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RESUMEN 

En el presente trabajo se estudia la aplicabilidad que, como procedimiento 

de predicción de estabilidad, puede tener el método de oxidación acelerada 

a temperatura elevada, sobre el aceite de cacahuete. 

RESUME 

Le but de ce travaille est de décrií'e le méthode d'étude de l'oxidacion 

acéleré a température élevée sur l'huile de cacahuete conme procédé de pré

diction de la stabilité. 

INTRODUCCION 

Problema fundamental en la preparación de los medicamentos 
es el de conocer, 'O al menos poder llegar a conocer, la estabilidad 

de los excipientes que intervienen en su elaboración. Los aceites 

vegetales que se utilizan en la preparación de formas dermocos

méticas dan lugar fácilmente, debido a su constitución, a pro
ductos de alteración que pueden afectar física y biológicamente 
la parte tratada del enfermo. 

El método clásico para estudiar la estabilidad consiste en ve
rificar periódicamente valoraciones del producto durante un pe
ríodo de tiempo a temperatura ambiente. Este procedimiento pre-
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senta la gran desventaja, del largo plazo de tiempo que se requiere 
para poderlo llevar a eabo, por lo que actualmente se realizan 

ensayos acelerados aplicando lüs principios físico-químicos funda
mentales, como han demostrado Garret y col. en una serie de 

trabajos (1-4). 

Las grasas y aceites así como los preparados cosméticos que 

los incluyen, son suceptibles de sufrir en el transcurso del tiempo 

alteraciones más o menos profundas, debido a la acción del oXÍ

geno atmosférico. Como consecuencia de ello, varían las propie

dades organolépticas y también, algunas veces, se manifiestan 

efectos irritantes sobre la piel. Este proceso se conoce con el nom
bre de "enranciamiento". 

El grado de alteración de los aceites se puede poner de mani

fiesto mediante la determinación del índice de peróxidOs (5). 

Con el fin de estudiar la correlación entre las predicciones de 
estabilidad por el procedimiento clásico, a temperatura ambiente, 

y el procedimi.ento de oxidadón acelerada que se investiga, las 
determinaciones se realizan sobre -el aceite mantenido a 20° C para 

e l  primer caso y a 80, 100 Y 1200 e para el segundo. 

Los cálculos de la constante de degradación se han obtenido 

en todos los casos, con los índices de peróxidos que caracterizan 
la primera fase de alteración o período de inducción. 

Se ha tomado como valor
' 

final del período de inducción y co
mienzo del de autoaceleración, el punto de intersección entre las 

rectas o curvas, que definen ambos procesos (inducción y auto
aceleración) . 

Para las operaciones se ha utilizado la calculadora ATAIO-344. 

PARTE EXPERIMENTAL 

El dispositivo que se emplea para favorecer la completa oxi
genación del material que se -estudia, consiste en un tubo de vi

drio de 20 x 5 cm al que se le acopla un sistema de reftujo. El 
tubo se introduce en un baño de parafina líquida, que permite el 
calentamiento fácil a temperaturas superiores a 1000 C. Al fondo 
del tubo llega un tubito que,conectado a una bala de oxígeno y 
mediante el mano-reductor correspondiente, permite borbotear al 
ritmo desado, el oxígeno en el interior del producto. 
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Técnica operatoria 

Se introducen de 30-40 gramos de la muestra en el recipiente 
de reacción, se coloca el refrigerante de reflujo y se introduce 

el sistema en un baño de parafina líquida a las temperaturas de 

estudio (± 0,20 C). Transcurridos tres minutos, se hace pasar oxí
geno a una velocidad de 150 mljmin. y a partir de este momento 

se considera el comienzo del período de oxidación. Cada cierto 

tiempo, variable para las diversas temperaturas, se toman mues

tras con una pipeta' y se determina el índice de peróxidos (1. P.) 
por el procedimiento de Wheeler modificado por Hadorf Biefer 

y Suter. 

Durante la toma de muestras no se interrumpe la corriente 

de oxígeno, y el proceso se mantiene hasta que se tengan datos 

suficientes para el estudio que, se desea realizar. 

