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RESUMEN

Se estudio la actividad antioxidante de un extracto de frutos
de Ziziphus Mauritiana en el aceite refinado de soya, emplean-
do el método del oxigeno activo a las temperaturas de 323,
348 y 370°K. Los resultados mostraron actividad antioxidante
a todas las temperaturas probadas, posiblemente debido a la
presencia de compuestos bioactivos tales como biofenoles, fla-
vonoides y taninos en los frutos. Se estudio la cinética de la
reaccion de auto-oxidacion por el método de Van't Hoff obte-

niéndose ordenes de reaccion de -0,74 y -0,79 a 323 y 348°K.
A la mayor temperatura el orden fue de 1,22 indicando un
cambio en el mecanismo de la reaccion. La evaluacion de las
funciones termodindmicas de la oxidacion del aceite de soya
evidencio que la presencia del extracto vegetal incrementa los
valores de la energia y entalpia de activacion, con valores de
energia libre de Gibbs positivos e independientes de la presen-

cia del extracto.

Introduccion

El género Ziziphus pertene-
ce a la familia Rhamnaceae e
incluye alrededor de 100 es-
pecies distribuidas en las re-
giones tropicales y subtropica-
les. Algunas especies, tales
como Ziziphus Mauritiana
Lam., conocida en Venezuela
como ‘ponsigué’, pueden en-
contrarse en todos los conti-
nentes y producen frutos nu-
tritivos que se consumen prin-
cipalmente frescos.

En algunos paises estos
frutos son utilizados en el
tratamiento de heridas cortan-
tes, ulceraciones, enfermeda-
des pulmonares, fiebres o di-
senteria (Rahman, 2012). Se
considera que estas propieda-
des medicinales se deben a la
actividad antioxidante que
exhiben agentes fitoquimicos
como polifenoles y taninos
presentes en estas especies.
Abalaka et al. (2011) compro-
baron que extractos de hojas
del arbol de ponsigué son ca-

paces de desactivar a las es-
pecies reactivas de oxigeno y
a otros radicales libres.

Las propiedades anticance-
rigenas de extractos de frutos
de ponsigué en etanol y n-
hexano fueron evaluadas por
Kalidoss y Krishnamoorty
(2011) empleando ratas de la-
boratorio expuestas a dos sus-
tancias cancerigenas (p-dime-
tilaminoazobenzoato y feno-
barbital). Los resultados indi-
caron que los extractos vege-
tales exhibian efectos hepato-
protectores debido a su capa-
cidad para neutralizar espe-
cies reactivas como el anion
superoxido, los radicales hi-
droxilos y el peroxido de hi-
drogeno, que son los respon-
sables de los dafos en el hi-
gado durante la carcinogéne-
sis (Dahiru y Obidoa, 2008).
En otro trabajo semejante,
Dahiru et al. (2005) indican
que el efecto protector es de-
bido a que sus propiedades
antioxidantes inhiben la pe-
roxidacion de los lipidos, la

cual es una fase importante
en el proceso de deterioro
celular.

Aplicando diversas técnicas
in vitro, Bhuiyan et al. (2009)
estudiaron la capacidad anti-
rradical de dos variedades de
frutos de Ziziphus Mauritia-
na, encontrando que sus ex-
tractos etandlicos exhibian
potentes actividades antioxi-
dantes frente al radical 2,2-di-
fenil-1-picrilhidrazilo, las cua-
les fueron relacionadas con la
presencia de biofenoles tales
como el acido hidroxibenzoi-
co, vainillina, acidos para- y
orto-cumarico, y quercetina,
ademas de otros flavonoides y
tocoferoles.

Dadas estas propiedades
antioxidantes, el proposito del
presente trabajo fue evaluar la
capacidad de un extracto de
frutos de ponsigué para inhi-
bir la oxidacion acelerada del
aceite refinado de soya. Asi-
mismo, se estudid la reaccion
aplicando modelos cinéticos y
termodindmicos con el fin de

caracterizar el proceso de in-
hibicion de la peroxidacion
lipidica desde el punto de vis-
ta de las relaciones energéti-
cas involucradas.

