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RESUMEN. Se desarrolldé una metodologia para determinar la
cantidad total de antioxidantes en el aceite de la cera de cafia, utili-
zando la reaccion en cadena modelo de la oxidacion iniciada del
cumeno (isopropilbenceno). Se precisd que la concentracion pro-
medio de antioxidantes en este aceite es del (0,28 + 0.04)%,
referido al butilhidroxitolueno. Este nivel de antioxidantes estd en-
tre los mds altos que presentan la mayoria de los aceites vegetales,
cuyas concentraciones habitualmente oscilan entre 0,02 v 0.2 %,
lo cual ofrece la posibilidad de considerar esta materia prima como
una fuente valiosa de estos componentes.,

ABSTRACT. A methodology to determine the total quantity of
antioxidants in the oil of the sugar cane wax. utilizing the chain re-
action, as a model, of the initiated oxidation of the cumene (iso-
propilbencene) was developed. It was determined that the
concentration average of antioxidants is in the range of (0,28 +
0,04) %. This level of antioxidants in the oil of cane wax, is
higher than the contents of the majority of other vegetable oils,
whose concentrations oscillate between 0,02 and 0,2 % . That of-
fers the possibility of considering this raw material as a valuable
source of these components,

INTRODUCCION

La cachaza es uno de los subproductos de la produccion
de azlcar de cafa, que se obtiene en mayores cantidades
(aproximadamente 0,3 t, 77 % de humedad por t de azlcar)
durante ese proceso. Por su volumen y naturaleza quimica es
una verdadera materia prima para la obtencién de productos y
materiales de incalculable valor, tanto econémico como so-
cial.! Tratada con un solvente organico, permite extraer una
fraccion de cera cruda (aproximadamente 1 % base humeda),
que al ser sometida a un proceso de refinacion genera una
fraccion de aceite vegetal (40% de la cera cruda), con un alto
contenido de diferentes componentes.”

Es bien conocido desde hace bastantes afios, que los
aceites y las grasas naturales, por contener cantidades mini-
mas de sustancias capaces de inhibir poderosamente la oxi-
dacion (antioxidantes) son mucho mas resistentes a la altera-
cion oxidativa que sus triglicéridos purcs.4 En los ultimos
afos, se ha suscitado un alto interés por el consumo de anti-
oxidantes naturales tanto en la alimentacion, como en la
medicina preventiva. Se han evaluado las propiedades anti-
oxidantes de muchas plantas, comprobandose que el romero
y la salvia proveen los extractos de antioxidantes mas efec-
tivos.

Los antioxidantes naturales han sido encontrados en di-
ferentes plantas y vegetales: su::':,(a,6 cascara de naranja,?
semilla de sésamo,® olivas,? vainas de algarrobo,'® hojas de
té \.rerde,11 y se acumulan en grandes cantidades en el vino
tinto."? El tejido de las plantas es el sistema mas importante
para la sintesis de tocoferol, acido ascérbico y carotenoides,
ademas estos tejidos sintetizan una gran cantidad de distintos
fenoles. Se ha reportado la accion biolégica de muchos ex-
tractos de origen vegetal.13 En el caso de la cera de cania, se
han publicado algunos trabajos donde se informa la actividad
antiinflamatoria de extractos de esta materia prima. 415 Enun
trabajo posterior, se identifico una gran variedad de triter-
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penoides en el aceite de la cera de cafia, ' posibles res-
ponsables de esta accion biolégica.

Para la estimacion cuantitativa de los principios antioxi-
dantes han sido utilizados diversos métodos analiticos:
espectrofotométricos,'”  cromatogréficos,’® quimiluminiscen-
tes.'® Estos métodos permiten la determinacion de los antioxi-
dantes segun los grupos funcionales que condicionan la natu-
raleza quimica de los compuestos en cuestion. En este tra-
bajo, se emplea una nueva metodologia, basada en una reac-
cion en cadena modelo, de oxidacion iniciada de un hidrocar-
buro,?° mediante la cual se hace una determinacion de la ca-
pacidad antioxidante total del extracto analizado del aceite de
cera de cafa.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de aceite utilizadas procedieron de la plan-
tas de refinacion de cera de cafa, ubicada en el central
"Jesls Menéndez", Municipio Chaparra, con los indices de
calidad siguientes:

Acidez: 49,9 mg KOH/g de aceite

Saponificacion: 154,0mg KOH/g de aceite

Peroxido: 3,0meq /kg de aceite

Color: verde oscuro

Como modelo de oxidacion, se utilizé cumeno (isopropil-
benceno, Merck) y como iniciador eficiente de obtencion de
radicales el azo-isobutiro-nitrilo (AIBN) recristalizado en ace-
tona.

