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1. INTRODUCCION



El procesamiento de la semilla de girasol tiene
gran importancia en nuestro pais, donde su aceite ocupa
el segundo lugar en importancia, tanto de fabricacién
como de consumo. Sin embargo, éste no ha sido un tema

de egtudio preferente en Espafia.

La semilla de girasol presenta como principal
problema su almacenamiento, ya que, durante el mismo,
el aceite crudo obtenido de la semilla sufre
alteraciones, observadas en datos industriales, gue

tienen a la humedad del grano como factor determinante.

La campafia de girasol emplieza en la zona Sur de
Fepafia a finales del mes de Julio, terminando
normalmente en Septiembre. Sin embargo, en la zona
Centro se puede dilatar hasta Diciembre, con el
consiguiente aumento en la humedad de la semilla
recogida en época y zZonas més lluviosas gque el Sur. El
problema del almacenamiento de semilla con humedad es
importante tanto desde un punto de vista de calidad del
aceite como desde un aspecto econdémico, ya que la
semilla humeda se autocombustiona con mucha facilidad,
con las consiguientes implicaciones econdémicas. Por
otra parte, el grano que ha sufrido una gituacién de
este tipo experimenta una gran alteracidn, réapidamente
observable por un aumento de la acidez y del color del
aceite crudo obtenido.

Cuando la semilla de girasol se somete a las
operaciones de acondicionamiento v extraccidn
propiamente dichas, sufre roturas y calentamientos que
presumiblemente deben de provocar alteraciones gue
hasta el momento no han sido caracterizadas y que si
han sido objeto de estudio en el presente trabajo, dada
la importancia gque tiene 1la aparicién de compuestos
alterados en la calidad del aceite. Por otra parte, el



acelte crudo que sale de la planta de extraccilidn puede
llevar s6lidos en suspensiodn (finos) gque no son
retenidos en la etapa de filtrado, ademas de otros
componentes que estdn disueltos en el aceite a a
temperatura de filtracién (80 oC). Durante el
almacenamiento se produce un enfriamiento del aceite
crudo, produciéndose una decantacidn tanto de los finos
como de los otros componentes que se insolubilizan al
bajar la temperatura y que, al depositarse en el fondo
de los depébsitos, forman lo que se conoce como "fondos
de tangque'”, que provocan cambios en los parametros de
calidad del aceite, como es el aumento de acidez y de

color, entre otros.

Tanto el primer punto expuesto, referente a la
conservacibén de semillas de girasol, como el relativo
al almacenamiento de aceite crudo, son temas poco
tratados en la bibliografia espafiola, mientras que
abunda, sobre todo en el primer caso, bibliografia de
Europa oriental. Debido a ello, en el presente trabajo
se han realizado dichos estudios principalmente con
semilla de produccidén nacional y de importacién, en los
casos en qQue no se pudo conseguir semilla nacional,
debido a la sequia.

Estas alteraciones del aceite crudo de girasocl,
tanto en el caso del almacenamiento de semilla como en
el del propio aceite, son a veces subsanables durante
el proceso de refinacidn, pero no en su totalidad. Esto
es lo que sucede, por ejemplo, con ciertos compuestos
de elevada polaridad gue se producen por oxidacién y
por efecto de la temperatura, mientras que la
hidrélisis da lugar a &cidos grasos libres gue &i se
eliminan casi totalmente durante la refinacién. 8Sin
embargo, debe procurarse minimizar la alteracidn, en

prrimer lugar por el alto coste econdmico gue conlleva,



tanto en concepto de eliminacién de sustancias
indeseables como de pérdidas de producto y, en segundo
lugar, ror la necesidad de aumento de calidad en el
producto final destinado al consumo humano. Por tanto,
es importante intentar mejorar los procesos de
refinacién, en general, para obtener aceites refinados
de alta calidad.

Por +todo ello, 1la principal finalidad de este
trabajo es el estudio de las variables que més afectan
durante todos los pasos del procesamiento de las
semillas de girasol, tanto en su almacenamiento como en
la extraccidén y refinacidén, a la aparicién y evoluciédn
de las alteraciones antes mencionadas, asi como el
estudio de éstas en mds profundidad. Esto permitira por
tanto el control de dichas variables a escala
industrial, con la consiguiente mejora en la célidad
del producto, asi como la minimizacidén de pérdidas

econétmicas.
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Z2.1. LA SEMILLA DE GIRASOL

El aceite de girasol se extrae de las semillas de
Helianthus annuus, rlanta de la familia de las
compuestas originaria de Méjico (1). En el pasado se
cultivaba sé6lo como planta ornamental, rero actualmente
se considera como una de las mejores materias primas
oleicoclas debido a las excelentes propiedades de su

aceite, entre otras:

- alto factor de digestibilidad (97%)

- gran cantidad de tocoferol (vitamina E)

- alto nivel de 4cidos grasos
peliinsaturados, sobre todo el &cido
linoléico (en torno al 68% del total de
dcidos grasos) y qQue es uno de los

esenciales para el organismo humano.

La composicién media de una semilla de girasol es
la siguiente (1):

- grano: 60-70%

- cascara: 30-40%

La riqueza grasa de las distintas variedades del
girasol oscila entre el 28 y el B0%, sin céascara. Esta
también tiene grasa, aungue nunca en menor cantidad del
0,5% (1), que en =su mayor parte estd en forma de ceras
(ésteres de 4Acidos grasos con alcoholes grasos de
cadena larga). Estas ceras provocan problemas en la
refinacién del aceite, haciendo necesario un descerado

efectivo para eliminar la turbidez causada por ellas.

Bl aceite de girasol ocupa el tercer o cuarto
lugar, seglin campaflas, entre los aceites vegetales
rroducidos en el Mundo, compartiendo puesto con el



aceilte de colza, y siempre en un orden de la mitad de
produccién que el aceite de soja, qQue es el segundo
tras el aceite de palma (tabla I) (2).

El principal productor de semillas de girascl es
la antigua URSS, con mds de la cuarta parte de la
produccidn mundial (fig. 1, tabla II), de donde pasd a
otros paises de la Europa del Este, donde es un cultivo
muy extendido al haberse conseguido variedades con gran
resistencia a las condiciones climdticas extremas y una
conservacién muy buena de las semillas durante periodos
prolongados de tiempo.

En cuanto a la produccién en Espafia, se trata
actualmente de la principal semilla oleaginosa en

rroduccidén y en consumo de su aceite (tabla III).

2.2. EL ACEITE DE GIRASOL
2.2.1. COMPOSICION
2.2.1.1. Glicéridos:

Los aceites vegetales en general, y el de girasol
en rarticular, estan bédsicamente formados por
triglicéridos, que son ésteres de &acidos grasos con la
glicerina. La reaccién de formacidén del triglicérido,
conocida como esterificacidén, es de tipo reversible;
cuando esto ocurre, se producen acidos grascs libres

mediante la reaccién de hidrélisis (fig. 2Z2) (3).

Los 4acidos grasos pueden ser iguales ¢ diferentes
entre si, dando lugar a un triglicérido simple ¢ a uno
mixto, respectivamente. En la Naturaleza, los écidos
grasos tienen tendencia a disponerse de modo que los

més insaturados suelen esterificar la posicidén 2 de la



Tabla I.- Utthizac16n mundial de grasas y aceites

(millepks dBR) ' v Tt
PRRMOCT ey t oo .

1993-1997 2008-2012

Paima 15.355 29.800
Soja 17.858 25.130
Colza & 10.089 15.550
Girasni%ﬁf 8.355 12.048
SebofiREN: v 6.956 8.055
{_ardoy 3 ridgy.. 5723 7.712
Manteca 6.034 6.899
Algodon 4223 . 5.934
Mani 4,238 5.740
Paimiste 1.982 3.509
Coco 3.000 3.275
Maiz 1.680 2.749
Oliva 2.009 2127
Pescado 1.19¢6 1.331
Sésamo 707 940
Lino 644 884
Ricino - 449 549

Tabla IL.— Principales paises productores de semilla
de girasol (millones de t)

1993/94 1994/95  1995/96

UE-15 3,62 4,06 3,45
EUROPA DEL ESTE 2,43 2,47 2,74
Ex-URSS 5,25 4,42 5,40
EEUU 1,17 2,15 2,00
ARGENTINA 4,00 5,45 5,00
CHINA 1,34 1,43 1,50
INDIA 1,40 1,41 1,40
TURQUIA 0,82 0,74 0,70
OTROS 1,35 1,50 1,50
TOTAL 21,36 23,65 23,72




PRINCIPALES PRODUCTORES DE SEMILLA
DE GIRASOL (1995/1986)

EUROPA DEL ESTE
2,74

EEUU OTROS
2 TUR1Q%1A
iNDIAD
ARGENTINA CHINA L4
5 1,6
EIG. 1

Tabla II1. - Evoluctén de la produccidn de principales
semillas oleaginosas en Espaifia (1)

1990/93 1994 1995
GIRASOL 595235 299.208 132.957
ALGODON 190.667 102.071 77197
COLZA 831 24.053 17112
S0JA 2137 3.578 467
CARTAMO ) 406 70 55
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Tabla IV.—- Composicién de dcidos grasos del

acette de girasol

Nom.Comin Nom _Abrev %A.Grasos
Laurico cC12:0 <0,'1
Miristico C14:0 <0,1
Palmitico C 16:0 5-8
Paimitoleico <161 <0,2
Estearico C 18:0 3-7
Oleico c18:1 15-85
Linoleico C18:2 50-72
Linolénico C18:3 - <0,2
Araguico C 20:0 <0,6
Gadoleico C 20:1 <0,3
Behénico C 22:0 <1




glicerina (4). Las distintas posiciones de los &acidos
grasos en un triglicérido mixto da lugar a lisdémeros
geométricos, O6pticos vy de posicidn (3).

Al hablar de 1la reaccién de hidrdlisis, se ha
dicho que se producen &cidos grasos libres; si esta
reaccidén se completase de forma total, daria lugar a
dcidos grasos libres y glicerol, pero si esto no
sucediera, se formarian ademds glicéridos parciales, es
decir, mono- y diglicéridos. La formacién de este tipo
de compuestos también tiene un orden de prioridad, al
igual que ocurria en la esterificacién de los Acidos
grasos: los monoglicéridos prioritarios son los que
tienen esterificadas las posiciones 1 y 3 de la
glicerina, mientras «que los diglicéridos prioritarios
son los 1,2~ y 2,3-diglicéridos (3). Del mismo modo que
sucedia en el caso de loe triglicéridos, aqui también

se dan las isomerias.
2.2.1.2. Acidos grasos:

Son cadenas con un namero generalmente par de
adtomos de carbono qQue, para el caso del girasol, oscila
entre 12 vy 22, de tal modo gque su biosintesis se
realiza por adicién o pérdida de dos &tomos de carbono.
Cuando hay dobles enlaces en 1la cadena de 3acidos
grasos, éstos empiezan siempre en el carbono noveno, y
los demas se wvan introduciendo siguiendo la misma
secuencia: con un grupo metileno entre cada doble
enlace (5). Los a&cidos grasos poliinsaturados son muy
importantes , principalmente 1los &cidos linoleico vy
linolénico (18:2 y 18:3, respectivamente), siendo el
primero un acido graso esencial.

En la fig. 3 se observa el mecanismo de oxidacidn
de un acido graso monoinsaturado, vy en la fig. 4 se



muestra la influencia de la existencia de otro doble
enlace en dicho mecanismo, con el consiguiente aumento

de productos de oxidacidn (86).

La composicién tipica en &cidos grasos del aceite

de girasol se muestra en la tabla IV.
2.2.1.38. Fosfolipidos:

Son compuestos de tipo gliceridico en los que las
posiciones 1 y 2 del glicerol estdn esterificadas con
dcidos grasos, y la posicién 3 con un fosfato (fig. 5).
Dependiendo del radical que se fije en la posiciébn X,
variard el nombre del fosfolipido (fig. 6). Este tipo
de compuestos son sinergistas con los tocoferoles en su
actividad antioxidante (7,8). Forman parte de 1o que

técnicamente se conoce como 'gomas'.
2.2.1.4. Esteroles:

Son parte importante del ineaponificable del
aceite, es decir, de la fraccién que no puede sufrir la
reaccidn de saponificacién. El insaponificable engloba
a una gran variedad 'de compuestos, entre otros

hidrocarburos, fenoles, clorofilas y carotenoides.

