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Paradoja del Oxigeno

 Esencial para la vida
* Destructivo para la vida

g
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OXIDACION

Proceso irreversible por lo cual el oxigeno
molecular se combina con nutrientes del
ingrediente o dieta final, generando rancidez y
depreciando la calidad y valor nutricional.

@‘
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Proceso de Auto-oxidacion

» El proceso de Auto-oxidacion es un proceso quimico.

Iniciado por Radicales Libres

El oxigeno molecular se combina con los dobles enlaces.
La Oxidacion regenera los Radicales Libres.

Proceso autopropagado.




Precursores de Radicales Libres

* Luz

* Temperatura

 Enzimas (Lipoxigenasas)

* lones metalicos — especialmente cobre y hierro

Waters, W. A. (1971) J. Amer. Oil Chem. Soc. 48: 427-433.
Schaich, K. M. (1980) CRC Reviews in Food Science and Nutrition,
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Proceso de Auto-oxidacion

T(°0)
Cu ++, Fet+,
luz

Grasa / Aceite FASE INICIAL

Radicales libres

0,

Perdéxidos

FASE DE PROPAGACION
Radicales libres + hidroperéxidos

Vit.AE
Proteina)/ \

Compuestos volatiles
S Color P

(alcanos, aldehidos, cetonas, acidos)

Cross linking ~ Aminas, éxidos de aminas

. N

Textura | Funcionalidad Olor
¥

Valor nutricional FASE DE TERMINACION

Kemin Internal Data PRE-12-00055
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LA EVOLUCION DE LA OXIDACION

Percxxidos

Induccion Propagacion
periodo periodo

Terminacion
periodo

>

S
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Efecto Pro-oxidante de los Metales

Concentracion del ion metalico para reducir la
estabilidad de la manteca de cerdo en un 50% a 98°C

Metal Concentracion
(ppm)
Cobre 0.05
Manganeso 0.6
Hierro 0.6
Cromo 1.2
Niquel 2.2
Vanadio 3.0
Zinc 19.6
Aluminio 50

Gunstone, F. D. and F. A. Norris. 1983. Lipids in Foods: Chemistry,
@’ Biochemistry and Technology. Pergamon Press Ltd., Oxford, UK.

© Kemin Industries, Inc. and its group of companies 2014. All rights reserved. ®™ Trademarks of Kemin Industries, Inc., U.S.A.



Contenido de Hierro de los Ingredientes

Ingrediente B [P
(base peso seco)

Harina de sangre 4000
Harina de carne y hueso 730
Harina de ave 260
Granos de maiz 30

Bazo (fresco) 1700
Pulmones (fresco) 320
Higado (fresco) 165
Arenque (fresco) 20

Eerny

Kemin Internal Data PRE-12-00055
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Contenidos de Fe y Cu en harinhas y grasas de origem animal, disponibles

en el mercado de America Latina en 2008.

e
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Amostra Cu (ppm) | Fe (ppm)
Grasa de pollo A - 9,94
Grasa de pollo B - 10,26
Grasa de pollo C - 19,72
Harina de Carne A 7,1 215,8
Harina de Carne B 6,8 227,28
Harina de Carne C 6,95 279
Harina de Carne D 6,6 211,93
Harina de Carne E 7,05 237,65
Harina de Visceras A 11,35 225,65
Harina de Visceras B 31,9 278,8
Harina de Visceras C 11,65 228,9
Harina de Visceras D 11,6 232,28
Haripa.de Misceras, B e psa 12,3 233,53




Estabilidad de la dieta de acordo el
Contenido del Metal (Cobre)
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La Auto-Oxidacion degrada la
Calidad

T(°C)
Cu ++, Fer+,
luz

Grasa / Aceite FASE INICIAL

Radicales libres

FASE DE PROPAGACION

Peréxidos
Radicales libres + hidroperéxidos

Vit.AE
Proteina} \ \

Compuestos volatiles
(alcanos, aldehidos, cetonas, dcidos)

Cross linking Aminas, éxidos de amy

Textura | Funcionalidad Olor
¥

Color

Valor nutricional FASE DE TERMINACION

@' Kemin Internal Data BB-03-00898
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Rendering en America Latina - Aspectos de Calidad

