr el éter. Se separaron 16 fracciones; Despuésde 24 horas presen
taron el aspecto siguiente:



Fracción l : brea negra poco fluida, pegajosa.

: " de color pardo, más consistente.

sólido smorfo de color pardo rojizo.
: " ' ' " anaranjado.

z

GW#UN a 13 z sólidos amortoey cristalinas de color

amarillento-anaranjado que contienen sl NDOA.

' 14: sólido anaranjado-rojizo con pocos cria
talco.

' 15: sólido anaranjado-rojizo sin cristales.
" 16: liquido oleoao,.oolor pardo rojizo sin

cristales.
Sc obtuvo 31 gramos de RDGAimpuro, correspondiente a las

fracciones 6-13. o aca un rendimiento de 3,9 5 respecto al vegetal
seco.

Se purificó cl NDGApor cristalizaciones sucesivas (tres) en

acido acético glacial caliente, obteniéndose finalmente 6 gramos
de este compuesto, con un punto de fusión: isaac.

2) Ensazo acelerado por el método de aereación de Swift. de la a9

ción antioxidante del ácido nordihidrosyezaréticg en aceite de man
teca.

Bo los diversos métodos que ee conocen (1), para comparar la

estabilidad de las materias grasas en el estudio de inhibidores dc

oxidación, el ensayo de estabilidad de Stift, descripto por King,
Boaohene Irvin, ha sido adoptado en la mayoria dc los laboratorios

americanos por su sencillez y rcproñucibilidad de datos (50).
Ha sido éste el utilizado para ensayar la acción inhibidora

del NDGAen aceite de manteca.
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Varias modificaciones prepuestas por Rienenschneider, Turer y

Speck (so) y el "Commitce on Analysis of Commercial Fate and Oils'

(51) ban sido adoptadas, ademas de otras condiciones comoser la

de trabajar a SOHO.

El metodooriginal consiste en hacer burbuJear aire lavado a

una velocidad más o menosconstantel a través del aceite calentado

e 1005€, determinando los valores del indice de peróxido a intér

valoe, hasta que un ascenso brusco nos indique el final del perio
do de inducción.

Se entiende por periodo de inducción de una grasa o aceite,

el intervalo de tiempo más o menos definido, en que existe una cier
ta refractariedad a la oxidación (la absorción de oxigeno es lenta),

y en que las variaciones de los caracteres organolépticos no se per
ciben, o bien son relativnnente pequeñas. Le sigue una fase en que

la velocidad de reacción referente a la oxidación crece logaritmi

camente, apareciendo el olor y sabor rancio.

A) geecrigción del ternóetato z del tren de aeroecióg.

El aparato usado (rig. l) consta de dos partes: un sistema

distribuidor de aire (tren de aereación), con le fuente de presión

P (bombade Pfeitfer) o de vacio V (trompa de agua), conectado a

los tubos de burbuJeo, y un baño termóstato T.

El termóstato, que difiere del usado comunmente,esta consti

tuido por una olla esmaltada de 23,5 cm de diámetro por 16,5 en de

fondo, con una capacidad hasta de diez tubos de aereación. Estos tu

bos están sostenidos por un soporte de hojalata, sumergido en aceite

mineral de alto punto de inflamación. La olla va asentada sobre un
plato refractario con resistencia eléctrica dc 500 vatios, suficien

O
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te para calentar el bano

figura. N31. a la temperaturadeseada,
llOY menteniéndose ésta por mc

dio de un termoregulador

eléctrico y una agitación
conveniente. Puede verse

por la r1¿.2 la construc
ción de los circuitos cor

respondientes y su funcio

namiento, cuyo principio es

ya conocido. (ABCcircuito

de calefacción, DEFcircui
to de termoreguleción).

Las oscilaciones de la

temperat. eran de más o me

nos 0,52C. Ls construcción
de este sistema resultó cu

mamentepráctica, ya que permitió seguir le aereación ininterrumpi
demente.