Los esteroles son compuestos ~ ciclicos, con
estructura del tipo ciclopentano-perhidrofenantreno
como la mostrada en la fig. 7. Son caracteristicos en
gran medida de cada aceite, siendo la composicién media
de esteroles del aceite de girasol 1la de la tabla V
(9). En ella se aprecia gque el mayoritario es el B-
sitosterol, gque es el esterol gue estd siempre en mayor
cantidad en todos los aceites vegetales. El girasol no
tiene un esterol caracteristico que pudiera utilizarse

para la identificacién de dicho aceite.
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~OH,~OH,~OH=0H-CH,~CH,-

Lo+
-CH —(%H'-%H OH -CH —CH - ~CH -CH -OH—CH CH OH -
[ o 10 o
6 i 8 55
-CHQ—CH~CH-CH-CH -CH - -OH2-GH2-OH—CH—OH-CH2-
11 10 10 9, 8
Q0" Ve'e)
—CH2~$31H-CH=CH—CH2-CH2- -CH -CH=CH-CH- OH CH -
OH + 0, 18
-CH2 % H-CH=CH-CH -CH - -CH -CH—GH H-CH -OH -
wQO" I QO°
-CHQ—CH=CH-gH—CH2-CH2- —OH2~CH2-OH=CH-—gH-CH2—
A OH \‘/ QOH
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11

EH
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CH_—-0~-CO-R CH_-0-CO-R

é 2 1 é 2 1
RZ—CO—O—LH 0 R,~CO-0-CH .
CH_-0-P-0OH éH -0-P-0CH_CH_N{CH_)_,OH
1
2 222 2'3
I. ACIDO FOSFATIDICO I1. FOSFATIDIL COLINA
(LECITINA)
EHz—D—CO—Rl ZHZ—D—CU—Rl
RZ—CD—D—lH . R,~CO-0-CH .
: é :
CH_,~0~R~0CH,, CH_NH,, Hz—o—h OCH,CHNH-CO-R
OH OH
111. FOSFATIDIL IV. N-ACIL FOSFATIDIL
ETANOLAMINA ETANOLAMINA
CH,-0-CO-R, CH,,-0-CO-R,
R,—co—o—éH R —co—o—éH
2 [ 2 0
CH —o—g—ocn CH-NH éH -0-P-0-CH,_~CHOH-CH_OH
2 " o4 “coon 2 2 oM 2 2
V. FOSTATIDIL SERINA VI. FOSFATIDIL GLICEROL
OH
CH,~0-CO-R, ?HZD— g - 0 -CH,
RZ—CO—O—éH CHOH Hé—o—co—n3

I

¥ 8 | co-0 éH
LH2 0 6H 0 CH2 R4 0 >

ViI. DIFOSFATIDIL GLICEROL (CARDIOLIPINA)

CHZ—-O-—CD—R1

R2—CO—D—éH

OH OH
éHz—o-g— OH

OH OH
OH

VIII. FOSFATIDIL-MIO-INOSITOL

GO
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R ~CH(CH3)(OH2)SCH(CH3)2 COLESTEROL

~GH(CHZ)CH,CH,CHCH(CH), 5-SITOSTEROL
*C,Hs

~CH(CH,)CH=CHCHCH(CH,) ESTIGMASTEROL
OQHS )

ElG 7

Tabla V.- Composicidén de esteroles del aceite
de girasol (%)

Colesterol <0.5

Campesterol 6,5-105
Estigmasterol 6,0-125
p-Sitosterol 55,0-67,5
A-T7-estigmasterol 16,0-26,0
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2.2.1.5. Tocoferoles:

También forman parte del insaponificable del
aceite, vy su funcidén principal es la de actuar como
antioxidantes naturales. Hay tres tipos: el a-, B- vy ¥-
tocoferol, siendo el a~-tocoferol el representado en la
fig. 8. Estos compuestos permanecen en el acelte crudo,
y desaparecen casi en su totalidad durante 1la
refinacidén (10,11), por lo que para estabilizar el
aceite es necesario adicionar sustancias antioxidantes.

i

2.2.1.6. Pigmentos:

Principalmente son de dos tipos:

a) Carotenos: son los responsables de la
coloracién amarillo-rojiza en los aceites vegetales.
Estructuralmente se +trata de grupos isoprenoides o
cadenas hidrocarbonadas de alta insaturacién, que se
wmen  en distintas configufécidnés‘ ciolioas Y no
ciclicas. La estructura del R-caroteno se muestra en la
fig. 9.

b) Clorofilas: son IOSKCOmpuestos respongables de
la coloracidn verdosa de ciertos aceites vegetales,
como es el caso del oliva. Este pigmento no tiene mucha
importancia en el caso del aceite de girasol, en el gue

tienen gran relevancia los carotenos.
2.2.1.7. Ceras:

ce trata de ésteres de Acidos grasos (20 a 28
adtomos de carbono) y alcoholes grasos de cadena larga
(22 a 30 Atomos de carbono). En el caso del girasol, se
encuentran presentes en la cédscara, siendo uno de los

ceites con una mayor proporcidn de ceras, sobre todo

m
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cuando no se ha hecho un buen descascarillado previo a
la extraccién. En los aceites crudos de girasol se
encuentran en un intervalo de 200 a 3500 ppm (12),
mientras que después del descerado pasan a estar en

unas cantidades inferiores a 80 ppm (13).

Hasta aqui una composicién general del aceite de
girasol en su estado natural. Sin embargo, cuando éste

sufre alteracién, se forman otros compuestos.
2.2.2. ALTERACIONES: FORMACION DE COMPUESTOS

Basicamente y en general, un aceite o grasa puede
sufrir tres tipos de alteraciones a lo largo de su

procesado:

- Hidrolitica
- Térmica

- Oxidativa
que se van a estudiar seguidamente.

Los compuestos polares presentan el problema, en
el aceite crudo, de no poderse eliminar en su totalidad
durante la refinacibén. S6lo los dcidos grasos libres
procedentes de la alteracién hidrolitica pueden ser
retirados del aceite en un porcentaje importante (14).
Debido a que el aceite de girasol es mayoritario en
Acidos grasos poliinsaturados, y aque la presencia de
dobles enlaces conjugados favorece la autooxidacién, la
tendencia a sufrir alteraciones oxidativas es alta, con
lo cual, al no poder ser eliminados totalmente durante
la refinacién vy ser un proceso en cadena, la

estabilidad del aceite serd probablemente més baja.
2.2.2.1. Alteraciones hidroliticas:

18



El esquema de este proceso se muestra en la fig.
2. Las alteraciones hidroliticas se caracterizan por
una reduccidén de peso molecular en el compuesto de
alteracidén (diglicérido o monoglicérido) con respecto
al no alterado (triglicérido), ror pérdida de
radicales.

Los 4&cidos grasos 1libres tienen gran influencia
sobre otro tipo de alteraciones, debido a su actividad

s

prrooxidante (15). Este efecto se ve potenciado a

.

aumentar el nGmero de insaturaciones, comc eg &l Ccasc
de la familia de &cidos grasos insaturados de 18 &Atomos

de carbono (oleico, linoleico, linolénico).
2.2.2.2. Alteraciones térmicasﬁ

Este tipo de alteraciones se dan debido a 1las
temperaturas altas que se utilizan en el proceso,
originando la formacién de tres tipos principales de

compuestos:

- dimeros
-~ polimeros

- monémeros ciclicos

ademds de dar lugar a aldehidos y cetonas, gque se
rroducen por termolisis pero gue representan una parte
roco significativa de 1las alteraciones térmicas. En
cuanto a los compuestos de alteracidn mds usuales, los
dimeros y los polimeros se forman por interacciones
inter-cadenas, mediantes condensaciones de Diels-Alder
(fig. 10) y puentes carbono-carbono (fig. 11). Por otra
parte, los monomeros ciclicos se forman por

reestructuracién molecular (fig. 12).
En todos estos casos, el triglicérido gque se
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dimeriza, se polimeriza o sufre una ciclacidn

experimenta un aumento en su peso molecular.
2.2.2.3. Alteraciones oxidativas:

Se producen por la accién del oxigeno atmosférico
sobre las insaturaciones de los adcidos grasosgs y
glicéridos, que son centros activos para la oxidacidn.
Al igual que sucedia con los compuestos resultantes de
la alteracién térmica, agqui también se observa un
aumento en el peso molecular con respectc a los

compuestos no alterados.

La oxidacién se produce mediante un mecanismo via
radicales libres (18) gue se muestra en la fig. 13, ¥
que se ve catalizado por la luz, por otros peréxidos

del medio y por metales.

Debido a que se trata de un proceso via radicales
libres, en la fase de terminacidn se producen roturas y
recombinaciones que dan lugar a un gran numero de
compuestos, entre 1los gque se encuentran alcanos,
alquenos, alcoholes, aldehidos y cetonas (17,18). Estos
Gltimos estdn directamente relacionados con las
rropiedades organolépticas del aceite, vya gque un
aumento en el contenido de este tipo de compuestos =e
correlaciona con la aparicién de sintomas de rancidez
(19), que sin embargo es dificilmente correlacionabkle
con paradametros medidos gquimica o fisicamente, como son
el indice de perdxidos o la absorcidn en el
ultravioleta, aungue hay estudios referidos a ello
(20).

El principal mecanismo de formacién de compuestos

voldtiles se muestra en la fig. 14. Cuando los

compuestos que sufren este proceso de oxidacién tienen
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A) INICIACION

A1) PRIMARIA
RH -——-—-= R’ + H
A.2) SECUNDARIA MONOMOLECULAR
ROOH ———=> RO‘ + OH
ROOH -—-R" + HO,
A.3) SECUNDARIA BIMOLEOULAH
‘ROOH + ROOH ———=> ROOH -—= ROO’ + RO" +H O

HOOR

B) PROPAGAGION
R +Q, — ROO®
ROQ’ : RH -—-> ROOH + R

RH + O, -——> ROCH
C) TERMINAGION

R* +R" -— R-R
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Cetoacido
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G 13
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mas de una insaturacién, las reacciones posibles se
hacen mas complejas, debido a que se produce una
resonancia de los dobles enlaces, con lo cual se
multiplica el nimero de centros activos para que se
produzca el inicio de la reaccién radicalaria. Este
hecho se debe principalmente a que el grupo metileno
gque se encuentra entre las insaturaciones en los &acides
grasos poliinsaturados es muy activo, de modo que éstos
son los primeros que se oxidan, siendo a su vez
catalizadores para la oxidacién de los monoinsaturados
(21). En las fig. 3 v 4 se muestra de forma comparativa
la etapa de iniciacién en el acido oleico (18:1) y en
el dcido linoleico (18:2).

2.3. ALMACENAMIENTO DE SEMILLA

2.3.1. GENERALIDADES (22)

Las semillas oleaginosas son capaces de soportar
largas temporadas de almacenamiento con relativamente
poca degradacidn del aceite que contienen, siempre que
se  procuren mantener unas buenas condiciones de
conservacién. Sin embargo, cuando se dan condiciones
inadecuadas de temperatura y humedad, se producen
rroblemas en el almacenamiento, que pueden llegar a ser
tan graves como para hacer que dicha semilla sea

inutilizable para beneficar el aceite que contiene.

Durante ‘el almacenamiento en las condiciones
habituales, se produce la germinacidén de las semillas.
Ez decir, a pesar de haber sido recolectadas, poseen
aun una intensa actividad biolégica, debido a que sus
constituyentes, esto es, proteinas, carbohidratos vy
grasa, son la reserva energética de la planta en

germinacién, y no cesa su actividad respiratoria.
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La alteracién de las s=emillas oleaginonsas va

acompafiada de dos efectos féacilmente observables:

1.~ Consumo de oxigeno: se debe a la
actividad fisiolégica (respiracidn), que estéd influida
ror diversas causas. Mientras en semillas sanas con
roca humedad se produce una liberacién de menos de 0,1
cm® de COz por gramo de semilla y dia, en semillas
alteradas con alta humedad puede llegar a valores
iguales o superiores a 5 cm@3.

29.- Desprendimiento del calor de
respiracién: este efecto puede llegar a ser tan
importante que, al margen de la alteracidén que se puede
provocar en el aceite debido a su alta temperatura, la
semilla puede quedar carbonizada, teniendo por tanto

que ser desechada para su utilizaciodn.

El factor considerado como més importante sobre la
alteracién de las semillas oleaginosas es la humedad,
rero no tanto la correspondiente a la semilla en si
misma, sino la humedad del aire en los intersticios de
los granos (23, 24). Igualmente, se han realizado
estudios comparativos de influencia de la humedad
ambiente sobre la alteracidén de la sgemilla (25, 26, 27,
28, 29).

S5i la semilla tiene una humedad mds alta de la
adecuada (estos niveles de humedad son caracteristicos
de cada tipo de semilla), se recomienda que se someta a
secado previo antes de su procesamiento, y dicho secado
puede influir en sus caracteristicas y en las del
aceite (30, 31).