El analisis requirio de una instalacion gasométrica que
permite medir el consumo de oxigeno de la reaccién de oxi-
dacion iniciada del cumeno a presion constante.?° La reac-
cién se llevé a cabo a 60 °C y la cantidad de oxigeno absor-
bido fue medida en la instalacion a 35 °C enl ab uretad e
medicion, por lo cual, el valor de una division de esta corres-
pondié a 16,8 mm?® de oxigeno absorbido. En estas condicio-
nes, en 5 mL de cumeno, se adiciona una alicuota de la solu-
cion de aceite que contiene de 0-50 mg de aceite/mL, lo cual



provoca un periodo de induccién, en dependencia de la canti-
dad de antioxidantes presente en el aceite.

RESULTADOS Y DISCUSION

El método de determinacion de la concentracion de anti-
oxidantes esta basado en una reaccion de oxidacion iniciada
de un hidrocarburo muy sensible a pequenas adiciones de in-
hibidores. En ausencia de éstos, la oxidacion del hidrocarburo
[RH] transcurre segun el esquema siguiente:

l. Iniciacion de cadenas

Velocidad_ de iniciacion Wi (formacion de radicales
peroxidos ROz )

Il Propagacion de cadenas

RO," + RH—*ROOH + RO,"

lll Terminacién de cadenas

RO,” + RO," — productos maleculares

En el estado estacionario segun los centros activos
(radicales peroxidos) se cumple la igualdad siguiente:

(1)

La velocidad de la reaccion de oxidacion del hidrocar-
buro:

Wi = k, [RO," >

df H
at

2J

=kE] H [RO,] 2

dt

Introduciendo el valor de [RO2"] de (1) en (2) se obtiene:

_99,
dt

=kR) H JWi / kg

Si en el sistema se introduce un inhibidor [InH], entonces
la terminacion cuadratica es sustituida por la lineal:

RO," + InH—*— ROOH + In*

In"+RO," —%
productos moleculares
In® +In" ——
La etapa limitante la constituye la primera reaccion y por
esto:
Wi =fnk, [RO," [InH] (4)
donde:
f coeficiente de inhibicion, que puede tener valores entre
1 y 2 en dependencia de la relacion de las velocidades
de las Ultimas reacciones.
n nuomero de grupos inhibidores equivalentes en la
molécula del inhibidor.

Introduciendo el valor de [ROg, ¢ (4) en (2) se obiene:

ag , kK HJ
ot “ink, [InH

()

La velocidad de consumo del inhibidor,

dfinH
T oot

= k;[InH [RO,’]

[InH
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utilizando (4)
_dinH
dt

_wi
fn

(b

Integrando la ecuacion (6) en las condiciones iniciales de

t=0,[ InH]=[ InH]o se obtiene que:
- fnflnH , —[InH]
mee—

[

v

cuando 1 =1 (tiempo de consumo total del inhibidor), InH es

igual a cero y por consiguiente:
- fnfInH

B

!

(®

El periodo de induccién, t se determina de la curva
cinética del consumo oxigeno en el punto de intercepcion de
dos lineas rectas. La primera recta corresponde a la maxima
velocidad de reaccion después del consumo total de inhibidor.
La segunda recta es la tangente a la curva con una pendiente
dos veces menor que la primera.

La constante de velocidad de la descomposicion del
AIBN en clorobenceno se calcula por la expresion (9):
KB — ],58 ]0I.‘i —.ifJKLKJfR'TS—l 9}

Como promedio cada molécula durante su descomposi-
cion origina 1,2 radicales y por consiguiente, la velocidad de
iniciacion viene dada por:

Wp=LEK AIBN]Ms- (10)

El calculo de la concentracion de antioxidantes en las
muestras de aceite de cera de cafia ensayadas, se llevo a
cabo utilizando el valor calculado por (8), donde:

WM= 68-10° s fn=2 (10)
T se determina experimentalmente. Por ejemplo, para un t de
24 min:

T W,

i

=049-107* ( moles de inhibidor / litro de cumeno)

Esta concentracion de antioxidantes correspondio a una
muestra de 16,3 mg de aceite en 5 mL de cumeno, para 1 kg
de aceite la concentracion seria de 1,5 -10 mol/kg . Al tomar
como referencia el antioxidante butilhidroxitolueno (BHT), se
obtiene que 1 mol’kg de este es igual a 220 g/kg . En este
caso, la concentracion de 1,5 - 107 mol/kg equivale a 3,3 g/kg
os ea 0,33%.