La corriente de aire originada por una bombaPfeirfer, case

primero por un frasco con algodón A, para retener gotitas de aceite

que podrian ser arrastradas, de ahi e un frasco B con llave de esca

pe H para regular la presiin. Sigue por un fresco lavador C, con

agua y otro y que contiene solución ácida de bicromato de notario

(¿A de Cr207K2y 1; de sauna). Un refrigerante a bolas R, evita el
arrastre mecánico del agus y regule la humedaddel aire, que desyués

de pasar por E llega a los tubos de aereación.

El otro esquema (fis. 1) muestra la aplicación de una trompa



a o " ‘ "0 u a
Ó O

. o ' oa w .0 o o. lo
0 ' 0 a :°o

de agua para originar la corrieñég de aire. Fué utilizada en ensa
yoé previos, por la falta de la bombade Preiffer. Tiene el incona

veúiente de no bañar pereïbzrsc por el olfato el estado ¿e las

mpestra¿.

Comotuyos 3g aereación ae qdoptaron los propuestos por'Rie

mensfihneider, Tuter y Speak (ria. 3). Son enteramente de vidrio y
aus ventajas sobre los tubos con tapón de gomason las siguientes:

l) facilidad para realizar su completa limpieza (primero con solu

ción de fiüfla y luego con mezcla sulfocrómica};

a) es eliminaüa la posible contaminación con ¿artículas de cancha

que por su naturaleza pueden variar el proceso ¿e oxiñación;

3) un detalle de su construcción A, previene la formación de espuma

y el arrastre de la muestra de aceite, y

4) de poder alcanzar mayor reproduci
bilidad en el caudal.

B) Standardizaeión del agarato. Cur—

va; regresentativag, Tégniga 2 3559
2.on esmcrü.x o- \ Stiflhá

gétodo de pregaracíón ¿el ¿gaita de

gantega . m
g 'u'o ¿c

ïn un embudcde filtración en F JLa1.dh
31 mw.

* _

4M 131

(A)3m

caliente perfectamente limpio, en

cuyo extramo se adicionó un tubo ¿e

vidrie afinaóo por medio ¿e un tro

io de tuna de ¿fina y su reapectiva

p15-a ¿e Hoffmann, se coloceron
145M

¿(su gr de manteca fi‘esca. ir};cartár ¿c1¡”loL
recortado, con un agujero-gara calo
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car un termómetro. servia de tapa para evitar la caida de sustancias
extrañas.

Se hizo fundir la manteca, tratando de no elevar la temperatu

re arriba de 7580. Dejando en reposo, se decantd la fase acuosa. El

aceite se pasó a un erlenmeyer con tapa esmerilada, cuidadosamente

limpiado y seco,'agreséndose unos 15 gramos de-aulfato de sodio an

hidro. Se dejó en contacto una hora al lado del bano maria; a unos

3020.. para mantener la fusión, agitando de vez en cuando. Se fil

tró por papel de filtro común, usando de nuevo el embudode filtra
ción en caliente. El aceite de manteca asi obtenido se usó en los

diferentes ensayos.

Standardización z método iddométrico para la determinación de ne;

óxidos¡

Para standardizar el aparato, se colocaron 20 ml de aceite de
manteca respectivamente en dos tubos de acreación. Estando el baño

a la temperatura deseada y las coneccioncs en orden, se puso la bon

ba en marcha anotando la hora. Los tubos estaban sumergidos hasta

3 cmarriba del nivel de las nuestras, y por consiguiente al abrigo
completo de la luz.

A falta de un sistema adecuado, para ajustar el caudal de ai

re a 2,33 nl por segundo, según describe el método, y teniendo en
cuenta que variaciones entre limites bastante amplios (2,5 a lo li
tros por bora) no influyen en le exactitud de las determinaciones,

se trató de igualar en lo posible el paso de aire en cada tubo, por

medio de pinzas de Hoffmann, contando las burbujas por minuto.

Se determinó el indice de peróxido por el metodo iodométrico

de Wheeler, modificado por Henderson y Young (38).