Dtro factor que puede resultar importante en la

alteracién de la semilla es la temperatura durante el
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almacenamiento. Hay estudios en los gue se ha observado
gue, como en otros vegetales, tiene importancia en la

velocidad de consumo de oxigeno (32, 33).

Hasta ahora se ha hablado de dos factores que
afectan a la alteracién: humedad y temperatura. Sin
embargo, otro factor importante son las enzimas y los
microorganismos, aunque estan interrelacionados con los
factores anteriores. En las semillas hay una humedad
critica en torno a la cual se favorece la actividad
enzimatica de las lipasas; en cuanto al crecimiento de
los microorganismos, hay estudios segiin los cuales
empieza a tener gran relevancié a partir de dicho valor
critico (34) y en otros es de importancia para valores
inferiores a é1 (3b). Por otra parte, se ha detectado
que a temperaturas superiores a 50-55 eC se produce la
muerte térmica de los mohos més comunes de linaza y
girasol (36), aungue a partir de dichas temperaturas la
alteracién es tan grande que este aspecto pierde

importancia.

Actualmente se siguen realizando estudios sobre
los mecanismos de accién de las enzimas responsables de
la alteracién enzimdtica (37): existe una actuacidn
secuencial de enzimas lipoliticos v oxidativos. Entre
los primeros se pueden citar las lipasas, fosfolipasas
vy glicosildiglicéridolipasas, gque originan 1los acidos
grasos libres a partir de triglicéridos, fosfolipidos y
glicolipidos, respectivamente. En cuanto a los enzimas
reasponsables del proceso oxidativo de los écidosvgrasos
libres, se denominan lipoxigenasas y acttan formando
hidroperéxidos gque a su vez se descomponen en una gran

variedad de compuestos (fig. 15).

La alteracién de semillas oleaginosas rotas se

favorece debido a gue de ese modo se facilita el atague

28



TRIGLICERIDOS

A

ACIDOS GRASO0S

B

HIDROPEROXIDOS

~ OXIDOS
DE ALENO

C

L

PENTANO
OX0ACIDOS

EPOXIDOS

DIMEROS

J

r

CETOLES

K

—

FITODIENOICO

AC.

ALCANALES
ALQUENALES
ALCADIENALES

OXOARCIDOS
ALCANALES
ALOUENALE

S

™M

G

ALCOHOLES

\LH

ACIDOS

\

ESTERES

—

TRIHIDROXIACIDAOS
OXOHIDROXIACIDOS
HIDROXIACIDOS
EPOXIACIDOS
HIDROXIDIENACIDOS
OXODIENACIDOS

A:
B:
C:
D:
E:
F:
G:
Hs
I:
Jd:
K
L
Mz

LIPASAS

LIPOXIGENASA

LIPOXIGENASA ANAEROBICA
LIPOXIGENASA AEROBICA
LIPOXIGENASA
HIDROPEROXIDO LIASA
ALCOHOL DESHIDROGENASA
ALDEHIDO DESHIDROGENASA
HIDROPEROXIDO DEHIDRASA
HIDROLISIS NO ENZIMATICA
OXIDO DE ALENDO CICLASA
ACIDO CETOFITODIENOICO RE
REACCIONES DE B-OXIDACION

AC.
JASMONICO

ElG. 156

DUCTASA



de microorganismos, la alteracién enzimdtica vy la
oxidacién del aceite contenido en la semilla. Por esta
razén, las semillas descascarilladas se conservan peor
que las gue atn tienen la cascara, v las partidas peor
que las enteras. Este efecto de alteracidn por rotura
se intensifica si se producen finos en lugar de cortes

limpios.

Se han realizado estudios sobre los efectos de la
oxidacién en la conservacibén de semillas en atmésferas
modificadas, usando hidrégeno en el casé del algodén
(38):; nitrégeno y vacio en soja (39); nitrégeno en
cereales v semillas oleaginosas en general (40); COz en
girasol (32); vy nitrbégeno o vacio en mani
descascarillado (41, 42). Como conclusiones parece gque
resulta ventajoso el uso de estas atmbésferas, ya que se
consigue una estabilizacidn de las variables
(principalmente de la acidez), y sus costes de
instalacién y mantenimiento son bajos, ademés de
resultar un método barato desde el punto de vista
energético tanto en valores absolutos como comparando
con el tratamiento de frio alternativo en el caso del

mani, v consiguiendo la eliminacién de plagas.

Se ha comprobado gque una alteracién profunda de
las semillas durante el almacenamiento dificulta su
posterior manipulacién mecdnica, conduciendo a bajos

rendimientos e incluso a la alteracién del aceite.
2.3.2. SEMILLA DE GIRASOL

La semilla de girasol es un material higroscépico
(28), siendo esta caracteristica més acusada en el caso
de semillas biolégicamente dafiadas por hongos (27). La
apraricién de este tipo de rlagas se relaciona

directamente con el aumento de humedad; por otra parte,
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ambos factores estén relacionados con un aumento de los
dcidos grasos libres (FFA) del aceite crudo obtenido a
prartir de la semilla (25, 26, 28, 43, 44).

La humedad critica para la semilla de girasol, a
rartir de la cual se dan problemas durante el
almacenamiento, estéd en torno al 7% para una
temperatura de 20 ©C (44), ya que en esas condiciones
se observa que el contenido en dcidos grasos libres se
mantiene constante, a la vez que decrece la poblacibn
de hongos.

Igualmente, se ha podido detectar un aumento en el
contenido de aflatoxina en la semilla, aungue en
atmésferas controladas de alto contenido en anhidrido

carbdnico este efecto se ve disminuido (458).

Otro factor influyente en la evolucién de la
semilla es la temperatura, aunque en menor medida gque
la humedad (32). Se observa gque a menor temperatura
(20eC), la humedad de la semilla se mantiene, mientras
que a 44°C tiende a disminuir; el wvalor de los
per6xidos es mayor a mayor temperatura, y &l efecto mas
acusado se aprecia en el contenido de é&cidos grasos
libres, ya que a 20°C se mantiene més que a 44°C. Estos
efectos se ven potenciados al usar atmésferas de alto
contenido en anhidrido carbdénico.

En la semilla de girasol almacenada durante un
largo periodo de tiempo se observan cambics en la
composicidén de los esteroles (46), principalmente una
disminucién del 8-b-avenasterol v del &5-7-
estigmastenol, después de diez meses de almacenamiento,

con respecto a la semilla fresca.

2.3.3. OTRAS SEMILLAS
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Los efectos que la alteraciébn globalmente
considerada tiene sobre el aceite de las semillas se ha
estudiado desde hace mucho tiempo debido a la gran
importancia del tema desde un punto de vista
industrial.

Hay articulos referentea a semillas de algoddn
(47), soja (4B, 48, 50, B1) y cacahuete (52), todas
ellas almacenadas con alta humedad, en los que se
expone gue no se ha detectado pérdida en el contenido
total de grasa. En el aceite de semillas de algoddén vy
cacahuete se ha observado un aumento en la conjugacidn
diénica, directamente relacionada con la oxidacidn
(B3).

La bibliografia sobre la semilla de soja es muy
extensa, probablemente por ser el oprimer cultivo
oleaginoso en importancia a nivel mundial, incidiendo
igualmente en el estudio de la influencia de 1los
distintos niveles de humedad (H54). En la referencia
anterior se llega a la conclusidn de que el contenido
dptimo de humedad para una buena conservacién del haba
de soja se encuentra en torno al 13%. En relacién al
efecto gque la humedad tiene sobre la semilla de soja
almacenada, se ha podido observar gque a mayor humedad
se produce un aumento de la acidez, del contenido en
fogforo v de los compuestos volatiles (33, 55). Estos
compuestos volatiles estdn directamente relacionados
con el aroma y el sabor, lo cual explica 1la especial
tendencia de la semilla de soja a la reversién del
sabor (58). De todos 1los efectos observados, el de
incremento de la acidez es el mds importante.

Otro factor a tener en cuenta es el grado de
madurez de la semilla al ser almacenada. En el caso de

la soja, se ha observado que, en habas mas inmaduras,
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existe una menor actividad de la liroxigenasa, vy dan
lugar a un aceite crudo de color mds verde y con mayor
acidez que en semillas maduras (57, 58). Los estudios
recopilados se centran, por tanto, principalmente en el

color, acidez y productos de oxidacion.

Por otra parte, se ha detectado la presencia de
productos de alteracién coloreados que son dificilmente
eliminables durante la refinacién, influyendo ademds en
la estabilidad (59). Esto es especialmente importante
en el caso de la soja, debido a gue tiene un alto
contenido en acido linolénico (18:3), con lo cual tiene
muchos centros activos susceptibles de recibir el

ataque del oxigeno atmosférico.

Para prevenir el deterioro durante el
almacenamiento, ademéds de trabajar con atmésferas
inertes a la oxidacién, como se ha expuesto
anteriormente, también se ha planteadeo la posibilidad
de calentar en microondas la semilla de algodén (80).
De este modo se consigue la disminucién de la humedad,
manteniendo la calidad tanto del aceite como de las
proteinas, mientras que en la semilla no scometida al
calentamiento con microondas se produce una degradacidn

de dichas proteinas ademds de un aumento de la acide=z.

2.4. EXTRACCION DE ACEITE CRUDO

El proceso de extraccién del aceite de girasol, a
diferencia de la refinacidén, suele realizarse siempre
de una misma forma, con ligeras variaciones dependiendo
del material de entrada. Quizd por ello existen pocas
referencias bibliogrédficas sobre la extraccidn. aungue
81 se han publicado articulos sobre los mejores
disolventes, como hexano, diclorometano, alccholes,

acetona, 4acido acético y mezclas de ellos (32,58),
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aungue suele ser habitual el uso de hexano a nivel
industrial.

En general, durante el procesado de los aceites,
hay que tener wuna especial vigilancia sobre los
silguientes factores, determinantes en la evolucién de
las rprosibles alteraciones, para asi conseguir un
producto de méxima calidad y buena estabilidad (61):

- Metales: actlan como fuertes agentes
prooxidantes, aunque se encuentren en
cantidades minimas. Por ello, es
importante seleccionar adecuadamente los
materiales de construccidn de los aparatos,
evitando especialmente el hierro y el
cobre.

- Temperatura: debe controlarse debido a
gue los valores altos provocan un aumento
rapido de la velocidad de oxidacidén, ademéas
de inducir la aparicién de productos de
polimerizacién, entre otros. Sin embargo,
durante el proceso de extraccidn no se
llegan a usar temperaturas muy altas debido
al bajo punto de ebullicién del hexano.

- Luz: es conocido su efecto prooxidante,
especialmente la ultravioleta y zonas
cercanas al ultravioleta.

- Oxigeno: este factor, unido a la
temperatura, provoca fuertes oxidacicnes,
lo que puede ser evitado usando vacio para

su eliminacidn.

La etapa mas determinante del proceso en cuanto a
au importancia en el resultado del aceite crudo parece
ser el calentamiento previo a la extraccidn (62), que,

en el caso del aceite de girasol, se realiza
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inmediatamente antes del prensado. La importancia de
este calentamiento (coccidn) radica en que, mediante
él, se consigue la inactivacién de los enzimas que
provocan el deterioro del material graso, gque son
lipasas y lipoxigenasas principalmente, y que, tras ser
activadas en ciertas condiciones de temperatura vy
humedad, catalizan 1la descomposicién del aceite
mediante procesos hidroliticos y oxidativos. Esta
degradacidn provoca pérdidas importantes en los

rendimientos de la refinacién.

Por ello, es necesario controlar especialmente la
temperatura a que se somete la semilla de girasol antes
de prensada. La inactivacién de las lipasas v
lipoxigenasas se produce a partir de los B80-70 oC,
pero, debido a que la velocidad de inactivacién se
incrementa rapidamente con la temperatura, debe
realizarse un calentamiento en torno a 90-100 <C,
especialmente en medio acuoso, por lo gue se realiza
una inyeccién de vapor directo. Por otra parte, con el
calentamiento anterior se consigue acondicionar la
semilla para facilitar el prensado y la extraccién del
aceite, debido a que disminuye la viscosidad y aumenta
la solubilidad.

A pesar de lo anteriormente expuesto, se cita en
toda la bibliografia que el punto més importante para
conseguir un aceite crudo de buena calidad, y por tanto
también un buen aceite refinado, es la optimacién del
cosechado, recoleccién y sobre todo, conservacién de la
semilla, ya que, si se parte de materiales dafiados y
rotos, se facilita mucho 1la accién de los enzimas
hidroliticos y oxidativos.