Oxidacion

Rol de los Antioxidantes

Selection of Antioxidants

On-Going Program to Maintain
Stability of Rendered Materials




Efecto inhibidor de los antioxidantes en el proceso de oxidacion

T (°C)
Cu*Fe**
Luz (h V)

Quelante

Antioxidantes

que rompen la cadena R-C=C- CH R’\(

Reaccién en cadena R-C=C-CH-R’

00- 0,
» Estrés oxidativo R-C= C CH R’ ﬁ

* Reduccion
del valor nutricional Enmascarador de oxigeno

Kemin Internal Data BB-03-00898

S

© Kemin Industries, Inc. and its group of companies 2014. All rights reserved. ®™ Trademarks of Kemin Industries, Inc., U.S.A.




Mecanismo Antioxidante Primario

» Los Antioxidantes primarios actuan como
“buscadores” de Radicales Libres para
Inhibir la oxidacion.

i » Hidrdgeno es sustraido del grupo OH del
/mmmm antioxidante y es donado al Radical Libre
; g * |[R*+AOXH === RH+AOX*
,|\ » El resultado es una neutralizacion del

Valor nutricional FASE DE TERMINACION

Radical Libre, y no habra contribucion a la

reaccion de propagacion.

e
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de Guzman, R., H Tang, S. Salley and K. Y. S. Ng (2009)
J. Amer. Oil Chem. Soc. 86: 459-467




Efecto inhibidor de los antioxidantes en el proceso de oxidacion

Retrasan la rancidez por que son preferentemente oxidados

antes que los nutrientes..

Consumo de Oxigeno—/’/
PV (Hidropero

Concentracion

xidos)
No volatiles

Volatiles
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Lubuza, T. P. 1971. Kinetics of Lipid Oxidation in
Foods, CRC Crit. Rev. Food Technol. 2: 355-405.



Tipos de Antioxidantes

 Sintéticos
BHA, BHT, EQ, TBHQ, PG

» Naturales

Tocoferoles, Extractos de Plantas

@e
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Estructura quimica de los antioxidantes sintéticos

OH

C(CH,),C © C(CH,),
H

N CH3 CH,
CH,CH,0 OH
CH |
3 C(CH,),
Etoxiquina (EQ)

Peso mol. 217 On

Hidroxitolueno
butilado (BHT)

Peso mol. 220

Butilhidroquinona
terciaria (TBHQ)

Peso mol. 166

OH OH
© C(CH,), © .
[
CCH,), C-0O-CH ,CH,CH,
O-CH, O-CH,

Hidroxianisol OH OH

butilado (BHA) OH

Peso mol. 180

S
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Galato de propilo

Peso mol. 212




Estructura quimica de los antioxidantes naturales

Tocoferoles Naturales

CH;
Homdlogo CH; CH. =
Delta tiene la & Tocopherol © | Q
actividad @ HO @
antioxidante CH, o
3 g o i CH, =
3 ¥ Tocopherol o CH,CH,CH,CH)sCH >
= Mol. Wt. = 416 ! (CHCHCHCH):CH, a
< Ho <
o
& CHs o
.-g O CH3 CH3 Q_
- | <
S B Tocopherol | (CH2CH,CH,CH):CH; =
< Mol. Wt. = 416 HO 3
3 CHs 3. Homologo
S S Alpha
= CH,
S CH, CH, m homologues
£ CHs © | tiene la mas
= a. Tocopherol | (CH-CH,CH.CH).CH, alta actividad
c

@, Mol. Wt. = 430 HO de Vitamina E
CHs
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Compuestos Naturales con actividad antioxidante
derivados del Extracto de Romero
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Accion del Antioxidante Primario

 Actuan1a1
« R*+AOXH ~—= RH+AOX*

- AOX*+AOX* <=2  AOX-AOX (Dimero)

@e
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Neutralizacion de los radicales libres por
hidroxianisol butilado (BHA)

OCHs OCH3
C(CH3)s+®R C (CH3)3 + RH
N
—
OH oe
* R es un Radical Libre Activo Oxidado BHA es un Radical
Libre Estable

@‘
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‘Beneficio del uso de Antioxidantes

* Proteccion de Grasas e ingredientes que contienen
grasas, de la Auto-oxidacion

* Reduccion de la formacion de Olores desagradables.
* Reduccion de formacion de compuestos toxicos.
 Mantenimiento del valor energético

* Proteccion de nutrientes , inclusive vitaminas y proteinas.

d d its group of companies 2014. All rights reserved. ®™ Trademarks of Kemin Industries, Inc., U.S.A.