Fué eleJido éste método tomando comobase los trabajos de

El-hafey, Hendersony Richardson (ver introducción), que aunque cri

ticado anteriormente, nos pareció suficientemente exacto para hacer
un estudio comparativo del uso del NDGAen manteoas.

De todos loa métodos iodometricoa conocidos es a juicio de los

autores, él que dió valores más altos y viraJea nda netos.

Es cono sigue: se pese en un dedel de vidrio 0,3 a 0,5 gramos

de la muestra y ee coloca en un frasco con tapa esmerilada de 150

Il de capacidad, más 15 ml de una mezcla 2:1 acético glacial (para

EiJs no debe dar reacción positiva de Schiff) y tetracloruro de car

bono, ee agrega l ml de solución saturada de IK ; agitlndose con no

vimiento rotatorio en la oscuridad. Después de agregar 50 ml agua

destilada y 2 nl de solución de almidón al 1%, se titula con una so

lución de tiosulrato 0.002 B con bureta de 25 co. La solución de tio

sulfsto fue preparada por dilución a partir de una solución 0,1 B
exactamente titulada según el método descripto en Treadwell-Hell

"Analytical ChemistryCuautitative" ed.9a.,pds. 611.
Le adición del ácido acético facilita la descomposioioncuen

titativa de los peróxidos en base a la siguiente reacción:

__ , asma.
B-gli-gR-R' + 2 m "_"‘\ o + I2

h-cíI-‘cu-n'

El númerode niliequivalentee de agrupacion peróxido -0-0
presente por 1000 gramosde grasa es calculado de los nililitros de

solución de tiosulfato 0,002 N gastados y del peso de la muestra por
la siguiente fórmula:

m1.sol.tiosulfato K 1000 _ milieguivade agrupación peróxido
paso degla muestra lCCOgr de grasa
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Variaciones en al peso de la muestra y volúmen de loa reactivos

comodel tiempo de reacción producen diferencias apreciables en el

valor del Indice de peróxido, siendo de menos importancia cuando 1a

estimación ae hace a altas temperaturas y con al método de aerea

ción (50).

Adamáaquiero hacer notar; que para 1a completa disolución

de la nuestra de grasa cn ei disolvente ácido acético-tetracloruro
de carbono, ¿eta debe estar en estado liquido, para lo cual puede

ponerse unos minutos cerca de anapïgfigálcr. Sa habia observado que

agregando la muestra en estado scmiaolido, una vez agitado, 1a di

eolueión nc era completa.

Los datos y las curvas pueden verse en al cuadro nai y en la

figura N84respectivamente.

Cuadro Ni 1.

Euestra Bi 1 2

Tiempohoras p.m. ml. gast. IJP. p.m. m1. sant. I.P.

0 0.5773 0.40 ¿.1 0.3551 0.45 3.5
3 0,3A29 0,65 3,8 0,3742 0,88 4,7
6 0.4008 1.o 5.o 0.3927 0.95 ¡»,3
9 0.3594 1.3 7.2 0.3543 1.15 6.5

12 0.3833 1.2 6.3 0.3933 1.12 5.?
15 0.3416 1,15 6,? 0,3559 1.25 7.0
18 0,3798 1.35 7.1 0.3715 1,25 6.7
21 0,3311 1,15 6,9 0,3172 1,1 6,9
24 0,3642 1,25 6,9 0.3185 1,13 7,1
27 0,385? 1.52 7,9 0,4005 1.5 7,5
30 0,3022 3,5 23,2 0,3858 6,2 32,1
35 0,3988 14,25 71,5 0.377? 15,8? 84,0
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figuraNU-t.
5?: 1,5 cnlslo miliequiv. perox. pt kg. grasa
Si: 3 cm¡10 horas.

1

C) Curvas gepreaantatIVQs del prgceso oxidativo con difcrggtcs egg
centraciqges de ácido gprdihifirogggyarátigg.