Otro aspecto importante para conseguir una buena

calidad de aceite crudo, en el caso de las semillas con



alte contenido en grasa, como le ocurre a las de
girascl, es el separar el procedente de prensada del
rrocedente de extraccién con disolvente (83), dado que
en el proceso de extraccidén por prensado el aceite
obtenido tiene menor alteracidén que el de extraccidn,
va que experimentalmente se observan menores niveles de
adcidos grasos libres, asi como de peréxidos, aungue sin
embargo tiene menor estabilidad, debido a que en la
extraccidén con disolvente también se extraen compuestos
minoritarios <gue tienen efecto antioxidante o son
sinergistas con ellos. Sin embargo, la separacidn de
los aceites de prensa y extraccién no suele realizarse

en la industria de forma generalizada.

Los aceites vegetales crudos tienen cierta
estabilidad frente a la oxidacién en su almacenamiento
debido a la existencia de antioxidantes naturales
(tocofercles) en el propio aceite. E£in embargo, una
norma general para el almacenamiento de aceltes crudos
es qgue se encuentren libres de residuos de la torta de
extraccidén, ya que contienen cantidad suficiente de
agua como para provocar procesos hidroliticos, con la

consiguiente subida de la acidez libre (22).

Otro factor influyente en la alteracién de 1los
aceites es la presencia de trazas metédlicas, como en el

~

caso de la semilla de colza (64), en la gque se ha

i

cbaservado que la existencia de iones hierro y cobre,
entre otros, afectan a la velocidad de oxidacién,
medida a partir de la disminucién del contenido en

Acido linolénico.

Por otra parte, hay que tener en cuenta gue, para

la obtencidn del aceite crudo, 1la semilla ha sido
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sometida a distintos calentamientos, gque provocan
alteracidén (65, 68), aunqgue el detericro es mucho més
rrofundo durante los procesos de refinacidn, en los gue
las temperaturas de trabajo son considerablemente mas
elevadas que en los de la extraccidén (67, 68, 868, 70).
Por esta razén, abundan los trabajos sobre
almacenamiento de aceites refinados (71, 72, 73) y no
sobre aceites crudos, aungue este aspecto tTiene
importancia ante la posibilidad de gue el aceite crudo
no sea inmediatamente refinado. Por ello, se aconseja
la utilizacién de nitrégeno durante el almacenamiento
de los aceites crudos en general (62), especialmente gi
esta dosificacidén del inerte se realiza en forma de

inyeccién en el interior de la masa de aceite en vez d

)]

poy
e

introducirlo para que s8délo ocupe el espacic libre

cabeza en el tandgue.

2.6. REFINACION

Existe mucha bibliografia sobre el proceso general
de refinacioén (74, 75, 78). Es un procesco en el gue
existen muchas variaciones, principalmente en funcidn
del tipo de aceite que se esté refinando, ya gue
existen aceites que pueden ser sometidos a refinacldn
fisica, como es el caso del aceite de oliva, mientras
que otros deben ser refinados mediante refinacién
alcalina, es decir, con el proceso de neutralizacidn
con un 4&dlcali como la =sosa en vez de destilar los
adcidos grasos libres en el proceso de descdorizacion,
Junto con los demds compuestos gue se eliminan en esgta
etapa (74).

Por otra parte, dentro de la refinacidon guimica
existen diferencias en las concentraciones de soza,
tiempos de contacto y temperaturas usados, dependiendo

del tipo de proceso empleado en cada industria.
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También existen diferencias en la etapra de
decoloracién, ya que varian la temperatura, tiempo de
contacto, vacico empleado y disefio del aparato. Ademés,
existen métodos en los que se introduce nitrbégeno para
conseguir agitacidén, mientras gue otros 1o hacen
mecanicamente. Sobre este punto hay poca bibliografia
(78), aungue se conoce dque se producen ligeras
diferencias segin el método de decoloraciébn. Sin
embarge, esta etapa es objeto de muchos estudios,
debido a gue se ha intentado siempre mejorar la calidad
de las tierras decolorantes, incluyendo la adicidén de
sustancias catalizadoras de la decoloracidén, como es el
caso de la silica gel (79, B80). Igualmente, =se han
realizado estudios sobre la influencia que la
decoloracibén tiene sobre los compuestos de oxidacidn, vy
no s6lo sobre el color, que es lo gque se suele
controlar a nivel industrial (81, 82).

La mayor innovacidén de los Ultimos tiempos se ha
realizado introduciendo la desodorizacibén con nitrégeno
como gas de arrastre. La desodorizaciébn con nitrégeno
podria aportar las siguientes ventajas frente a la

desodorizacidén cléasica (83):

12.- Disminucidén en el consumo energético,
debido a que no es necesaria la produccién de vapor al
no haber inyeccidn de wvapor directo y al menor consumo
del grupo de vacio.

20.~ Disminucidn del consumo de agua.

3Q.- Minimizacién de problemas de
contaminacién ambiental, por disminuir la cantidad de
aguas residuales que deben ser tratadas.

49 .-~ Mayor calidad en la recuperacién de
subproductos, al obtenerse destilados de mayor pureza.

50.- Mayor calidad en el aceite refinado.

8e. - Mayor estabilidad del aceite
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desodorizado, porgque se destila mayor cantidad de
insaponificable.

72.- El1 nitrégeno es el mas Dbarato entre
todos los gases inertes, por ser un subproducto de la

fabricacién de oxigeno.

Sin embargo, también presenta algunos

inconvenientes:

1.~ La utilizacién del nitrdgeno es poco
flexible, de modo que, cuando hay gue desodorizar
aceites dificiles, en el caso del uso de vapor de agua
se soluciona bajando la produccién e introduciendo mas
vapor, que se elimina por condensacidn en los
barométricos y junto con los subproductos condensados,
mientras que en el caso del gas inerte éste no puede
pasar de un limite, ya que se ve limitada la cantidad a
usar por los equipos de vacio, al no poder ser
eliminado y salir por el eyector de c¢cola, que se
colapsa en el caso de que el flujo de gas sea demasiado
alto.

20.- Para la implantacién de este sistema es
necesario tener equipos muy avanzados.

30.~- Con los equipos actuales de
desodorizacién cléasica, que necesitan mucha menor
cantidad de vapor de agua (en torno al 0,5% frente al
3% de los antiguos), no estd muy Jjustificado el uso de

nitrégeno desde un punto de vista econémico.
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3. PARTE EXPERIMENTAIL



3.1. OBJETIVOS DEL TRABAJO

Se ha pretendido realizar un estudio global de los
factores que afectan de forma més importante a la
calidad de los aceites crudo y refinado, ¥y como
consecuencia de ello, se ha wvisto igualmente 1la
influencia que sobre el aceite crudo tiene la correcta
conservacién de las semillas de girasol durante su

almacenamiento.

3.2. PLAN DE TRABAJO

En una primera etapa se ha estudiado la evolucién
de los compuestos de alteracidén del aceite a lo largo
del proceso de extraccién a escala industrial, para
intentar determinar las etapas més influyentes en la
aparicidén de compuestos alterados, tanto por procesos
oxidativos como térmicos e hidroliticos.

En funcién de 1los resultados obtenidos, se ha
estudiado 1la influencia que sobre el aceite crudo
extraido tienen las condiciones de almacenamiento de la
semilla de girasol, ya que se observaron diferencias
importantes en los niveles de alteracién, no sbé6lo en
funcién del propio proceso de extraccidn, sino también
de la calidad de la semilla de entrada. Para llevar a
cabo esta parte del trabajo, se comenzo por
caracterizar la alteracién hidrolitica que se producia
durante el almacenamiento prolongado de la semilla de
girasol en almacenes horizontales. A continuacidén, se
estudidé el almacenamiento en cédmaras de condiciones
controladas, en las que se varié temperatura y humedad,
v estos resultados fueron comparados con la evolucldn
gque sufridé la alteracién de semilla almacenada en
laboratorio, empleando, en unos casos, corriente de

nitrdégeno vy, en otros, atmésfera de aire. Para esta
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prueba se emplearoh dos tipos de semilla con el fin de
poder comparar comportamientos, Por wun lado se usd
semilla ucraniana con un nivel de humedad bastante
inferior al critico, y, por otra parte, se empled
semilla de produccién nacional procedente de la zona
centro de Espafia con un nivel de humedad muy superior
al 7%.

A la vista de los resultados obtenidos en
laboratorio, se realizé el seguimiento de 400 Tm de
semilla seca almacenada en un silo, usando corriente de
nitrégeno de calidad industrial.

Como consecuencia de los estudios anteriores, se
llegé a la conclusidén de gque, para asegurar una buena
calidad en el aceite crudo, es necesario almacenar
dicho aceite en las mejores condiciones posibles, para
lo gue hay que determinar previamente la influencia que
en la conservacidén puede tener la presencia de los
sedimentos que acompafian al aceite cuando éste no se
filtra, ¥y que estdan formados fundamentalmente por finos
procedentes de 1la harina, asi como por ceras Yy agua.
Dado gue presumiblemente podian producirse reacciones
tanto de hidrélisis como oxidativas gque introducen una
variabilidad incontrolada a escala industrial, se
rrocedidé en principio a estudiar en el laboratorio la
influencia que sobre el aceite crudo pudieran tener
distintos porcentajes de fondos. Posteriormente, y en
base a los resultados anteriores, se procedié a llevar
a cabo el mismo estudio anterior pero esta vez a escala
industrial, en tanques de 18 t de capacidad. Por
ultimo, se realizb un estudio combinado de la
influencia de los sedimentos junto con la introducciédn
de una corriente de nitrégeno para disminuir la

alteracién oxidativa.
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Por 1ltimo, se plantearon ensayos destinados a
caracterizar los factores mds influyentes sobre 1la
calidad del aceite refinado de girasol, para lo cual,
en una primera fase se procedié6 a controlar el
funcionamiento de la planta de refinacién mediante
andlisis de los productos de entrada y salida en las
distintas etapas, con el fin de poder tener una
referencia del comportamiento de los aceites en la
planta en que se iban a realizar las pruebas. Una vez
realizado este trabajo, se llegd a la conclusién de que
la etapa més influyente en la calidad del aceite
refinado era la decoloracién, por lo que se procedid a
realizar la optimacién en dos partes. En principio se
tomaron sb6lo tres parametros para variar, que fueron
porcentaje de tierras, temperatura y vapor directo de
agitacién. Durante la segunda parte del trabajo se
fijaron todos estos parémetros y lo que se varié fue el

tipo de tierras.

3.3. METODOS ANALITICOS

3.3.1. HUMEDAD DE LA SEMILLA

Para su determinacién se sigue el método exXpuesto
en la norma AOCS Ai-75 (84). El método de ensayo es el
siguiente: se pesan 10 g de semilla con aproximacién de
0.1 g en una cédpsula de aluminio previamente tarada.
Tras someterlo a secado en estufa a 105 ©C durante dos
horas, se deja enfriar en desecador y se pesa.

El contenido de humedad de la muestra se calcula
mediante la siguiente expresiébn:

% Humedad = 100 x (H - S) / H

siendo: H, peso de semilla humeda y S, peso de semilla

seca.
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3.3.2. GRADO DE ACIDEZ

El método usado para realizar esta determinacidn
es el expuesto en la norma UNE 55.011-73 (85).

Se denomina grado de acidez al porcentaje de
adcidos grasos 1libres de un aceite, exXpresados como
adcido oleico.

El método analitico es el siguiente: en un matraz
erlenmeyer de 250 ml se pesan, con aproximacidn de 0,01
g, de 5 a 10 g de grasa previamente seca y filtrada.
Disolver la en 50 ml de mezcla al 50 % en volumen de
etanol absoluto y éter etilico, afiadiendo 5 ml de
disolucién alcohélica de fenolftaleina al 1 %. Valorar
con NaOH 0,5 N (o con NaOH 0,1 N para acideces
inferiores a 2, como es el caso de los aceites

refinados), hasta viraje del indicador.

El cdlculo del grado de acidez se realiza mediante

la expresioén:
Grado de acidez = 28,2 x Vx N /P

donde: V es el volumen gastado de NaOH en ml, N es la
normalidad exacta de NaOH, v P es el peso de muestra en
gEramos.