Materiales y Métodos

Se emplearon frutos de
ponsigué (Ziziphus mauritia-
na) frescos y en buen estado,
adquiridos en el mercado lo-
cal. Una masa de 50g de fru-
tos fue macerada en éter die-
tilico y almacenada en frascos
de color ambar durante una
semana. Posteriormente el
sobrenadante fue filtrado en
papel Whatman N° 1 y el di-
solvente se dejo evaporar a
temperatura ambiente hasta
sequedad. Inmediatamente
después el residuo fue disuel-
to en éter dietilico y se llevo
a un volumen de 25ml en un
matraz aforado. En los expe-
rimentos de oxidacion acele-
rada se utilizé aceite refinado
de soya sin la adicion de al-
gun tipo de antioxidante.
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KINETIC AND THERMODYNAMIC STUDY OF REFINED SOYBEAN OIL AUTOOXIDATION IN THE PRESENCE

OF A PONSIGUE EXTRACT (Ziziphus mauritiana)
Petra Beatriz Navas H. and Armando Carrasquero-Duran

SUMMARY

The antioxidant activity of a Ziziphus mauritiana extract was
studied in refined soybean oil using the active oxygen method
at 323, 348 and 370°K. Results indicated antioxidant activity at
all temperatures tested, possibly due to the presence of bioacti-
ve compounds such as biophenols, flavonoids and tannins. The
reaction kinetics was also studies by the Van't Hoff method.
The reaction orders obtained were -0.74 and -0.79 at 323 and

348°K respectively, while at the highest temperature the order
was 1.22, suggesting a different reaction mechanism. The eva-
luation of the thermodynamic functions of the oxidation reac-
tion of soybean oil showed that the presence of the vegetable
extract increased the values of activation energy and enthalpy,
with negative values for the Gibb's free energy, which was in-
dependent of the presence of the extract.

ESTUDO CINETICO E TERMODINAMICO DA AUTOOXIDACAO DO OLEO REFINADO DE SOJA NA PRESENCA

DE UM EXTRATO DE JUJUBE (Ziziphus mauritiana)
Petra Beatriz Navas H. e Armando Carrasquero-Duran

RESUMO

Estudou-se a atividade antioxidante de um extrato de frutos
de Ziziphus Mauritiana no dleo refinado de soja, empregan-
do o método do oxigénio ativo as temperaturas de 323, 348 e
370°K. Os resultados mostraram atividade antioxidante a to-
das as temperaturas provadas, possivelmente devido a presen-
¢a de compostos bioativos tais como biofendis, flavondides e
taninos nos frutos. Estudou-se a cinética da reacdo de auto-
-oxidagdo pelo método de Van't Hoff obtendo-se ordens de re-

agdo de -0,74 e -0,79 a 323 e 348°K. A la maior temperatura
a ordem foi de 1,22 indicando uma mudan¢a no mecanismo da
reagdo. A avalia¢do das fungoes termodindmicas da oxidagdo
do oleo de soja evidenciou que a presenca do extrato vegetal
incrementa os valores da energia e entalpia de ativagdo, com
valores de energia livre de Gibbs positivos e independentes da
presenga do extrato.