¿tandardizado v1 aparato de aereeción se proceñíó de la si

guiente manera: ïn cuatro tubos marcados, se colocaron ¿o m1de a

caits de manteca resp. A los número 2, 5 y 4 se adicionó 1, 0.4 y

ü,¿ m1 de una solución alcohólica de LLGA(50 mg disueltos en 5 m1)

gue correspondes concentraciones de c,üSü, 3,01€ y 0.üli. ¿vasto

el aparato en marcha, s: dstevninó, hasta la rencias: del testigo,
g Veces por día, el valor fiïï índice de veróxifio, y inqgo cada 24



horas, tomandodatos del olor y del color de las muestras.
Hasta alrededor de las 100 horas no habia diferencia en el

olor.de los tres tubos con inhibidor, no era el del aceite fresco

pero no tenian olor sebáceo. A las 200 horas de iniciado el ensayo,

el olor de las muestras 1 y 2 era aebáoeo y el del 3 era más marca

do recordando al aceite de pescado. El color del 3 era más blanque

cino. LLegadoa las 300 horas el 3 estaba rancio, habiéndose decolc
rado por completo. La muestra del tubo 2 tenia olor deficiente y un

color más pálido con respecto al número l. La decoloración de este

último se hizo paulatinamente hasta llegar a las 700, teniendo ya

a las 350 horas un olor netamente rancio.

Lundbcrg, Dockstádcr y Halvorson (52) estudiaron la destruc

ción oxidativa de varios antioxidantes, entre ellos el NDGAen run

ción del tiempo, paralelo a la concentración de peróxidos. Utiliza
ron el método de Swift a 10030 con muestras de lardo adicionadas de

0,02 9%, 0,1 9Ly 0,5 í. de NDGA.

Las conclusiones son por cierto interesantes, la destrucción
de antioxidantes fenólicos en grasas no es una reacción de orden

cero (que a mayor conc. de antioxidante, proporcionalmente mayor

destrucción del inhibidor), sinó complicada por productos de oxida

ción de las grasas y posiblemente del mismoinhibidor. Observaron

que a mayores concentraciones de antioxidante , tienen un efecto

catalitico en la formación de peróxidos, en la etapa inicial (cua
dro 2). A causa de esta fenómeno se dedujo que cada antioxidante del

tipo fenólico posee una concentración óptima con lo que respecta a

la prevención de rancidez detectable organolépticamente.

Se comprobóque al tiempo de inflección de las curvas, o sea

la terminación del periodo de inducción, el antioxidante no ha sido
destruido completamente.
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2cmIOmiliequiv.deagrupazionperíxíio

porkg.deaceitei:tanteea.

’3,75cm100horas.
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@

'V'Q'G‘N“,Ïo’o 4»vaqurm a? 311399

'V’e'a'N ° ¡o'o + niguna a? 3.13392"



Cuadro N2 2.
-3L'

Mues- g ? ' Q ®tra N2 0,05 NDGA 0,02 NDGA 0,01 NDGA TESTIGO

ÏÉ°ÏÉÏ p.m. ¿sit I.P p.m. ¿git_ I.P p.m. :íst I.P p.m. gïit I.P.
ras - - 

0 — —-- -— — —0,3549 0,2 1,1
5 0.5354 0:35 3.2 0.3463 0.50 3.0 0.3445 0:48 298 M3696 (3.8 4,5

20 --—— —- -— -—.- —-- -—.-- —.- 0,3528 1.3 7,3
29 0,3610 0,75 4.1 0,3347 0.55 3.9 0.3429 0.5 3,5 0,3570 13,5 5312
44 0.3305 0,7 4,2 0.3354 0,7 4.1 0,5414 0,7 ‘hl
67 0,5470 0.9 5.2 0.3558 0,85 4.5 0.5543 0.7 9.2
91 0,3516 0,85 4,8 0,3687 0,95 5,1 0,3564 1,05 6,1