3.3.3. INDICE DE PEROXIDOS

Se denomina Indice de Perdxidos a los
miliequivalentes de oxigeno activo contenidos en un
kilogramo de grasa, calculados a partir del yodo
liberado del yoduro potéasico, operando en las
condiciones que se indican en la metddica
correspondiente a la norma UNE 55.023-73 (86).
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Para la realizacidén de este andlisis se sigue el
procedimiento siguiente: en un matraz con cierre
esmerilado se pesa la cantidad de grasa necesaria,
gegun la tabla expuesta en la norma, y que depende del
indice de per6xidos presupuesto para la muestra. Esta
se disuelve en 10 ml de cloroformo, se afiade
rapidamente 15 ml de &dcido acético glacial vy 1 ml de
disolucién acuosa saturada de yoduro potésico. Tras
agitar el matraz cerrado durante un minuto, se conserva
en oscuridad durante cinco minutos. Pasado este tiempo,
se agregan 75 ml de agua destilada, se afiaden unas
gotas de solucidédn indicadora de almidén al 1 % en agua
destilada, y se valora con una disolucién de tiosulfato
s6dico 0,002 N, para aceites de indices inferiores o

iguales a 20, y 0,01 N para indices més elevados.

El cdlculo del Indice de Peroxidos se realiza
mediante la siguiente expresiédn:

I.P. = (Vx N x 1000) / P

donde: V es el volumen ,en ml, de tiosulfato sédico
consumido en la valoracién, N es la normalidad exacta

del tiosulfato v P es el pesc ,en gramos, de muestra.
3.3.4. INDICE DE p-ANISIDINA

Este método analitico, expuesto en la norma UNE-
55.127-81, constituye una determinacién del contenido
en aldehidos de 1a materia grasa analizada,

principalmente de alqueno-2-al.

En un matraz aforado de 25 ml se pesan, con
precisioén del miligramo, entre 0,5 v 4,0 g de muestra
previamente filtrada. ©Se disuelve en iscoctano y se
enrasa con dicho disolvente. Medir en el
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espectrofotdémetro la absorbancia Aw de dicha solucidén a
350 nm en cubeta de 1 cm de paso, usando como
comparacién una cubeta pareada llena con el mismo
disolvente. A continuacidén, tomar 5 ml de la solucidn
anterior vy depositarla en un tubo de ensayoc con rosca,
donde se afiadird 1 ml de disolucién de p-anisidina,
preparada seguin la norma; simulténeamente, tomar 5 ml
de disolvente y afladirle igualmente 1 ml de disolucidn
de p-anisidina. Agitar ambos tubos vy, después de
transcurridos lo minutos exactamente, medir la
- absorbancia As a 350 nm de 1la disolucién del tubo de

ensayo con muestra frente a la del otro tubo.

El cdlculo del indice de p-anisidina se realiza

mediante la siguiente expresioén:
I.A. = 25 x (1,2%A=s - Av) /' m

siendo: Aa, la absorbancia de la disolucién de materia
grasa después de reaccionar con la p-anisidina; Awn, la
absorbancia de la disolucién de materia grasa; m, masa,
en gramos, de la muestra pesada.
3.3.5. INDICE DE TOTOX

Este indice es indicativo del estado de oxidaciodn
global del aceite, es decir, tanto de 1los compuestos

prrimarios de oxidacién como de los secundarios. Para su

cdlculo se emplea la expresidn:

I.T. =2 x I.P. + I.A.

3.3.6. ABSORCION ESPECTROFOTOMETRICA ULTRAVIOLETA

Este método se fundamenta en 1la medida

egpectrofotométrica ultraviocleta del coeficiente de
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extincién a las longitudes de onda 232 y 270 nm
representados por Kkzsz y kzvo, respectivamente. Ambos
coeficientes se emplean como criterio de calidad de los

aceltes.

Para su determinacién se ha seguido 1la norma UNE
55.047-73, cuyo procedimiento se detalla a
continuaciodn.

En una matraz aforado de 10 ml se pesan 40 mg de
aceite previamente filtrado, con precisién de 0,5 mg.
Disolver con ciclohexano y enrasar. Medir la
absorbancia a 232 y 270 nm en cubeta de 1 cm de paso,

usando ciclohexano como patrén de comparacién.

Los coeficientes de absorcién se calculan mediante

la expresioén:
KR = A /¢

giendo: kA la extincidn especifica a la 1longitud de
onda A, AA la absorbancia leida en el
espectrofotémetro, y ¢ la concentracibén de la
disolucidén en g/100 ml.

3.3.7. ESTABILIDAD

La estabilidad se define como el tiempo que tarda
una muestra de grasa en llegar a un valor de Indice de
perdxidos de 100 meq O/kg grasa, después de inducir su
oxidacidn mediante aireacién en condiciones
controladas. Tradicionalmente se ha empleado el método
del oxigeno activo o método A.0.M., aunque actualmente

ae suele emplear el método Rancimat.
Se basa en la oxidacién de la muestra grasa
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mediante aire en condiciones controladas, recogiéndose
los productos volatiles formados en un frasco de vidrio
con agua. A diferencia de los otros métodos, la
deteccién del punto final se realiza mediante la medida
de la conductividad del agua de dicho frasco, va que,
entre los productos formados, se encuentra
principalmente el &dcido foérmico. Se ha comprobado gque
el aumento de la conductividad es paralelo al del
indice de peréxidos y, por tanto, la conductividad en
el punto final equivale a los 100 meq O/kg grasza en el
método A.0.M. o del oxigeno activo (83).

Las condiciones empleadas para realizar el
andlisis han sido las siguientes: se han pesado & g de
muestra, el flujo de aire empleado fue de 15 1/h y la
temperatura del bafic termostdtico en gque se tienen
introducidos los tubos de muestra fue de 100 <C + 2 oC.

3.3.8. COLOR

Para la medida de este pardmetro se han empleado
dos métodos distintos: el colorimetro Lovibond vy el
espectrofotdmetro.

3.3.8.1. Color Lovibond

Se introduce aceite previamente filtrado en una
cubeta de cuarzo (de 1 pulgada en el caso de aceiltes
crudos y de 5 1/4 pulgadas para aceites refinados). Se
hace pasar una luz a través de la cubeta y se ajusta el
color mediante comparacién con cristales coloreados,
que son rojos, amarillos, azules Vv neutros.
Normalmente, en los aceites de girasol se usan
solamente las dos primeras escalas, mientras que los
cristales azules hay que introducirlos en el caso de
gue la muestra corresponda a un aceite muy fresco con
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mucha cantidad de clorofila. Los cristales neutros s86l0o

se emplean en acelites alterados.

3.3.8.2. Color espectrofotométrico

Este método se basa en la medida de absorbancias
entre 400 y 700 nm. Puede hacerse mediante un barrido o
bien midiendo a ciertas longitudes de onda definidas,
segin indica 1la norma AOCS Cc 13c-50 (90), frente a
CCla.

La expresién empleada para su célculo es la

siguiente:

C.E. = 1,29xAas0 + 69,7xAss0 + 41,2xAszo - 56,4xAsvo

3.3.9. COMPUESTOS POLARES TOTALES

Este método consiste en una separacién mediante
cromatografia de columna de los compuestos producidos
por alteracidén vy de los compuestos no alterados, dado
gue los primeros tienen una polaridad muy superior a
los segundos. Para su realizacién se ha seguido la
metédica propuesta por Waltking y Wessels (91).

Se prepara una columna con silica gel, a la que se
le ha ajustado la humedad al 5 %, y mezcla hexano-éter
etilico en proporcién 87:13 en volumen (en caso de
aceites muy alterados debe emplearse de proporcién
90:10). Be pesa 1 g de aceite previamente filtrado con
aproximacién de 0,5 mg, v se hace pasar dicha muestra
por la columna preparada usando como disolvente la
misma mezcla hexano:éter etilico, y eluyendo con 150 ml
de ésta. Es conveniente ajustar el flujo para que todo
el eluyente pase en 50-60 minutos. La fraccidn

separada, correspondiente a triglicéridos no alterados
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principalmente, se recoge en un matraz previamente
tarado. A continuacién se hace pasar por la columna 150
ml de éter etilico y se recoge esta segunda fraccién,
que corresponde a los compuestos alterados, en otro

matraz previamente tarado.

Se elimina el disolvente de ambos matraces
mediante destilacién a vacio en un bafio de agua a 80 <C
vy secado final en estufa de vacio a 40 ©C y presién
absoluta de 40 torr.

El contenido en compuestos polares totales se

calcula mediante la expresién:
% C.P. = 100 - (100 x NP/m)

siendo: NP el peso de compuestos no polares recogidos y

m la masa de muestra pesada en gramos.

El contenido en compuestos polares no debe
calcularse directamente a partir del peso recogido de
éstos, ya gque una pequefia parte suele quedar retenida
en la columna.

Para comprobar que la sepracién en la columna ha
sido buena, es conveniente realizar una cromatografia
de capa fina de ambas fracciones.

3.3.10. COMPUESTOS GLICERIDICOS MENORES

Este andlisis consiste en la separacidn mediante
cromatografia liguida de los compuestos alterados
recogidos mediante la cromatografia de columna
realizada segliin se explica en el punto 3.3.9.

Para su realizaciétn se ha empleado el método
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rropuesto por Dobarganes, Pérez Camino y Marquez Ruiz
(92), que consiste en disolver la fraccidén méds polar en
5 ml de tetrahidrofurano e inyectando 10 pl en un
cromatdgrafo liquido. Se wusé una concentracién de
muestra de 5-10 mg/ml, dos columnas 100 y 500 A del PL-
gel, de 30 x 0,75 ecm d.i. conectadas en serie, un
detector de indice de refraccién. Como fase mévil se
empleé tetrahidofurano con un flujo de 1 ml/min.

La cuantificacién de los distintos grupos de
compuestos se realiza mediante cadlculo de su porcentaje
respecto al area total.

3.4. APARATOS UTILIZADOS

~ Espectrofotébmetro UV-vis Hitachi Perkin-Elmer
139

- Flowmet I - Chrompack

- Cromatégrafo Perkin-Elmer Sigma 3B

- Integrador Hewlett-Packard 3392 A

- Bafio termostdatico Blichi 461

- Rotavapor Blichi RE 111

- Metrohm Rancimat 679

- Espectrofotémetro Milton Roy Spectronic 1201

- Agitador Heidolph tipo RZR - 1 (50 Hz)

- Balanza Mettler PE 600

~ Balanza Mettler AE 200

- Estufa de vacio Tarma

- Lovibond Tintometer Tyre D

- Estufa de aire Heraeus

- Cromatégrafo ligquido KONIK 500A

- Columnas de 100 y 500 A del PL-gel, de 30x0,75
cem d.i.

- Detector de indice de refraccién HP-1037A
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3.5. MUESTRAS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES
3.5.1. CALIDAD DEL ACEITE EXTRAIDO

3.5.1.1. INFLUENCIA DE LA CALIDAD DE LAS MATERIAS
PRIMAS: ENSAYOS DE EXTRACCION INDUSTRIAL

A) TOMA DE MUESTRA:

Para llevar a cabo esta prueba se tomaron muestras
a lo largo de cinco ciclos completos de extraccion,
realizados en diferentes momentos del afio (entre
Noviembre y Febrero) con el fin de obtener aceites a
partir de semillas con distintos grados de alteracidn

inicial, y poder estudiar de ese modo:

“a) la influencia que tiene el proceso scobre la
calidad del aceite crudo.
b) la influencia de la alteracidén del grano debido

a su mala conservacién.

En cada prueba se tomaron muestras en siete puntos
del proceso, que son los siguientes (fig. 16):
- muestra 1: semilla de entrada (con
impurezas)
~ muestra 2: semilla limpia y troceada
(entrada al cocedor)
- muestra 3: semilla a la salida del cocedor
(entrada a prensas)
- muestra 4: aceite de prensas
~ muestra 5: torta a la salida de las prensas
(entrada al extractor)
- muestra 6: miscela (liguido que sale del
extractor)
- muestra 7: aceite crudo global (procedente

de prensas y extraccidén con hexano)
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Para asegurar que las muestras sucesivas =se
correspondieran en la secuencia del rrocesc, sSe
tuvieron en cuenta 1los tiempos de retencién de cada

aparato a la hora de la toma de muestra.

Las condiciones de operacidn ge mantuvieron
aproximadamente constantes durante toda la prueba, y

fueron las siguientes:

En el cocedor trabaja a una presién de 8 kg/cm?2,
que es la maxima alcanzable, una temperatura de 95 <C y
una presidén de vapor directo que esta en torno a 0,5
kg/cm2, aunque este dato depende de la humedad de la
semilla, ya que si el grano no viene extremadamente
seco,  sb6lo se somete a calentamiento con vapor
indirecto, siendo necesario el vapor directo cuando la
humedad es tan baja que requiere un acondicionamiento
adicional para facilitar la extraccién, lo que suele
ocurrir con la semilla procedente de la =zona Sur de

Espafia, a veces con humedades inferiores al 5%.