Rendering en America Latina - Aspectos de Calidad

Oxidation
Role of Antioxidants

Seleccidn de Antioxidantes

Maintain Stability of Rendered
Materials




Factores que afectan la eleccion de
Antioxidantes

- Estabilidad Térmica
» Efecto Sinérgico de mezcla de antioxidantes.
* Tipo de sustrato..




Seleccion de Antioxidante — Estabilidad
Termica
 Conversion de subproductos en ingredientes para alimentos en

LA estan sujetos a condiciones duras de proceso:

- El cocimiento se realiza en Cockers de Hierro, muy pocos de Acero
iNOX.

- Calor directo era utilizado en modo comun, actualmente son
encamisados.

. Temperaturas tipicas de 120 - 180°C
- Tiempos de cocimiento son de 60 — 120 minutes
. Presion de trabajo 1.2 - 1.6 kg / cm?

* Filtracion Post Proceso, separa el Aceite / Grasa y sélidos que
son molidos a Harina.

@’ Sanhueza, J., S. Nieto and A. Valenzuela. (2000)
J. Amer. Oil Chem. Soc. 77: 933-936.
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Seleccion de Antioxidantes — Estabilidad

Térmica

 Aceites y Harinas sin tratar tienen un riesgo alto de degradacion

Oxidativa.

 Los Antioxidantes sintéticos son comunmente agregados para
proteger las materias primas y productos . Los puntos de aplicacion

incluyen.
Punto de aplicacion de Stress Temperatura Tiempo
Antioxidante Térmico
Materia prima antes del Exposicion 150 - 180°C 60 — 120 minutos
cocimiento total
Proceso Parcial 150 - 180°C Menos de120 minutos
Post cocimiento Minima 80-100°C No hay exposicion al calor

* La eficacia esta influenciada por la estabilidad termica de los

antioxidantes. Especialmente cuando existen condiciones extremas
de temperatura y presion.

e
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Sanhueza, J., S. Nieto and A. Valenzuela. (2000)

J. Amer. Oil Chem. Soc. 77: 933-936.




Seleccion de Antioxidantes - Sinergismo

« Actividad Sinérgica, puede ocurrir cuando se utilizan antioxidantes
combinados.

 Hay dos mecanismos de sinergia conocidos:

1. Donor de Hidrogeno del antioxidante mas activo al antioxidante
alternativo.
El donor es consumido mientras el receptor es regenerado.

El antioxidante regenerado continua la actividad antioxidante.

2.  Formacion de Hetero-Dimeros.

- Ladegradacién del los antioxidantes primarios forman dimeros que también poseen
actividad antioxidante.

. El'sinergismo es el resultado de los heterodimeros acoplados con los antioxidantes
originales resultando en una actividad incrementada.

@-Aﬁzclas de BHA y BHT muestran fendmeno de Sinergia.

de Guzman, R., H Tang, S. Salley and K. Y. S. Ng (2009)
J. Amer. Oil Chem. Soc. 86: 459-467
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Seleccion de Antioxidantes - Sinergia

 La ddsis Optima de mezclas sinérgicas es dependiente del sustrato.

 de Guzman (et al) observaron que la mezcla sinérgica proveen maxima
performance a 500 ppm biodiesel de Soja (a) pero la performance
continua hasta 1000 ppm en biodiesel de aceite aviar (b)

b) % s ey
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@’ de Guzman, R., H Tang, S. Salley and K. Y. S. Ng (2009)
J. Amer. Oil Chem. Soc. 86: 459-467
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Seleccion de Antioxidantes- Sinergia

« Sinergia de Antioxidantes tambien es dependiente del sustrato.

» Antagonismo, que ha sido observado, con combinacion de
antioxidantes es tambien dependiente del sustrato.

 Ladosis optima de aplicacion para Sinergia es también dependiente
del Sustrato.