118 0,3596 1.0 5,5 0,3446 0,9 5,2 0,3421 1,0 5,8
125 0.3477 0,95 5,5 0.3810 1,0 5.2 0.3794 1.15 5,1
143 0,3586 1,0 5,6 0,3438 1,05 6,1 0,3653 1,3 7,1
166 0,4163 1,25 6,0 0,3384 1,1 6,5 0,3470 1,3 7,5
189 0.3735 1,2 5.4 0.3576 1.3 7.3 0.3802 1.55 8:1
198 —— — -.— .—- — —.- 0.3659 1.6 8.7
214 0,4257 1,50 7,0 0,3939 1,55 7,9 0,3555 1,8 10,1
222 _— . —.— .—-— . É 0,3479 1,7 9,8
241 0,3666 1,35 7,4 0,4164 1,7 8,2 0,3463 1,9 11,0
250 0.3961 1.45 7.5 0,3594 1,53 8.5 0,3803 2,05 10:8
273 0,4107 1,8 8,7 0,3822 1,65 8,6 0,3741 2,8 15,0
296 0,3699 1,68 9,0 0,3707 1,8 9,7 0,3768 21,15 112
321 0,3771 1.75 9.3 0,3577 1.8 10:1 0.3558 75.2 411
341 0,3828 1,8 9,4 0,3573 1,92 10,6
356 0,3959 2,2 11,1 0,3601 2,0 11,1
381 0,4302 2,15 10,0 0.3505 2,2 L2,6
405 0,3703 2,2 11,9 0,3660 2,6 14,2
429 0,3573 2.3 13.7 0.3520 2.7 45,"r
454 0,3590 2.5 15,9 0.3824 3.75 19.6
473 0.3743 2,7 14.4 0,3756 9.25 49,3
495 0,4062 3,1 15,3 0,3524 50,3 286
517 0.3880 3,15 16,2
541 0,3493 3,1 17,8
565 0.3426 3.2 18.7
589 0.3456 3.4 19.7
598 0.3693 3.9 21.2
622 0.3507 3,8 21.7
656 0,3545 4,4 24,9
674 0:4027 5,7 27.3

338 313333 ¿:6 33:3
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Prácticamente ee más importante que un antioxidante no produzca en

la etapa inicial de oxidación una elevada concentración de peróxi

doa y compuestos rancios, a que posea una duración prolongada o

imparta e le grasa e le cual ee agrega, un Indice de estabilidad

muy elevado.

tiempo de estabilidad de greggr+ inhibidord e r t
In 1° p o actor ' Tiempode estabilidad del testi;o

El indice protector o de estabilidad de laa 3 muestras, con

siderando cono final del periodo de inducción el nonento en que el

aire que sale del tubo de desprendimiento tenga olor rancio, ee:

Indice protector muestre N2 1: ec. manteca 0,05%NDGA.Egg - 14

w n e man " 0,021'-É%9.12

'. n fl HI 3: n ' 0,01% I“ u Egg I 8

El indice protector, teniendo en cuenta-lee infleccion a de

laa curvas, noe de:

nuestra Hal a 93% a 2% ; muestra H8 2 - 55% :16 ¡nneetraN83:É%%: 10.

Aceptdndose para grasa de leche comorancidaz incipiente el

valor de S nequiv. de agrupación de peróxido por ks., tendriamos:

nuestra Hal - 2%;1 ll; muestra n22 o 2%;=11; nuestra Nij- 3%¿ï ll.

El-Rctey, Richardson y Henderson (3?), obtuvieron indices

protectores muchomás bajos, oaoilandc entre 1.5 e 3.(ueando todote
rolee md; fracciones foafolipidae comoantioxidante).

Relación entre la reacción de Kreiss y el indice de perdxidoe en

grasa de leche.

Conel tin de establecer una relación entre le reacción de
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kreiee y el indice de peróxido, ee procedió cono sigue.

Fn cuatro tubod de aereación ee agregaron 20 nl de aceite de

manteca y solución alcohólica de NEGA,correspondiente a: Muestre

R81; 0,1%; N32: 0,05%; El}: 0,01% y BR“: 0.005% de FUGA;determi

nandoee paralelamente al Indice de peróxido la reacción de Kreiee.