La extraccidén con disolvente se ha realizado en un
extractor D"Smet, gque trabaja con una temperatura de
entrada del hexano de 50 oC.

El aceite crudo procedente de prensas se somete a
un proceso de filtracidén en un filtro Nidgara, que
trabaja a una presién de 1,5 kg/cm2Z. E1 aceite crudo
procedente de extraccidén con disolvente es sometido a
un proceso de desgomado, que tiene la finalidad de
eliminar los fosfédtidos hidratables. Este proceso
provoca que este aceite crudo final, mezcla de los
procedentes de prensas y de extraccidén, tenga mayor
humedad que el aceite de prensas debido a gque el
proceso de desgomado en el aceite de girasol se hace

mediante adicién de agua.
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B) OBTENCION DEL ACEITE:

En este caso se procedié a 1la extracciébn por
maceracioén, con hexano en frio, en los casos de las
muestras de semilla de entrada y de semilla limpia vy
troceada. Sin embargo, en las muestras de semilla
acondicionada y de torta a la salida de prensas, se
empled un calentamiento ligero a 30 <C para facilitar
la extraccibn del aceite. La razén de este
calentamiento., en el primer caso, es que se trata de
semilla a la gue se le ha introducido vapor, aungque
debido al molido y 1la coccidbn tiene el aceite més
fidcilmente accesible. En el caso de la muestra de torta
se empled calor para la extraccién debido a que el
aceite residual (en torno al 30% del aceite
inicialmente contenido en la semilla) es mas

dificilmente extraible.

En todos los casos, la eliminacién del disolvente
se realizdé mediante destilacién a vacio a 60 oC vy
posterior secado en estufa de vacio a 40 ©°C y presién
absoluta de 40 Torr.

C) ANALISIS:

A todas las muestras s6lidas se les hizo andlisis
de humedad (norma UNE 55.020)(84), v a los aceites se
les realizdé andlisis de grado de acidez (norma UNE
55.011-73)(85), indice de perédxidos (norma UNE 55.023-
73)(86), indice de p-anisidina (norma UNE 55.127-
81)(87), 1indice de Totox, kzsz y kzvo (norma UNE
£5.047-73)(8B8B), estabilidad Rancimat, color Lovibond,
contenide en  compuestos polares totales (91), v
contenido en los distintos tipos de compuestos polares
mediante HPLC (82).
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3.5.1.1.1. Influencia de las condiciones de
almacenamiento sobre la calidad de las

materias primas

En base a los resultados obtenidos en las pruebas
de extraccién industrial, se realizé un estudioc de
conservacion de semilla que consté de ensayos de

laboratorio y de ensayos industriales.
3.6.1.1.1.1. ENSAYOS DE LABORATORIO

A) MUESTRAS:
A.1) PROCEDENCIA:

Este trabajo se realizd en tres etapas, usando
semilla ucraniana en las dos primeras y semilla de
produccidén nacional (zona Norte) en 1la tercera. La
eleccién de la semilla ucraniana se debié a que se
trataba de wun grano muy seco, del gue se tenia
constancia gue era secado sistemdticamente antes de su
almacenamiento y posterior exportacidén. Por otra parte,
la semilla nacional se escogié dentro de una partida
rrocedente de la zona Norte de Espafia, reccgida con
mayor humedad, y gque no habia sido sometida a secado

rrevio.
A.2) PREPARACION:

Para la realizacién de la prueba se disponia de
cuatro depdsitos con capacidad para unos 50 kg de
semilla cada uno, diseflados como se muestra en la fig.
17, que constaban de una chapa perforada, con orificios
de 2 mmde luz qgque permitia que el nitroégeno gue
entraba en el espacio inferior se distribuyera de forma
homogénea en la masa de semilla. Ademds, tenian dos

pequefios tubos ciegos con termémetros sumergidos en
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propilénglicol, situados a la altura de la entrada y
del punto medio del tubo, para detectar un posible
aumento de la temperatura.

La semilla ucraniana almacenada contenia un 5%
aproximadamente de humedad, mientras gue en la semilla
nacional estaba en torno al 13%. De esta manera se
estaba buscando una posible comparacidén entre los
comportamientos de semilla seca y de semilla humeda en
las dos atmésferas citadas, teniendo en cuenta que,
segin la bibliografia, la semilla tiene una humedad
critica de aproximadamente el 7%.

En el primer afilo de la experiencia, la semilla de
importacién fue sometida a dos ensayos paraleleos de
almacenamiento: por una parte, se destind a
conservacion en el laboratorio, con corriente de
nitrégeno de calidad para cromatografia con un flujo de
50 ml/min (medida en caudalimetro Chrompack) con una
temperatura de unos 20 °C y humedad ambiente del 45%; y
por otra parte se realizd una consgervacién en camara
con un 50% de humedad ambiental y 20 =C, en atmdésfera
de aire. La eleccidn de las condiciones de la camara se
realizdé entre tres camaras disponibles con condiciones
fijadas, ya que estaban destinadas a otros fines, y se
escogié la de condiciones mds factibles de mantener
industrialmente en caso de que se considerara gue los
resultados podian indicar un buen comportamiento
industrial. En ambos casos se realizaron ensayos
raralelos en las mismas condiciones para estudiar la
posible influencia de los sistemas de almacenamiento
industrial de la semilla sobre su calidad, para lo que
se incluy6 la variable peso. Con este fin, se colocaron
en ambog casos pesas de 35 kg, para simular el efecto
que tendria una columna de semilla de 0,5 m de altura

sobre el grano almacenado. Sin embargo, este estudio se



abandoné al no observarse diferencias significativas en
la evolucidn de la alteracién.

En un segundo afic, se realizé wuna prueba de
comparacién de parédmetros en semilla nacional de alta
humedad, conservada usando los mismos tubos de muestra,
en corriente de nitrégeno y en atmésfera de aire,
siendo realizadas ambas rruebas en las mismas
condiciones ambientales de laboratorio que se emplearon

en el caso de la semilla ucraniana.

A.3) TOMA DE MUESTRA:

Las tomas de muestra se realizaron cada dos
semanas, tomando 1 kg de semilla aproximadamente por
las %bocas inferiores del +tubo de almacenamiento,
procurando de este modo que no se produjera acumulacidn
de semilla en zonas muertas en la parte inferior.

B) OBTENCION DEL ACEITE:

Para evitar en lo posible el deterioro por
calentamiento, se realizd la extraccibn en frio,
moliendo la semilla y sometiéndola a maceraciédn durante
un dia en hexano. La eleccién del disolvente se realizd
en base a datos bibliograficos (32, 58) y a su mayor
disponibilidad, por ser el disolvente habitualmente
utilizado a escala industrial. Para su wutilizacién en
laboratorio fue sometido a destilacidédn previa, para
mayor prurificacién, controlando periédicamente su
pureza mediante una curva de destilacién.

Previamente a la extraccién en frio, se comprobéd
gque este sistema aportaba menor deterioro a la semilla,
rudiendo ser el grado de acidez del orden de 0,3%
superior para una misma semilla extractada en caliente
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por el método Soxhlet gque para extraccidn por
maceracioétn en frio.

C) ANALIGSIS:

A las nmuestras de semilla se le realizaron
andlisis de humedad (84), y a los aceites extraidos se
le hicieron andlisis de grado de acidez (85),
coeficlentes de extincién en el ultravioleta a 232 y
270 nm (88), indice de p-anisidina (87) vy contenido en
compuestos polares totales (81).

3.5.1.1.1.2. ENSAYOS INDUSTRIALES

a) EBstudios preliminares

Previamente a 1a prueba industrial de
almacenamiento, se realizé un control de evolucién de
la alteracién del aceite contenido en 1la semilla,
procediéndose a controlar ésta en los almacenes
horizontales en los gue habitualmente se guarda el
grano durante toda la campafia. Para ello se utilizaron
bolsas de rafia, por ser un material bastante
resistente y que no se deteriora en caso de producirse
condensacién de humedad, y que por otra parte permite
aireacidn del interior sin salida de semilla, para lo
que se eligidé un tejido con una malla de 1 mm de luz.
En ellas se introdujo semilla junto con unas etiguetas
adhesivas CelsiStrip-Type A dotadas de un sensor de
temperatura capaz de marcar temperaturas comprendidas
entre 40 y 71 C con el fin de asegurarse de que el
almacenamiento habia tenido lugar en las condiciones
habituales. Estas bolsas se mezclaron gradualmente con
toda la semilla destinada a ser almacenada para gue su
distribucidén en el almacén fuera aleatoria. Ademds de

controlar la temperatura de este modo, se realizd un
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seguimiento mediante picas de cobre distribuidas
regularmente (15 - 20 picas por almacén, colocadas a
diferentes alturas) en las que se introdujo una sonda
de temperatura. Mediante un termémetro digital se
realizaba semanalmente la lectura de temperaturas para
poder detectar un calentamiento localizado de la masa
de semilla y poder evitar un incendio con 1la
consiguiente calcinaciébn y pérdida de grano.

b) Almacenamiento 1ndustrial:
A) MUESTRAS:
A.1) PREPARACION:

Para esta prueba se utilizé wun silo industrial
cuyo plano se presenta en la fig. 18, en el que se
almacend 400 t de semilla de importacién, que fue
elegida por ser muy homogénea y de un nivel de humedad
inferior a la humedad critica.

Para realizar el almacenamiento se realizaron unas
modificaciones previas en el silo, consistentes en
situar un punto de toma de muestra en su parte
inferior, consistente en un tubo vertical de 20 cm de
didmetro, cerrado mediante una véadlvula de compuerta gque
estaba introducido 1 m aproximadamente en el interior
del silo. Por otra parte, se introdujeron dos sondas de
temperatura en mangueras de goma, situadas una a la
altura de la entrada del tubo tomamuestras y otra en la
mitad del silo, prara poder asi localizar rdapidamente un
posible aumento local de la. temperatura debido a un
foco de semilla humeda y realizar un desalojo répido
del grano; esto sin embargo no fue necesario, ya que la
introduccién de nitrdégeno procedente de un tangue

criogénico permitia mantener la semilla en temperaturas
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gue rondaban los 11 oC - 14 »C, correspondiendo la
minima y la maxima a las sondas de temperatura situadas
en las partes inferior vy superior del silo,
reapectivamente. Igualmente, se procurd hermetizar el
silo para evitar fugas del gas, aunqgque esto no fue

rosible completamente.

A.Z) CONDICIONES DE ALMACENAMIENTO:

Una vez lleno el silo con las 400 t de semilla, se
procedid¢ a introducir un flujo de nitrbgeno de unos
1500 1/h durante once dias, tiempo que se considerd
suficiente para un rédpido llenado. A continuacién vy
hasta el final de la prueba, gue +tuvo una duracién
total de dos meses, se introdujo un flujo continuo de
mantenimiento de unos 500 1/h de inerte.

La introduccioén del nitrégeno se realizdé por la
parte inferior del silo, usando para su distribucién
una tuberia, perforada en su parte inferior para evitar
taponamientos por semilla, v gue se situé
horizontalmente.

A.3) TOMA DE MUESTRA Y OBTENCION DEL ACEITE:

Se realizé peridédicamente tomando primero 25 kg de
semilla que se desechaba para asegurar gque la semilla
tomada correspondia al interior del silo vy no al tubo
tomamuestras. A continuacién se tomaban otros 25 kg de
semilla, gque se cuarteaba hasta obtener una muestra de
1 kg aproximadamente, la cual se sometia finalmente a
extracclén en frio mediante maceracién con hexano y
agitacién mecédnica con un agitador de paletas a 280
rem.

B) ANALISIS:



Los andlisis realizados a estas muestras fueron
los mismos que los que se hicieron a las muestras de la
prueba de almacenamiento en laboratorio.



3.5.1.2. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE
AILMACENAMIENTO DEL ACEITE CRUDO SOBRE SU
CALIDAD

3.5.1.2.1. Ensayos de laboratorio:

A) MUESTRAS:

A.1.) PREPARACION:

Este ensayo se realizdé en dos etapas, utilizando
en ambos casos los mismos sedimentos de tanque. En la
primera parte de la experiencia se realizé una
comparacién entre conservacién de aceite crudo sin
fondos v conun 14,4 % en volumen de fondos. La
duracién de esta primera prueba fue de 83 dias, al
considerar que este tiempo de almacenamiento seria
suficiente para apreciar posibles alteracliones en los
aceites, v dado que puede ser una duracidén normal de
conservacién en algunos casos. Una vez que se empezd a
cbservar la variacién de evolucibébn en ambos aceites, se
comenz6d la segunda prueba, ahora con otro aceite al no
poder ya disponer del mismo de la prueba inicial, que
se almacend con el 1,2 y el 2,4 % de volumen de fondos.
La duracién de esta segunda prueba fue de 90 dias, para
gue resultara comparativa con los resultados de la
primera. La elecci6tn de estas proporciones se realizd
en base a valores normales en la préctica industrial,
usando el de 14,4 % uUnicamente como referencia, a pesar
de no ser un volumen habitual de sedimentos.