» La mezcla de antioxidantes y dosis de aplicacion deben
ser disefadas para cada sustrato para maximizar el
comportamiento sinérgico y evitar el potencial
antagonismo.

@’ de Guzman, R., H Tang, S. Salley and K. Y. S. Ng (2009)
J. Amer. Oil Chem. Soc. 86: 459-467
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Seleccion del Antioxidante — Substrato
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Rendering en America Latina - Aspectos de Calidad

Oxidation
Role of Antioxidants
Selection of Antioxidants

Programa para mantenimiento de la
estabilidad en Materiales de Rendering




Controlando el Proceso de Autoxidacion

 Los Antioxidantes pueden controlar la oxidacion en tanto que
los activos tengan nivel residual presente. (Los antioxidantes
no revierten las consecuencias de la oxidacion)

» A mayor PV inicial, mayor es la demanda quimica de
antioxidantes

* Los pro- oxidantes pueden generar rapidamente radicales
libres que causan stress oxidativo y pueden rapidamente
sobrepasar la capacidad protectiva de los antioxidantes..

e
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Estado Oxidativo de los Materiales- Efecto Pro-
Oxidante

T(°0)
Cu ++, Fet+,
luz

Grasa / Aceite \ FASE INICIAL

Radicales libres

FASE DE PROPAGACION

Peréxidos
Radicales libres + hidroperéxidos

Vit.AE
Proteinal \’ \
Compuestos volatiles

Color

(alcanos, aldehidos, cetonas, dcidos)

Cross linking Aminas, éxidos de aminas

. N

Textura | Funcionalidad Olor
¥

Valor nutricional FASE DE TERMINACION

Kemin Internal Data PRE-12-00055

S
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Rendering en America Latina

Rendering en LA sobrepasa 6 M ton de productos destinados a consumo
animal, grasas refinadas, mascotas y oleoquimica

El objetivo buscado para subproductos son:
- Indice de Perdxido <10 meq/kg grasa para grasas y aceites

- Indice de Perdxido <10 - 15meq / kg grasa para Harinas

« Apesar de los Objetivos, el comportamiento oxidativo de las Harinas es
muy variable y frecuentemente insatifactorio.

- El monitoreo permanente contribuye a la capacidad de mejorar la calidad
» Kemin realiza > 5000 analisis por afio para clientes en Latinoamerica

e
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Programa para mentenimiento de la estabilidad de Materiales
de Rendering.

 La pro-oxidacion de los materiales de rendering, varia segun:

Fuente de la Materia Prima

- Estacionalidad, especialmente temperatura.
Proceso, especialmente temperatura y presion.

- Aplicacion de antioxidante desparejo o ausente.
Cambios de Personal en la Planta.

Un programa de monitoreo es recomendable para:

. Rapida reaccion ante los cambios

. Componente adicional al programa de Aseguramiento de Calidad.

- Incremento de la confianza y agrega valor a los productos de Rendering.

- Unavariedad de test son necesarios para comprender el status oxidativo de

@os diferentes sustratos.
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Flujo del Proceso (Har. Visceras)

Drenagem Percolador

g
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Flujo del Proceso (Har. Carne y Huesos)

Percolador _
Molino



Flujo del Proceso (Puntos Criticos)

Percolador _
Molino



Flujo del Proceso (Puntos Criticos)

Percolador _
Molino



Flujo del Proceso (Puntos Criticos)




Flujo del Proceso (Puntos Criticos)




Flujo del Proceso (Puntos Criticos)

Molino



Flujo del Proceso (Puntos Criticos)

Molino l

/ Sacos




Variabilidad en Aceite de Pollo

Poutry Ol
PV (meq/
samples kgfat)  BHA (ppm) BHT (ppm) EQ (ppm)
max 4,70 2070,00 778,00 731,00
Argentina 40 min 0,50 32,00 4,00 6,00
AVE 1,51 453,08 220,20 110,58
Max 6,00 186,00 332,00 114,00
Chile 7 Min 0,60 7,00 89,00 16,00
AVE 2,00 91,40 173,40 53,67
max 2,10 0,00 948,00 15,00
Colombia 6 min 0,10 0,00 2,00 13,00
AVE 1,10 0,00 475,00 14,00

max 12,20 154,00 363,00 11,00
Mexico 13 min 0,70 2,00 3,00 11,00
AVE 4,54 59,83 104,30 11,00