Para la determinacion de
los acidos grasos en el aceite
de soya se hizo la transeste-
rificacion basica segun el mé-
todo de Christie (1993). El
perfil de acidos grasos fue
determinado por cromatogra-
fia de gases utilizando un
equipo Agilent CG 4890
(Agilent Technologies Inc.,
EEUU) con un detector tipo
FID a una temperatura de
300°C, acoplado a una com-
putadora con el software
para la integracion de los
picos cromatograficos. La
columna utilizada fue una
HP 5 (5% phenyl methylpo-
lysiloxane) de 15m con un
diametro interno de 0,50mm
y una pelicula interna de
1,5um. La temperatura del
horno fue isotérmica a
180°C. Como gas de arrastre
se utilizdo N, a un flujo de
2ml'min’!. La temperatura
del inyector fue de 270°C.
Se utilizaron estdndares de
esteres metilicos de los co-
rrespondientes acidos grasos
(Sigma, EEUU) para la iden-
tificacion de los picos.
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Experimentos de oxidacion
acelerada

Se empled el método del
oxigeno activo (MOA) segun
el procedimiento descrito
por Bailey (1951), el cual
consistié en colocar 50g det
aceite de soja en un matraz
Kjeldhal de 250ml que pos-
teriormente se introdujo en
un bafio de glicerina a tem-
peratura constante. Se intro-
dujo hasta el fondo del acei-
te un tubo de vidrio de
0,5mm de diametro conecta-
do a una bomba de 0,5hp
para hacer burbujear aire a
un flujo constante de
50ml'min!. El aire impulsa-
do por la bomba se hizo pa-
sar primero por una torre
lavadora rellena con dicro-
mato de potasio al 10% y
luego por una segunda torre
rellena con acido sulfurico
concentrado, para finalmente
hacerse burbujear en el fon-
do del aceite.

Se adicionaron distintos
volumenes del extracto de
ponsigué al aceite de soya,

mientras que el tratamiento
control consistiéo en el mis-
mo aceite vegetal sin la adi-
cion del extracto. A tiempos
diferentes se extrajeron ali-
cuotas de 2g de aceite para
determinar el valor de pe-
roxidos (AOCS, 1974). Los
experimentos fueron hechos
por triplicado y los prome-
dios fueron comparados
aplicando la prueba de la
minima diferencia significa-
tiva.

En los ensayos de oxida-
cion acelerada se emplea un
término denominado factor
de proteccion (FP), que se
obtiene por medio de la Ec.
1 y es un indicador del
efecto de la adicion del ex-
tracto sobre la estabilidad
del aceite ante la oxidacion
en relacion al tratamiento
control.

PI

FP: PIExlracm (1)

Control

donde PI: periodo de induc-
cion en presencia del extracto
o en el control.

Determinacion del orden

de las reacciones de
auto-oxidacion empleando
el método de las velocidades
iniciales

Para calcular el orden de
reaccion en presencia del ex-
tracto de ponsigué se aplicod
el método de Van’t Hoff y la
siguiente ley de velocidad
(Swinbourne, 1985)
V,=K[0,] [RCOOH] [AO]

@
donde V, es la velocidad ini-
cial de la reaccidn, que se
obtiene por medio del ajuste
de las curvas cinéticas de oxi-
dacion a funciones polinémi-
cas (F(x)) empleando el pro-
grama Curve Expert (Micro-
soft, 1994).

Una vez obtenida la ecua-
cién que mejor se ajustod a los
datos experimentales, la velo-
cidad inicial correspondi6 al
valor de la primera derivada
de la funcién matematica a un
tiempo igual al periodo de
induccion. La constante de
velocidad de esta reaccion
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viene representada por K y
las concentraciones de oxige-
no, acidos grasos insaturados
y antioxidantes estan repre-
sentadas por [O,], [RCOO] y
[AO] respectivamente. Los
exponentes X, y, n representan
los 6rdenes de reaccion con
respecto a cada uno de esos
reactivos.

Si se asume que en las con-
diciones de oxidacion acelera-
da se mantienen constantes
tanto el flujo de aire como la
concentracion de acidos grasos
en el aceite, se puede proponer
la siguiente pseudo constante
de velocidad (Ec. 3):

K'=K[O0,] [RCOOH]" (3)

Al sustituir la constante
aparente de velocidad K’ en
la Ec. 2, y aplicando las pro-
piedades de los logaritmos se
obtiene la Ec. 4, donde el tér-
mino de la derecha representa
el logaritmo de la primera
derivada de la funcion F(x) al
tiempo correspondiente al fin
del periodo de induccion (t;,.
duccion)> SE tiene que

Log (M] = LogK +nlog[AOQ]

induccion

@)
En el caso del experimento
llevado a cabo a 370°K, la
velocidad inicial se obtuvo al
primer segundo de oxidacion
previo el ajuste de las curvas
cinéticas a la funcion mate-

matica correspondiente.