Cálculo de los puntos de intersección 

Con objeto de cuantificar donde podr,ía terminar el penoao 

de inducción y empezar el de autoaceleración, se ha calculado 

gráfica y matemáticamente, el punto de intersección de las cur

vas o rectas correspondientes a ambos procesos. Gráficamente, en 

la figura a que corresponde; matemáticamente, resolviendo el 

sistema de ecuaciones que definen ambos períodos. Para este se

gundo caso, se aplica, cuando una ecuación es lineal y la otra 

exponencial el método de Newton (6). 

A partir de las dos ecuaciones, se obtiene la f(t) y también la 

f'(t) para, posteriormente, formar la sucesión de números: 

Se elige un valor de to arbitrario, pero teniendo en cuenta que 
para el to elegido f'(to) .=/= O Y que la raíz de la ecuación f(t) sea 
única en un intervalo que contenga a to. 
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RESULTADOS 

Se ha determinado el valor del l. P. a lo largo del tiempo, en 

días o minutos dependiendo del método de oxidación utilizado, 

y a partir de estos datos las rectas de regresión definidas por sus 

ecuaciones correspondientes. 

Proceso a 20° e 

Con la determinación de los índices de peróxido se halla la 

ecuación, de primer orden, que representa el proceso de altera

ción a 20°C. 

Proceso acelerado 

IP = 21,57 X eO,0ú2it 

En el método de oxidación a'celerada el cuadro 1 recoge las 

ecuaciones IP /tiempo de oxidación (minutos) para los períodos 

de inducción y autoaceleración a las distintas temperaturas (7). 

Se expresan asimismo, los valores de IP y tiempo correspondientes 

a los puntos de interseeción entre ambos períodos, valores que se 

reflejan en la fig. 1, así como los valores de las 'constantes de 
velocidad obtenidas con los datos correspondientes al período de 

inducción. 

Temperatura 

80 

100 

120 

. 

CUADRO 1 

Inducción Autoaceleración 

y = 0,0004X + 1,3635 Y = 0,0036X - 0,8346 

Y = 23,48 x e(),OO48X y = 1,3909X - 134,144 

Y = 23,48 X eO,0251X y = 1,8307X + 2,713 

Intersección 

IP 

43,48 686,91 

43,22 127,59 

38,19 19,38 
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Correlación 

Se determina la correladón que existe entre la estabilidad, 
calculada según el método acelerado de oxidación, en horas, y la 

que corresponde a la temperatura de 20° C, en días. 

En el cuadro II se indican, para las distintas temperaturas, 
las ecua' ciones de correlación obtenidas, así como los valores de r. 

Temperatura 

80 

100 

120 

CONCLUSIONES 

CUADRO II 

Ecuación de correlación 

y = O,4X + 4 2,1 

Y = 2,1X + 55,2 

Y = 10,9X + 22,2 

Valores de r 

0,9999 

0,9999 

0,9999 

- Las ecuaciones representativas de cada proceso se han elegido 

de acuerdo con el valor de r, tanto para IP 'como para lag. IP, 

eligiendo como orden de'! proceso, el que presentara un valor 

de r mayor. 

- Se observa, que el período de inducción disminuye al aumen
tar la temperatura, siguiendo proc'esos de orden uno en los 

tres 'casos. Para los períodos de autoaceleración se dan indis

tintamente procesos de orden cero y uno. 

Se obtiene una correla,ción lineal y positiva, en todos los casos, 

entre cada uno de los procesos de oxidación acelerada y el que 
rige a temperatura ambiental. 
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ACEITE DE CACAHUETE 

K
80QC 0,0009 mino -1 = 

1\100'2C= 0,00/18 rnill. -1 
K

120llC= 0,02.51 mino -1 
,. 

r.p. 120nc 

l009C 
240 

20D 

160 

120 

Uo 

110 6136,91 
4J,48 

Hinllto::< 
200 400 600 UOO 1000 _ .. - ." I\OélC 50 100 15° 200 250 ---� lO();lC /iO IlO 120 lfÍO 200 --- j 120QC 
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