¿a reacción de Kreiaaz Técnica.

El uso cuantitativo de 1a reacción de Kreiee respecto a1 3ra

do de rancidez de una grace ó aceite ba cido muydiscutido.

Hola y Greenbanknotificaron que la intensidad del color dea

arrollado, no está en relación al grado de rancidez detectado por

el olor y el gusto (l). Otroe autores apoyaron la opinión de que

1a reacción de Kreiae no puede aer ueeda comoverdadera medida de

rancidez, pero que ¿recae Que dan color en una dilución de 1 en 20
con definitivamente rencias;

Tal ee que esta reacción no esta incluida entre los nétodoe
oticialee de 1a American Oil Chemiete Society. Fn Alemania no ee

consideraba auricientemente segura cono adaptable para nétodoe

atandart, eiendo el susto y olor loa únicos medica suficientemente
seguro. (1).

Cuatro tubitoe de ensaya (comoloa utilizado. para 1a reac

ción de Eaaeermann-Kahn), de eepeaor y taaño uniforme; de 3.5 al

de capacidad, ae marcó el nivel correspondiente a 0;2 m1; Se compro
bó que 6 gotas de aceite de manteca, uaando loa tuboe de burbuJec

comopipeta, ocupaban el volumen correspondiente;

A 0;2 al de aceite de manteca ee agregaron 0;5 nl de aceite de

vaeelina (1 en 3,5) y 0;? al de ¡cido clorhídrico cone. Previa agita
ción (un minuto), ee adicionaba 0.? nl de solución 0,1% de flora-._
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glucina en éter fresco, preparada en el momentode uec. Después de

un minuto de agitación y separación de laa capae ee obeervaba lel
color.

Loa reeultadoe pueden veree en ¡i cuadro 3. A laa 109 horae

de iniciado el ensayo, ee observó reacción positiva de Kreiea para

laa cuatee nuestras, correspondiendo a un indice de peróxido 5,9
para el N81; 3,9 para el Ni2; 3,7 para el N23;y 6,? para el N84. .

Por ceueae no conocidas, posiblemente erroree experimentales,
no ha vuelto a obeervarae el erecto catalitiec del ¡DGAen 1a forma

ción de peróxido. durante 1a etapa inicial. Tambiénloa indices de

peróxido de 1a nuestra N11no eatdn en correlación con 1a cantidad

de antioxidante agregado con respecto a laa muestras 2; 3 y Á.

3) Eneazo de 1a aggión inhibidora de oxidación del acido nordihi

droggalarótico en_gggtgcaa baio condicionea ambientes._.l .

oe realizaron dos ensayos paralelos con diferentes nuestras
de Manteca.

Para el primero ee peearon en a vacitoe de pptación. con sue

respective: varillas 20 gr. de manteca, agregando con pipeta eoluei

ción nloohólica de EMEAcorrespondiente e 0,2%; 0,1% y 0,05 fi de

antioxidante (Ver cuadro 4), determinando el indice de peróxido

y 1a reacción de Kreiss periódicamente. El cuarto vasito sin NDGA,

vcomotestigo.

En el segundo ensayo ae determinó conjuntamente con el valor

de peróxido el ¿nato y el olor (cuadro El 5).

Unavez agregado el antioxidante, previa agitación, ae colo

caron los vasitos sobre el bañomaria hasta fusión incipiente,
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Cuadro Hi a

I 2 4
“eat” I” 0,2% NDGA 0,17; ¡rs-1m 0.55 uma TESTIGO

uanteca 15 gr 15 gr 15 gr 15 gr

¿01.elcohóli
OE:- de l‘JL'JA.
(2 m1contie- 2 ml 1 m1 0,5 ml --
nen 15 mg de

Alcohol --- l ll 1,5 ml 2 ml

Tiempo en días
o 1.3. O 0 O 0h.K. neg. neg. nea. n63

? l.ï- 3.9 4.7 5.1 5.5fi.K. neg. neg. neg. n93.1“ ICP. .7I‘nx. neit- nes.
'41 'lot':. 9.7

110.10 hifi-3. (¡CJ-,- nes'io POS.