Caracterizacion
termodindmica de la
reaccion de auto-oxidacion
en presencia del extracto de
ponsigué

La energia de activacion
(Ea) de la reaccion de auto-
oxidacion puede calcularse
usando la Ec. 5, derivada de
la teoria de las velocidades
absolutas (Frost y Pearson,
1961).

Ea 1
2303R T
®)
donde A: factor de frecuencia,

R: constante universal de los
gases, y T: temperatura ter-

Log(K")= Log(A)-

modinamica. Una vez deter-
minado el valor de Ea, el
cambio en la entalpia de acti-
vacion (AH") se obtuvo con la
Ec. 6.

AH'=Ea-RT ()

El cambio en la entropia de
activacion (AS), que es una
medida del aumento o dismi-
nucion de los grados de liber-
tad del sistema durante la for-
macion del estado de transi-
cion o complejo activado,
puede calcularse empleando la
Ec.7, que es aplicable a las
reacciones que ocurren en
fase liquida (Laidler, 1965).

Ln(K)=Ln| XL |4 AS | AH
Nh) R RT

0

donde N: nimero de Avogadro,
y h: constante de Planck. Final-
mente, la variacion de la ener-
gia libre de Gibbs (AG") se
obtuvo por medio de la Ec. 8.

AG'=AH"-TAS" 8)
Resultados y Discusion

Perfil de acidos grasos del
aceite refinado de soja

La composicion de acidos
grasos del aceite refinado de
soja es caracteristica de este
tipo de aceites (Tabla I), con
el predominio del acido lino-
leico (75,03%) que presenta
dos insaturaciones en su es-
tructura molecular. Asimismo,
es importante sefialar la pre-
sencia del acido oleico (mono-
insaturado) y del acido linolé-
nico con tres enlaces dobles
en la cadena carbonada. En
total, los acidos insaturados
representan mas del 87% del
total de acidos grasos presen-
tes en este aceite, haciéndolo
susceptible a la formacion de
hidroperoéxidos por medio de
la adicion de moléculas de O,
a estos dobles enlaces.

Cinéticas de acumulacion de
peroxidos

Las cinéticas de oxidacion
(Figura 1) muestran que a 323
y 348°K el final del periodo
de induccién del tratamiento
control se produce a las 3h de
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iniciada la oxidacion
aceclerada del aceite
vegetal, mientras que

TABLA I

PERFIL DE ACIDOS GRASOS
DEL ACEITE DE SOYA REFINADO

en los tratamientos
donde estuvo presen-

Acidos grasos

Aceite de soja refinado

(g/100g)
te el extracto de pon- Miristico 1.26 020
sigué, los tiempos de Palmitico 1042 £0.10
induccion se alarga- Oleico 8:91 ﬁ:0:12
ron ~2h. Estearico 0,46 +0,05
Los valores cal- Linoleico 75,03 £0,25
culados de FP Linolénico 3,92 £0,25

muestran el efecto
positivo de la adi-
cion del extracto de frutos de
ponsigué, tomando valores de
1,06; 1,10 y 1,16 a medida
que se incrementaba la dosis
del extracto. Este efecto de
proteccion fue mdas evidente
a la temperatura de 348°K,
observandose periodos de
induccidon mas largos en los
tratamientos con respecto al
control, con valores de FP de
1,56; 2,03 y 2,19. Esto puede
estar relacionado con la pre-
sencia de compuestos biofe-

7,30 4
6,30 -
5,30 4
4,304

3,30 1

nolicos, como los derivados
del acido benzoico, vainillina
o los acidos cumaricos, que
exhiben propiedades antioxi-
dantes y cuya presencia ha
sido reportada por Memon et
al. (2012) en los frutos de
ponsigué.