Los fondos empleados para ambas pruebas se tomaron
de un mismo tangue industrial, y tenian un 23,1 % de
acidez, referido como porcentaje de &cido oléico, vy un
3 % de humedad.

64



A.2) CONSERVACION DE LAS MUESTRAS:

La conservacioén del aceite se realizd en bidones
de hierro sin recubrimiento interior, de dimensiones
58,5 cm de didmetro y 87,5 cm de altura, que mantiene
una relacién de 0,7 entre el didmetro y la altura, del
mismo modo que los tangues en los que posteriormente se
realizaria la correspondiente prueba industrial.

Los bidones se guardaron en la planta baja de un
edificio de fabrica, a resguardo del sol y con una
temperatura menos extrema gque la del exterior, dado gue
la prueba transcurrid parcialmente durante los meses de
verano.

B) ANALISIS:

A las muestras se le realizaron los andlisis
habituales de grado de acidez (85), indice de perdxidos
(86), indice de p-anisidina (87), coeficientes de
extincidén a 270 y 232 nm (88) y contenido en compuestos
polares totales (91).

3.56.1.2.2. Ensayos industriales:
A) PREPARACION DE LAS MUESTRAS:

Para la realizacién de esta prueba se emplearon
seis tanques como el de la figura 19. Estos tanqgues,
con una capacidad para 18 t de aceite, son de hierro,
recubiertos exteriormente con chapa y sin recubrimiento
interior. En todos ellos se almacend un mismo tipo de
aceite crudo de girasol durante un periodo de 80 dias.

A la vista de los resultados de la prueba
preliminar, y dado gue el 1,2 % de sedimentos asi como
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el 2,4 % eran valores normales, se procedidé a realizar
la segunda fase del trabajo, consistente en un estudio
de las evoluciones de los aceites almacenados sin
sedimentos y con contenidos del 1,2 % y del 2.4 %
comparando la alteracidn al usar nitrégeno durante el
almacenamiento o conservando el aceite en atmésfera de
aire. Para esta prueba se emplearon sedimentos con un
11,39 % de humedad y un 12,18 % de grado de acidez, al
no disponer de los mismos sedimentos de la prueba

rreliminar.

El llenado de los tanques se realizdé introduciendo
primero los fondos por la parte superior, por donde
igualmente se introdujo el aceite. A continuacion, se
procedidé a introducir nitrégeno en el espacio de cabeza
del tangue, controlando la cantidad introducida
mediante un manémetro situado en la parte superior del
depésito. El tanque se mantuvo hermetizado a 1,5 bar de
presién absoluta, estando dotado de valvulas de
seguridad para presién y depresidn.

La toma de muestras se realizé mediante un tubo
tomamuestras, cogiendo el aceite siempre a unos 50 cm
de 1la boca del depdsito, dado que es conoccida la
estratificacién del aceite y por tanto la influencia de
la altura correspondiente a 1la muestra en los
regultados analiticos. Se observdé, a las pocas horas,
que el aceite almacenado con nitrégeno se habia
clarificado inmediatamente, mientras que el aceite
almacenado con aire debid ser sometido a un filtrado
mds lento que el almacenado en nitrégeno debido a la

turbidez presente.
B) ANALISIS:
Las muestras fueron sometidas a pruebas de humedad
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(84), grado de acidez (85), indice de p-anisidina (87),
coeficientes de extincién a 270y 232 nm (88), y
estabilidad Rancimat v contenido en compuestos polares

totales (91).
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3.5.2. CALIDAD DEL ACEITE REFINADO

3.5.2.1. ENSAYOS PREVIOS DE REFINACION

A) MUESTRAS:

El objetivo de este estudio era comprobar la
evolucién de los compuestos producidos por los
distintos tipos de alteraciéon (hidrolitica y oxidativa,
prrincipalmente) durante las etapas de refinacidn
quimica con el fin de proceder posteriormente a la
optimacién de la etapa de decoloracién en la planta en
la qgue se realizaron las pruebas. Para ello, se tomaron
muestras de diez ciclos de refinacidén, teniendo en
cuenta 1los tiempos de retencién en cada etapa para
asegurar asi una buena correlacidén entre las muestras

tomadas.

B) CONDICIONES DE OPERACION:

Se mantuvieron aproximadamente constantes a lo
largo de toda la prueba:

- Etapa de neutralizacidn: se realiza la
neutralizacidn v descerado del aceite crudo,
previamente enfriado para formar cristales de ceras,
mediante centrifugacién en frio del aceite con una
disolucidn de Dbaja concentracién en NaOH, junto con
adcido fosférico para realizar el desgomade de los
fosfadtidos no hidratables. A continuacidén se realiza un
lavado en frio y dos lavados en caliente para la
completa eliminacién de los Jjabones formados. Las
condiciones de trabajo fueron las siguientes

- dosificacién de HsPOa: 30 ml/min
- T lavado en frio: 22<C
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Caudal lavado en frio: 350 1/h
T lavado 1: 852C

Caudal lavado 1: 350 1/h

T lavado 2: 85<C

Caudal lavado 2: 350 1/h

|

-~ Etapa de decoloraci6n: Esta operacién se realiza
en un sistema D " Smet que se caracteriza por incluir
inyeccién de vapor directo y agltacién mediante vapor
con bomba Mamut y que trabaja en las siguientes

condiciones:

- Tipo de tierras: Gador-Fulmont
Dosificacién de tierras: 0,15 %

- Temperatura: 105eC

Presi6n absoluta: 120 Torr - 140 Torr

i

- Etapa de desodorizacién:

T entrada: 245<C

T salida: 238<C

Presién absoluta: 2 Torr
Vapor directo: 1,4 %

!

C) ANALISIS:

A todas las muestras se le controlaron  los
siguientes parédmetros: humedad (84), grado de acidez
(85), color Lovibond, indice de perdxidos (86), indice
de p-anisidina (87), indice de Totox, kzaz y kzvo (88),
estabilidad Rancimat y contenido en compuestos polares
totales (91).
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3.5.2.2. ETAPA DE DECOLORACION

3.5.2.2.1. Condiciones operativas:

A) TOMA DE MUESTRAS:

Para la realizacién de esta prueba se ha usado un
método de planificacidén estadistica de experiencias,
segin planteamiento factorial 23 (tres variables y dos
niveles) propuesto en bibliografia (93), para lo cual
se han escogido tres parametros a variar entre los
posibles, esto es, temperatura, porcentaje de tisrras y
vapor directo, dejando para un posterior estudio la
influencia del tipo de tierras. De forma secundaria
puede estudiarse aqui también la influencia del tipo de
aceite crudo inicial, que es una variable muy
importante a tener en cuenta para obtener un buen
resultado en las distintas etapas de la refinaciédn,
aunque se ha procurado partir de aceites crudos
bastante homogéneos. En funcidn de esto, se han tomado

doce muestras del modo siguiente (ver fig. 20):

Muestra ToC Vapor % tierras
1 95 Abierto 0,1
2 95 Cerrado 0,1
3 95 Abierto 0,3
4 95 Cerrado 0,3
5 110 Abierto 0,1
6 110 Cerrado 0,1
7 110 Abierto 0,3
8 110 Cerrado 0,3
9 103 Abierto 0,2
9b 103 Abierto 0,2

10 103 Cerrado 0,2
10b 103 Cerrado 0,2
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De cada una de estas nmuestras se han tomado los
correspondientes crudos descerados, neutros secos, y
aceites decolorados y aceites desodorizados teniendo en
cuenta los tiempos de retencién de cada etapa, para
poder comparar el funcionamiento del decolorador en
funcién del tipe de aceite de entrada y comprobar los
resultados finales a los gque se llega dependiendo de

los resultados de la decoloracién.

B) CONDICIONES DE TRABAJO:

Las condiciones de trabajo empleadas se han
escogido en base a los wvalores habituales con que se
trabaja en la planta en la que se han realizado las

pruebas.

Para realizar la decoloracidén se ha empleado un
sistema de decoloracidén D Smet, que se diferencia de
los demds sistemas de decoloracidén por los sigulentes
runtos:

- La agitacion (transposicidén de capas) se
realiza mediante inyeccidn de vapror directo y
con bomba Mamut, sin usar agitadores
mecanicos.

- El avance de la masa de aceite se ajusta bien
al modelo de flujo pistén, esto es, no se
producen zonas muertas.

- La dosificacidén de tierras no se realiza
mediante el sitema Slurry (premezclado de
tierras con aceite), sino gue se mezcla
directamente en el decolorador. Esta
modificacidén corresponde a la dosificacidn
tipo Alfa-Laval para esta planta.

Durante las pruebas de decoloracién se ha

mantenido constante la presién de trabajo en 140 Torr.
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Lag tierras empleadas han sido en todos los casos del
tipo GAdor-Fulmont. 8Sus caracteristicas se exponen en
la Tabla VI.

C) ANALIGIS:

3

e le han realizado 1los siguientes andlisis a
todas las muestras: grado de acidez (85), indice de
rerdxides (86), indice de p—anisidina (87), indice de
Totox, color por espectrofotometria (90), estabilidad
Rancimat, kzvo v kzsz (88), y contenido en compuestos

polares (91).
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IABLA VI

CARACTERISTICAS DE LAS TIERRAS DE GADOR TIPO FULMONT

Descrircién: Es una arcilla montmorillonitica activada.
Esta tierra estd estudiada para sasceites dificiles de

decolorar y donde la eliminacién de fosfdtidos y de
pigmentos rojos sea esencial.
Andlisis aquimico orientativo (sobre muestra seca a
1056=C):
- Pérdida calc .................. 6,5%
- 8102 . e e 74,0%
- Ala08 ... i e i 11,0%
- Feals ...t 2,4%
- Ti0z2 i e e 0,3%
- Mgl .. 2,2%
= Cal . e 1,4%
- NazO ... . . . 0,4%
- K20 o e 0,2%
S 1 1.6%
- Humedad: inferior al 5%
- Densidad aparente: 360-380 kg/m®
- Granulometria: inferior a 149 um: 99%
inferior a 74 um: B9%
~ Acidez: pH entre 3,0 y 3,5 (medido en una

suspensidn en agua al 10%)
Filtracidén: 8-9 min (método Gador)
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3.5.2.2.2. Tipo de tierras:

A) TOMA DE MUESTRAS:

Como estudio complementario al efectuado en 1la
decoloracién, se realizaron cuatro pruebas con cuatro
tipos de tierras diferentes (tres de Gaddor vy una de
Benesa). En cada prueba se tomaron tres muestras de
acelte neutro correspondientes a tiempos de
funcionamiento del decolorador de 1h, 4h y 8h, con el
fin de comprobar gue el aceite de entrada al
decolorador era homogéneo, y muestras horarias
sucesivas del aceite decolorado, sin limite fijo de
tiempo, sino hasta agotamiento de los filtros, para

comprobar el tiempo de duracién de cada tipo de tierra.

Las tierras decolorantes empleadas fueron:

Muestra 1: Gador-Fulmont AA
Muestra 2: Gador-C40
Muestra 3: Gador-Fulmont
Muestra 4: Benesa

!

Las caracteristicas de cada tipo de tierra se
detallan en las Tablas VII,VIII y IX, respectivamente.

Las condiciones de trabajo se mantuvieron
aproximadamente constantes durante toda la prueba, con

los valores siguientes:

- Temperatura: 107<C

- Presién: 130 Torr

- Vapor en decoloracién: Abierto
- % tierras: 0,14

- Caudal de aceite: 7200 kg/h
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B) ANALISIS:

Los analisis realizados a todas las muestras
fueron los siguientes: grado de acidez (85), indice de
prerdxidos (86), indice de p-anisidina (87), indice de
Totox, color por el método espectrofotométrico (90),
estabilidad Rancimat, kzvo v kssz (88), y contenido en
compuestos polares totales (91).
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TABLA VII

CARACTERISTICAS DE LAS TIERRAS DE GADOR

TIPO FULMONT-AA

Dezseoripeién: Es una arcilla montmorillonitica activada.

E=g una tierra adecuada para todo tipo de aceites,

Yy en

especlial para los actuales crudos de oliva obtenidos

con los nuevos procesos de extraccién, conservaciédn y

refinacién.