@, Internal Kemin Data SD-14-00008
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Variabilidad en Grasa Vacuna/Sebo

Summary FAT
PV (meq/
Samples kg fat) BHA (ppm) BHT (ppm) EQ (ppm)
max 3,60 450,00 432,00 0,00
Argentina 10 min 0,20 0,00 243,00 0,00

ave 0,85 97,60 390,43 N/A

Max 4,90 82,00 234,00 168,00
Chile 20 Min 0,60 3,00 4,00 9,00
Ave 2,03 39,00 83,07 99,25

max 0,50 1,00 278,00 5,00
Colombia 6 min 0,10 1,00 84,00 5,00
ave 0,38 1,00 161,40 5,00

max 6,30 1157,00 979,00 11,00
Mexico 94 min 1,00 1,00 1,00 1,00
average 2,46 93,96 50,07 8,00

@’ Internal Kemin Data SD-14-00008
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TBHQ
(ppm)
0,00
0,00
N/A

158,00
19,00
88,90

0,00
0,00
N/A

0,00
0,00
N/A



1. Diagnostico

e Alimento terminado

Analyte Result Units

Peroxide Value 0.08 mEqg/kg Sample
BHA <1 ppm

BHT 55 [o]slay

TBHQ <5 ppm

EQ <5 ppm

Hexanal 3 ppm
2.4-Decadienal 1 ppm

Water Activity 0.653

Moisture 10.58 %

Eern
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1. Diagnostico

e Harina de Carne

Analyte Result Units

Peroxide Value 563 mEg/kg Sample
BHA <1 ppm

BHT 1 ppm

TBHQ <5 ppm

EQ <5 ppm

Hexanal 253 ppm
2.4-Decadienal 42 ppm

Water Activity 0.435

Moisture 6.21 %

Eern

© Kemin Indu@, Kemitﬂwl‘ﬂ’d‘l’j’gtpieg
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Metodos para establecer la estabilidad
oxidativa.

Equipo de bomba
de oxigeno

Parr Instruments parrinst.com




Principio de la bomba de oxigeno

Luz

s H Bomba
Slales + INICIO <~ de
S

Enzimas
R <7 oxigeno

PROPAGACION ROO’

AH

ROOH

S

Kemin Internal Data PRE-12-00055
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Correlacion Entre el Valor de Peroxido Inicial y la Estabilidad
Oxidativa en Grasas de Cerdo

£ 1000

(%]

O]

>

S 1

o 800

©

(@]

w

2 600 | Control

P IPV=16

c

()]

2 400 T

x

o

» %
2 200 Control 7
0 IPV=58 NAT 500ppm
o ' IPV=5

3 0~ * |

<

0 5 10 15 20
Tiempo (horas)
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Bomba de Oxigeno vs Estabilidad
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Método para establecer la estabilidad : OSI

Vent. ala
atmosfera

Aire \ / \ / o ==
comprimido “ )
30 psi 0 mas « Sensor de conductividad
9 g muestra de aceite L_J
50 mL de agua dd
e ™~
Tubo de vidrio descartable Celda de conductividad Lexan

@ Metrohm.com
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Principio del OSI

Luz >— RH
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Principio del OSI
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Programa para mantener la estabilidad de Materiales de
Rendering.

» Consideraciones sobre el Programa.
. Optimizacion de mezcla sinérgica basado en el proceso y
Tipo de materia prima y practicas de manejo.
Temperatura y presion de proceso de Rendering.
- Optimizacion de Mezcla Sinérgica segun el sustrato.
- Variacion estacional en tipo y dosis de aplicacion de antioxidante

- Seguimiento de parametros de oxidacion, PV, Residualidad,
estabilidad.
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Grado de perdida de substancias antioxidantes (%) durante la

fabricacion del pet food

Etapa del Proceso Desafio Bajo Desafio Alto
Extrusion 15 35
Secado 20 45
Total 32 64




Gracilas!

Costa Rica
16 — 17 Septiembre 2014

Kemin Contact; Jose Paulin
Jose.paulin @kemin.com
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