A 370°K se produjo una ra-
pida acumulacion de peroxidos
en todos los tratamientos, por
lo que no fue posible identificar
los tiempos de induccion. Sin
embargo, durante las 9h de

T= 323°K

Valor de peréxidos (meq O, kg™)

T= 348°K

—e— Control
—=—T-1

——T-2
—T-3

T= 370°K

Figura 1. Cinéticas de

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
Tiempo (h)

acumulacion de perdxidos en el aceite de soya.
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TABLA 11

VELOCIDAD INICIAL DE LAS REACCIONES
DE AUTOOXIDACION

cion en el cual se mani-
fiesta el efecto antioxi-
dante de algiin compo-

Velocidad inicial
(meq O, kg'*h")

nente en el extracto de
ponsigué (Anjali y Pa-
tel, 2010).

Volumen de extracto

Cuando la oxidacion

Tratamiento (ml/lOOg aceite) 323°K 348°K 370°K acgl;gzz?{a se H(elv? a Cab(’)

Control 0,0 025¢  097c  243b in ordon. Cs:n rzsegé‘tlonz
T-1 0,5 0,14 f 048d 093¢ | o f(’i |

T2 1,0 008g  029e¢ 2,59 b a concentracion de’ ex-

3 2.0 0.05 h 0.16 f 503 a tracto de signo positivo

Promedios con la misma letra no difieren significativamente (p<0,01).

14

O T=323K
® T =2348K ’,—’O R2= 0,985
o T=370K 05 e
—z—’
Log(Vo) 0”/ : 0
0.4 -0,3 0.2 0,1 0 0,1 0.2 0,3 0.4
.~‘~-
~~—"‘&5.].__
. . ®  R-09077
SRR N
-15 -
Log(AO)

Figura 2. Determinacion del orden de reaccion con respecto al extracto aplicando

el método de las velocidades iniciales.

oxidacion acelerada, la concen-
tracion de perdxidos en presen-
cia del extracto fue menor que
en el tratamiento control, mani-
festando el efecto positivo del
extracto vegetal en la estabili-
zacion del aceite de soya.

Los valores de Vi mostrados
en la Tabla II evidencian el
efecto de la temperatura sobre
la rapidez en la cual se oxida
el aceite de soya. Como era de
esperarse, la oxidacion se ace-
lera al incrementar la tempera-
tura, alcanzandose valores mas
elevados a 370°K, independien-
temente de la dosis de extracto
empleada. Cabe sefialar que la
presencia del extracto hace que
la velocidad de la reaccion a

348°K se iguale en el trata-
miento T-3 a la que se obtiene
a 323°K con una dosis mas
baja del extracto.

Estos valores de velocidad
inicial fueron utilizados para
determinar graficamente (Figu-
ra 2) los pseudo ordenes de
reaccion y las constantes apa-
rentes de velocidad a partir de
las pendientes y de las ordena-
das en el origen (Griffiths y
Thomas, 1971). Los resultados
(Tabla IIT) mostraron que a las
temperaturas de 323 y 348°K
las cinéticas siguen Ordenes de
reaccion similares con respecto
a la concentracion del extracto
y, el signo negativo observado
sugiere un mecanismo de reac-

, TABLA 111
ORDENES DE REACCION Y PSEUDO CONSTANTES
DE VELOCIDAD

y=-0,7925x-0,5507

© y=-0,7427x-1,0839
R?= 0,9975

(n= 1,22 +£0,15), lo que
sugiere un cambio en el
mecanismo de la reac-
cién, en el cual el ex-
tracto exhibiria efectos
pro-oxidantes, un efecto
semejante de la tempera-
tura fue descrito por
Carrasquero et al. (1998)
al evaluar las propieda-
des antioxidantes de un
extracto de semillas de
frutos citricos en la oxi-
dacion acelerada de una
mezcla de aceites de gi-
rasol y soja.