La figura 1 muestra las curvas cinéticas del consumo de
oxigeno durante la oxidacion iniciada del cumeno en presen-
cia de aceite de cera de cafa en cantidades que fluctuaron
entre 0-50 mg . Se puede apreciar la cinética de oxidacion del
cumeno en ausencia de inhibidores y la cinética de oxidacion
en presencia de diferentes concentraciones del aceite.

En la tabla | se muestran los valores de concentracion de
aceite y el contenido de antioxidante en el aceite expresado
como BHT. El valor promedio calculado equivale a (0,28 £
0,04) %.

La correlacion entre el periodo de induccion t obtenido y
las diferentes cantidades de aceite, se muestra en la figura 2.
Esto confirma la validez de la metodologia utilizada para la
determinacién cuantitativa del contenido de antioxidantes en



aceites u otras fuenies de estos compuestos, ya que se
puede apreciar el potencial verdadero del conjunto de inhibi-
dores presentes, que estan relacionados entre si al interac-
tuar, lo que ocasiona fendmenos de sinergismo y antago-

nismo y refleja la verdadera capacidad de la mezcla, a dife-
rencia de otros métodos que identifican grupos de compues-
tos de acuerdo con su naturaleza quimica y no con su pro-
piedad fundamental.

5 100 " 0:12. C:r:eno
2 B 3 m2, 7 mg
5§ " 3. 10.7mg
8 4. 13.5mg

B0 1
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P 10 e6. 16.3mg
- +7. 21.4mg
=8. 26.9mg
n 9. 32.1mg
40 10. 32.6 mg
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Fig. 1. Cinética de consumo de DngEI‘IO en la oxidacion del cumeno en presencia de diferentes cantidades (mg) de aceite de cera de cana.

Temperatura 60 °C.

TABLAI

Determinacion del periodo de induccion y de la cantidad de antioxidantes en el aceite de cera de cana

Aceite Periodo [Antioxidante] BHT / Aceite BHT en aceite
de induccion [InH] - 10° (%)
(mg) (min) (mol/L) (mol/k g) (g’k q)
6,7 8.5 1,73 0,0129 2,85 0,28
10,7 15,5 3,16 0,0148 3,25 0,33
13,5 19,5 3,98 0,0147 3,24 0,32
16,1 21,5 4,39 0,0137 3,01 0,30
16,3 23,5 49 0,0147 3,24 0,32
21,4 28,5 5,81 0,0136 2,99 0,30
26,9 30,5 6,22 0,0116 2,54 0,25
32,1 36,5 7,45 0,0116 2,55 0,26
32,6 33,5 6,83 0,0105 2,31 0,23
48,9 49,0 10,00 0,0102 2,25 0,22
g » . En la tabla Il, se muestra el contenido de antioxidantes

a0

20 y =-0,0082%7 + 1,4044% + 5,4284

r = 0,9845

0 15 an 45
Aceite [mg/mL]
Fig. 2. Dependencia entre el periodo de induccion y la cantidad

de aceite de cera adicionado como inhibidor en la reaccién
de oxidacion del cumeno.
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naturales que poseen los aceites vegetales méas conocidos.

CONCLUSIONES

El aceite de cera de cafa analizado es una fuente de an-
tioxidantes naturales, ya que el contenido que de ellos posee,
resulta varias veces superior al que presenta la mayoria de
los aceites vegetales mas conocidos.

Su relativamente alto contenido de antioxidantes natura-
les debe tenerse en cuenta no sélo por la proteccion antioxi-
dante que le proporciona a este aceite, sino por el papel que
estas sustancias naturales juegan en diferentes procesos bio-
légicos.



TABLA |l

Contenido de antioxidantes naturales
en diferentes aceites y grasas

Lipido (%)
Aceite de germen de trigo 0,18-0,25
Aceite de algoddn bruto 0,11
Aceite de linaza 0,11
Aceite de salvado de arroz 0,101
Aceite de soya refinado 0,094 - 0,099
Aceite de maiz refinado 0,09
Aceite de algodon refinado 0,087 - 0,095
Aceite de girasol 0,07
Aceite de palma 0,056
Aceite de mani 0,036 - 0,052
Aceite de oliva 0,033 - 0,030
Aceite de higado de bacalao 0,026
Aceite de sésamo 0,018
Aceite de coco 0,008 3
Manteca de cerdo 0,000 5 - 0,000 29
Aceite de cera de cana 0,28 £ 0,04
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