—e 1.r. 10,6 7,2 16,C colecta‘ B.K. nc¿. nc;. nea. mente rencia35 o lU,5
' n.í. ncg. nea. nes.

Cuadro h. a.

Lumatre L: A } ,7, _ __Éhuw _ 3
0..|. ¡ulI‘vnA’J 0,03’PH-‘ÁLIA

Tártaro rm
_ ¿í'ïzsz_

¿0‘10 6.5 7 lb Q 9
1° ¿“StO 03b090.?übïüüustq mes idgm rancic,;¿co neto

olor norma¿. t¿-icu idem ¿den

¿o {1-130a w ._jó.l_ h 10,1 14,5
alan “e.u9urooareüuagg :e- idea rancio netoo or n°r=” ( t licc idem ranc10_sunve
.1.O“. .9 :J a ,.. ‘ ñ 'L. ¿

50 5vgt0 metálico más marcado 1dem rancio'neto
Olor rancio Idem rancio neto



volviéndoee a nezclcr bien el contenido. Loa vasitoe en todo. loa

ensayos aa taparon con papel y ee colocaron en un cuarto con luz di

rusa, fuera de la noción de los gases y vapores de laboratorio.
A causa del resultado obtenido con lo que respecta a la per

ceáión ae un sobraauato metálico (nótaao en el paladar con bastan

te persistencia), ya que el alcohol dificulta la porceficióndel
gusto una vez preparadas las nuestras, ae áicúlvicrcn 80 la de
NDGAen a gr de aceite de manteca colocaneo cn cuatro veaitoa lao

siguientes cantidades:

Cuadro N9 6.

. 1 ' 2 5 e
nuestra m 0.2; m1; 0,11 una; 0.05.1 Hum. TESTIGO

Hanteca 12 gr 12 ¿r 12 sr 12 8?

Aceite de man- ‘ ‘
toca con 1% 5 gr 1.5 sr 0.75 ar ‘-‘-'
de HDGA

33:“ °° “n' . 1.5 ar 2.25 er 3 ar
aabreguato me- l 

Gusto tálicomaütanu mnga É menos 3- normal‘e astringentc cen ua o ccntun o

El resultado oa concluyenta. otros personas que probaron la.
muestran confirmaron mln resultados.

Con respecto al ¿nato del BECA,tal cual obtenido, ae perci

be tensión un susto algo astringante en el paladar. lo Mismoel de

procedencia norteamericana.

V4)Enaaxo de la acción antioxidante del HtúAa diferentes concentra

oionea con la variación de la conol de diacetilg en mantecna art

¿icialea.

Se trató de estudiar este cuestión en hace a las propiedadee



antagónicas de estos dos compuestos.
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En 5 vasitos de pptación., se colocaron respectivamente:

Cuadro N9 Z.

' ' C1) ' Q) (9
Muestra N2 0,05%NDGA 0,02 76 0,02 9L TESTIGOS

20 ppm dia 20 ppm 20 ppm 20 ppmcetilo

égzáte de man" 16,5 gr 16,5 gr 16,5 gr 16,5 gr 16,5 gr

Sol.acuosa de
diacetilo (o) 3,5 m1 3,5 m1 3.5 ml 3.5 ml

Solución alco- h
hólica de NDGA 1,0 ml 0,4 ml 0,4 ml
(al 0’05 %)

Agua destilada l 75ml 3 o ml— j D

Alcohol 0,6 m1 0,6 m1 1,0 m1 1,0 ml

Los Indices de peróxido determinados en intervalos de 10 dí

as son respectivamente:

o días 1,9 1,9 291 199 290

10 dias 5,4 5,7 5,7 7.7 6.4

20 días 6,3 7,1 8,1 18,4 15,1

(o) 3,5 ml de sol. de diacetilo contienen 0,004 gr de dicho com
puesto.-Equivale a 20 partes por millón.
Los cálculos de las concentraciones consignadas en el cuadro
N2 7 se hicieron en base a los datos mencionados en 1a intro
ducciónbibliográfica.