En el caso del trata-
miento control, al no
estar presente el extracto
de frutos de ponsigué, la
pseudo constante de ve-
locidad se iguala a la
velocidad inicial de la
reaccion y en todos los
casos es de magnitud superior
al de los aceites tratados con el
extracto.

La Figura 3 muestra la de-
pendencia lineal del logaritmo
de la pseudo-constante de velo-
cidad con respecto al inverso
de la temperatura, lo cual per-
mitio el calculo de la energia
de activacion en la reaccion de
oxidacion acelerada del aceite
de soya. Los resultados (Tabla
IV) muestran que la disolu-

y=1,2176x + 0,3611

04

0,0

Log (k)

cion del extracto de frutos de
ponsigué en el aceite incre-
menta el valor de la Ea al
pasar de 48,07kJ-mol™! en el
control hasta 69,70kJ-mol”! en
el aceite tratado.

Lo anterior sugiere que la
presencia de componentes
bioactivos (polifenoles, flavo-
noides, taninos) hace que la
reaccién de oxidacion siga un
mecanismo en el cual los radi-
cales libres que se forman al
calentar el aceite en presencia
de O, sean neutralizados antes
de que puedan adicionarse a
los dobles enlaces de los acidos
grasos insaturados. Esto puede
ocurrir debido a que los com-
puestos fenolicos presentan en
sus estructuras moleculares
anillos bencénicos que les per-
miten estabilizar por efectos
resonantes un electréon no com-
partido y, en consecuencia, tie-
nen mayor capacidad que los
triglicéridos para estabilizar los
radicales libres. Como resulta-
do, disminuye el nimero de
colisiones efectivas entre las
especies reactivas de O, y las
moléculas de los acidos grasos
insaturados, lo que se manifies-
ta en una menor oxidacion del
aceite de soja.

En todas las condiciones ex-
perimentales se observo que la
formacion de hidroperdxidos es
una reaccion endotérmica, lo
que explica el mayor deterioro
del aceite vegetal a la tempera-
tura mas elevada. La adicion
del extracto de frutos de ponsi-
gué también incrementd en
mas de 20kJ-mol?! el valor de
AH*, por lo que el sistema
debe absorber una mayor can-
tidad de calor para que se for-
men los hidroperéxidos, lo

cual también con-
tribuye a aumen-
tar la estabilidad
del aceite vegetal
ante la oxidacion.

Los valores ne-
gativos de AS' in-
dican una dismi-
nucion en los gra-
dos de libertad del
sistema una vez
que se ha formado
el estado activado

0,0027 0,0028  0,0029

0,0030

00031 o estado de transi-

T(°K) Log(K") Orden (n) R?
323 -1,084 £0,009  -0,74 £0,04 0,998
348 -0,055 +0,004 -0,79 +0,04 0,998
370 0,361 +0,037 1,22 +0,15 0,985
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1T (k)
Figura 3. Determinacion grafica de la energia de
activacion en presencia del extracto de ponsigué.

cion. Esto sugiere
que dicho estado
se produce por
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FUNCIONES TERMODINAMICAS DE LA REACCION
DE AUTOOXIDACION DEL ACEITE REFINADO DE SOJA
EN PRESENCIA Y AUSENCIA DEL EXTRACTO DE FRUTOS

TABLA IV

DE Ziziphus Mauritiana

alternos de los anillos
bencénicos.

Esto produce un
consumo inicial de
energia que se suma a

la energia necesaria
Py Ea AH" AS* AG* ,
Condicion (kJ-mol ") (kJ-mol") (J°K--mol™) (kJmol") para que (ljas (r)noleaélas
Control 4807 £0,57 4521 £1,02 -118.87 42,15 83,61 +3,02 ;‘iif;‘;‘;sr ol oot do
Extracto 69,70 £0,72 67,00 £0,95  -61,17 £1,35 86,75 2,99

transicion, de alli que

medio de la adicion de molécu-
las de O, en los dobles enlaces
de los acidos grasos insatura-
dos, con lo cual se alcanza un
mayor orden en las moléculas
disminuyendo por lo tanto la
entropia.

Por otro lado, el signo positi-
vo de AG", muestra que la oxi-
dacién acelerada del aceite refi-
nado de soya no es una reac-
cion espontanea, por lo que se
requiere suministrar la energia
necesaria al sistema para que
ella ocurra.

Con base en estos resultados
se puede considerar desde un
punto de vista termodindmico
que el efecto antioxidante del
extracto de ponsigué se explica
sobre la base del incremento en
los requerimientos energéticos
del sistema para alcanzar el es-
tado de transicion, ya que la
presencia de una reaccion para-
lela en la cual las especies de
O, activo como por ejemplo el
oxigeno singlete, reaccionarian
preferentemente con los biofe-

Energia

Ea = 48,07kdmol"’

Control

En ausencia
del antioxidante

HO,

Ea= Ea

noles aportados por el extracto
vegetal, reduciendo la velocidad
de produccion de perdxidos e
hidroperoxidos en el aceite refi-
nado y, en consecuencia, se in-
crementa la estabilidad, alargan-
dose los periodos de induccion.

La Figura 4 representa el
efecto de la adicion del extracto
de frutos de ponsigué sobre las
relaciones energéticas durante la
oxidacion del aceite de soya,
observandose que en ausencia
del extracto es menor la barrera
energética que hay que superar
para alcanzar el estado de tran-
sicion entre reactivos y produc-
tos. Cuando se aflade el extrac-
to vegetal, se produce una reac-
cion adicional entre la molécula
excitada de O, y algiin compo-
nente del extracto, representado
en este caso por la molécula de
quercetina, sobre la cual se for-
maria un radical libre que pos-
teriormente es estabilizado
energéticamente por medio de
la deslocalizacion del electron
no compartido entre los enlaces

Estado de transicion

Ea = 69,70kdmol"!

Extracto

Efecto antioxidante
estabilizacion del radical
por resonancia

Ea

Extracto —< Control

Ordenada de reaccién

o]
LS
K\C,J\m/\/\oa 0 \\
H,.C, OR

Acido oleico esterificado
al glicerol

o
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OR

Productos de la oxidacién
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Figura 4. Relaciones energéticas durante la oxidacion del aceite refina-
do de soya y efecto del extracto de Ziziphus mauritiana.
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la barrera energética
en este segundo caso sea supe-
rior, incrementandose por ello
tanto la energia como la ental-
pia de activacion, lo que explica
el efecto antioxidante desde el
punto de vista de los flujos de
energia dentro del sistema. El
cambio negativo en la entropia
de activacion es consistente con
el estado de transicion propues-
to en el cual se forma un pe-
roxido sobre el doble enlace del
acido graso insaturado.

Conclusiones

El extracto de frutos de pon-
sigué exhibe propiedades antio-
xidantes que contribuyen a dis-
minuir el deterioro del aceite de
soja sometido a una oxidacion
acelerada, por lo que pudiera
emplearse como una alternativa
a los antioxidantes sintéticos
utilizados en la industria aceite-
ra.

El efecto antioxidante se ma-
nifestd desde el punto de vista
cinético en la disminucion de la
velocidad inicial de la reaccion
de oxidacion, produciéndose
periodos de induccion mas lar-
gos. Asimismo, el estudio ter-
modinamico reveld que la pre-
sencia del extracto modifica las
relaciones energéticas en el sis-
tema con un aumento de los
requerimientos energéticos para
alcanzar el estado activado, que
en este caso viene representado
por la formacion de un peroxi-
do luego de la adicién de una
molécula de O, a los dobles
enlaces de los acidos grasos
insaturados.
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