un ensayo semejante con aceite de manteca, hecho simultanea

mente en estufa de incubación a 3780. ( se agregó el diacetilo en

solución eterea), dió el siguiente resultado:



Cuadro NR 8.
A

. - ï' . ‘ G) I <5)
Muestra m 0,05%¿mn 0.02 5: 0.8) fl TESTIGOS

¿Oppmdiac 20 ppm 10 ppm 20 ppm -

Eequiv. de
agrup. per
óxido por Kg
de ¿rasa a
los: ‘ '

5 Hina 1,9 1,? 1,8 1,9 1,8

7 dias 2,1 1,9 2,2 '2,6 2,7
in dias 1,7 2,3 l, 2.2 2,?

A1 dia siguiente de iniciado este ensayo se pudo comprobar
en el ambiente ei aromade diaoetilo debido e eu voiatiiizeoión.

Conloa resultados de las experiencias llevadas e cebo, no

se ha podido verificar la variación de la acción antioxidante
del NDGAa diferentes concentraciones con la variación de la cono.

de diacetilo. Puede observarse por los datos del primer ensayo,

un aumentodel indice de peróxido del testigo con dieoetilo, rea

peoto a la muestra sin dicho compuesto.



III) CONCLUSIONES.

l) Conel rin de eetudiar la acción antioxidante del ácido
nordihidroguayarético en aceite de grasa de leche y en mantecae,

ee ha aislado dicho compuesto de Larreaa argentinas (Larrea Di

varicata Cav.), con un rendimiento de 3,9%respecto al material
vegetal seco.

2) Comométodo de estudio del efecto inhibidor de oxidación

del NDGAen aceite de manteca; ae ha elegido el ensayo de esta?
bilidad de Swift modificado por Biemenachneider, Turer y Speck,

trabajando a una temperatura de 8020.

Se ha ensayado la reproductibilidad de este método con reo
aultadoa satinfactorios.4

3) Fué estudiada la acción'antioxidante del NDGAa diferentes

concentracionee (0,05%; 0,02% y 0,01%) en aceite de manteca pu

diéndose establecer lae siguientes conclusiones:

a) que la percepción de la rancidez organoléptica (olor), fue
constatado en todos loa casos antee del ascenso brusco de la

concentración de peróxidoe;

.b) una concentración de 0,02% de NDGAen aceite de manteca ha re

sultado más efectivo en inhibir la ranoidez perceptible orga
nolépticamente (olor) con respecto a nuestras adicionadee de

9.01% 1 0.05%:
c considerando comorancidez el valor de concentración de peróV

xidoa 5, el Indice protector ee más 6 menos igual en las tree

mueetraa (.ll), de ahi y por lo expuesto anteriormente Vemos

ee innecesario el agregado excesivo de NDGA.Esto lo confirma

el ensayo con la reacción de Kreies que da positive con le mie
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ms intensidad y al mismotiempo, independientemente de ls conp

centración de antioxidante agregado.

4) En ensayos hechos en manteeea bajo condiciones anbientes,

hemos comprobado:

a) que la adición de HDOAimparte un aobregueto, perceptible to»
davia en concentraciones 0,05%. Pato no excluye la posibilidad

de cu uso en grasa de leche de vaca. agregandolo en concentra

ciones :2nores (0,002 a 0,905%)(531 con algún sinárgico.
b v que'ae puede aceptar comorencia una manteca que tengn un ín

dice de peróxido entre lo y 15 wiliequivalentea en las condi

ciones y técnicas usadao.
5) Se ha enacyado la acción antioxidante del BDGAe diferentes

U concentraciones con la variación de la concentración de diecetilo;

habiéndose observado solamente un aumento ¿el índice de peróxido

del testigo ndicionado con diacetilo, respecto a le muestra sin.
dicho compuesto.
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