AnAlisis gquimico orientativo (sobre muestra seca a

105=C):
- Pérdida calc ... ... .. il 7,6%
= 8102 (. i i e 69, 8%
- Al208 ... i e e e 13,0%
- Fea0a ... e e 2,3%
S K - 0,1%
- MO . i e 2,2%
= a0 L i e i e 2,0%
- Naz0 ... i i e 0,3%
- K20 i i i i 0,2%
i 18 7 T OO 2,3%

Caracteristicas:

Humedad: inferior al 8%

Densidad aparente: 360-380 kg/m=

Granulometria: inferior a 149 pm: 98%
inferior a 74 um: 80%

Acidez: pH entre 3,0 v 4,0 (medido en una

suspensién en agua al 10%)
Filtracidén: 7-8 min (método Gador)
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IABLA VIII

CARACTERISTICAS DE LAS TIERRAS DE GADCR

TIPO C-40

Descripcidn: Es una arcilla montmorillonitica activada.

Es wuna tierra de utilizacién general, especialmente

indicada para aceites de girascl, soja, colza

semillas en general.
Andlisis gquimico orientativo (sobre muestra seca
105eC):
- Pérdida calc ....... ... ... 3.8%
- 8102 ... e e 68, 4%
- Al203 ... .. i 11,2%
- Fez203 ... . i 2,0%
= Ti02 ..t it i i e 0,2%
- Mgl .. 3,6%
= Cal . e e e 2,4%
- Naz0 ... .. i i 0,5%
- K20 . e 0,2%
= 1O 1 YR 2,5%
Caracteristicas:

|

Humedad: inferior al 10%

Densidad aparente: 400-420 kg/m=

Granulometria: inferior a 149 um: 87%
inferior a 74 um: 80%

Acidez: pH entre 3,8 yv 4,3 (medido en

suspensidn en agua al 10%)

Filtracién: 6-7 min (método Gador)

79

una

y

a



TABLA IX

CARACTERISTICAS DE LAS TIERRAS DE BENESA

VOLCANSIL DE-200

Descripcidn: Es una arcilla montmorillonitica activada.

Es una tierra de utilizacién general, especialmente

indicada para aceites de girasol, soja, colza

semillas en general.

Analisis guimico orientativo (sobre muestra seca
105=C): '
- Pérdida calc ..., 8,8%

— 8102 et e e 68, 4%
e < 0 5~ 1 11,2%
- Feala ... . i i i e 2,0%
e - 0,2%
- Mgl e e e 3,6%
7= L 2,4%
- NazsO . i e e e et e e 0,5%
S <=1 0,2%
R 1 7. 2,b%
Caracterigticas:

Humedad: inferior al 10%

Densidad aparente: 400-420 kg/m®

Granulometria: inferior a 1489 um: 97%
inferior a 74 um: 80%

Acidez: pH entre 3,8 yv 4,3 (medido en una

suspensiétn en agua al 10%)
Filtracion: 6-7 min (método Gador)
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4_ RESULTADOS Y DISCUSION



En las tablas X a XXIII se presentan los datos
correspondientes a los andlisis realizados a las cinco
muestras tomada en distintos puntos del proceso de
extraccidn. -

En cuanto a  la captacién de humedad en las
distintas etapas, en 1la tabla X se aprecia que la
molienda de la semilla provoca un aumento de esta
variable con respecto a la semilla de entrada; por otra
rarte, la eemilla de salida del cocedor tiene una
humedad ligeramente inferior a 1la semilla molida, ¥
esto puede deberse a qgue ésta es un material més
higroscéprico que la semilla acondicionada, es decir, la
inveccién de ~vapor directo gque se hace en el cocedor
para el acondicionamiento de la semilla no parece
afectar a la captacién de humedad. La torta de salida
del prensado si tiene mucha humedad, ya que esté
referida en porcentaje, vy al haber sido extraido el
aceite, el contenido porcentual de agua aumenta. Por
otra parte, el aceite crudo final tiene mayor humedad
gque el de prensas, debido probablemente al proceso de
desgomado a que es sometido el aceite de extraccién con
disolvente.

En la tabla XI se presentan los datos del andlisis
de acidez. En primer lugar, es de destacar la
importancia de 1la acidez inicial del aceite de la
semilla, va que valores bajos en el aceite obtenido del
grano llevan a valores igualmente bajos en el aceite
crudo. En general, y como se aprecia por 1los valores
medios, el grado de acidez va aumentando ligeramente a
lo largo de todo el proceso. Este aumento se  aprecia,
sobre todo, en los aceites obtenidos a partir de la
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isemilla - molida.v de la miscela. La explicacidén a este
hecho puede encontrarse en que, en €1 caso de la
semilla molida, ésta es muy higroscépica, como se pudo
ver en la tabla X, correspondiente - al contenido de la
humedad, 'y - esto puede facilitar los procesos
hidroliticos; en ' cuanto al aceite ©procedente de la
miscela, es l6gico que presente valores superiores al
aceite de prensa, vya que en el proceso de
desolventizacién se usan temperaturas altas que pueden
favorecer la ‘hidrélisis. En cuanto al aceite de
prensas, puede explicarse su menor acidez en base a que
es un aceite facilmente extraible por un medio mecanico
en un tiempo corto. Por ultimo, el aceite crudo final
(procedente de prensas y extraccién con disolvente)
tiene una acidez concordante con 1la esperada por la
proporcién en que se encuentran mezclados ambos tipos
de aceites, es decir, un 70% del aceite crudo se
obtiene por prensada,; y un 30% mediante extraccidén con
disolvente.

El estudio de la evolucidén oxidativa durante el
proceso de extraccién se ha realizado mediante
diferentes andlisis. En la tabla XII se presentan los
resultados obtenidos en los andlisis de indice de
perdxidos realizados a cuatro de las muestras, ya que a
la muestra 2 no fue posible realizarle este ensayo.
Este indice sigue una evolucién muy irregular,
- probablemente debido a gque es- un andlisis que puede
verse influido por muchas circunstancias, desde el modo
de extraccién de las muestras hasta la presencia de luz
0 las condiciones iniciales del aceite. Por todo ello,
‘no se pueden extraer conclusiones de este ensayo.

: La evolucién de los compuestos secundarios de
oxidacién se ha seguido mediante el indice de p-

anisidina (tabla XI11). Al observar los valores
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correspondientes a cada muestra, puede apreciarse una
influencia importante de los valores iniciales de los
aceites obtenidos a partir de la semilla de entrada.
Por otra parte, en los valoree medios puede observarse
una tendencia a ir aumentando progresivamente. Ya en el
aceite obtenido a partir de la semilla molida se
aprecia un incremento, debido probablemente a gque, al
moler la semilla, el aceite contenido en ella se hace
mas accesible a la oxidacidén, mientras que el
acondicionamiento no parece provocar reacciones
oxidativas secundarias. Los aceites de prensas
presentan valores superiores a los anteriores, ya que
son mas facilmente oxidables al no estar protegidos por
el s6lido; por ' otra parte, los aceites de extraccidn
tienen indices de p-anisidina més altos que los de
prensas, lo que parece indicar que la exXtraccidén a
vacio no es suficiente para evitar oxidaciones. Al
igual que ocurria con el grado de acidez, el valor
medio del aceite crudo final corresponde con la
proporcién en que se encuentra.

En la tabla X1V se presentan los datos
correspondientes al indice de Totox. Debido a que éste
se ve influido especialmente por el indice de
peroxidos, la evolucién de 1los valores obtenidos
también es muy irregular.

Igualmente se realizaron pruebas de estabilidad
Rancimat, cuyos resultados se presentan en la tabla XV.
En 1los valores medios se observa que se 'produce un
aumento de la estabilidad Que solamente puede
explicarse en base a efectos sinergistas antioxidantes
de las gomas presentes en el aceite (22), ya que los
fosfolipidos se extraen en mas cantidad mediante el
disolvente que con prensada, y éste efecto se favorece
ror la temperatura de trabajo.
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Para completar el estudio de la evoluciébn
-oxidativa, se realizaron analisis de los coeficientes
de extincién a 270 y 232 nm. En la tabla XVI se ofrecen
los resultados de los analisis del kzvo, esto es8, de
compuestos tipo trienos conjugados y cetonas a,B-
insaturadas, formados en etapas secundarias de
oxidacién. En todos 1los casos se puede apreciar un
aumento progresivo, aunque leve, de este coeficiente de
absorcién; este incremento parece verse influido por el
contenido inicial del aceite de ‘la semilla, ya que a
mayor kz7vo inicial le corresponde mayor valor en el
aceite crudo, es decir, este dato es concordante con el
obtenido en el indice de p-anisidina, lo cual es légico
dado que los compuestos medidos mediante ambos andlisis
corresponden a las etapas secundarias de oxidaciodn.

A diferencia de lo que ocurria en el caso del
kz7o0, en el kzaz (tabla XVII), que representa los
dienos conjugados correspondientes a etapas primarias
de oxidacién, no se observa una variacién clara y
regular, sino que se aprecia cierta constancia a lo
largo de las distintas etapas de extraccién. Por tanto,
v a la vista de estos resultados, parece que esta
favorecida sobre todo la oxidacién secundaria, mientras
que en la primaria la velocidad de formacidn de
compuestos es similar a la de su descomposicidn.

Se hacia igualmente necesario realizar un control
de la evoluci6én del color durante la extraccién (tabla
XVIiI), para lo que se realizaron pruebas con el
colorimetro Lovibond, de las que s6lo se aportan los
datos correspondientes al color rojo, por ser el més
significativo. Aungue en la molienda y el cocido no se
aprecia un aumento significativo de color en la mayoria
de las muestras, esto 8i se produce a partir del
prrensado, probablemente debido a la temperatura v a la
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oxldacidén, ya que es conocido que estos factores pueden
ser intluyentes. Los altos valores obtenidos en las
muestras de torta y de miscela pueden ser debidos al
proceso de extraccién en el laboratorio.

A las muestras de las distintas etapas se les
realiz6 un andlisis de contenido en compuestos polares
totales, cuyos resultados se presentan en la tabla XIX.
Este andlisis presenta una evoluci6n bastante similar a
la correspondiente al grado .de acidez, que es
explicable por las mismas razones qQue éste. Por otra
parte, hay que tener en cuenta, -ademés, que cuando el
aceite estd mads liberado es méas susceptible de ser
oxidado. El ataque del oxigeno se favorece cuando
existen impurezas, como puede ser en la semilla molida
v en la salida del cocedor, ya que aunque la semilla es
sometida a wun proceso de cribado para eliminacién de
impurezas, es imposible quitar los finos, que pueden
provocar mucha alteraci6bn. Por otra parte, en la torta
vy en la miscela el aceite ha sido sometido a un
tratamiento con temperatura (aungue  no excesivamente
alta) para la extraccién.

Mediante HPLC se ha ©procedido a realizar un
andlisis més detallado de los compuestos de alteraciodn.
No se han encontrado en ninguno de los casos cantidades
apreciables de polimeros, probablemente debido a que
durante el proceso de extraccién no se emplean
temperaturas suficientemente altas. De igual forma, no
se han - apreciado cantidades gignificativas de
monoglicéridos, por 1o Qque se puede pensar que la
hidrélisis no ha evolucionado hasta un punto suficiente

para su formacién. .

En 1la tabla XX se aportan los resultados
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correspondientes a los  dimeros, producto de la
alteracién térmica. La aparicién de este tipo de
compuestos no es general ni se da siempre en las mismas
etapas, aunque suele darse en las finales,
especialmente en el aceite de la miscela, debido
légicamente a las temperaturas relativamente altas para
- que se emplean en la extraccién del aceite v en la
eliminacién del disolvente.

Por otra parte, los compuestos procedentes de la
alteracién oxidativa, es decir, 1los triglicéridos
oxidados (tabla XXI) aumentan progresivamente, lo cual
es ' légico dado que el aceite esta mas asequible al
ataque del oxigeno al ir avanzando en el proceso, por
destruccién de la estructura de 1la semilla. ©Gin
embargo, en el caso de los liguidos (aceite de prensas,
miscela y aceite crudo global), vy a diferencia de lo
que ocurria con los acidos grasos libres, aqui no se
produce aumento significativo de 1loes triglicéridos
oxidados, lo cual puede deberse a que la extraccion del
aceite se realiza a vacio, impidiendo la entrada de
aire y por tanto la oxidacién. La mayor cantidad de
Acidos grasos libres en la torta y en la miscela no
parece afectarle de forma importante, a pesar de su
efecto prooxidante.

En las tablas XXII vy XXIII se presentan los
resultados obtenidos para los &cidos grasos libres vy
los diglicéridos. Es de resaltar, en primer lugar, el
paralelismo en 1las evoluciones de ambos tipos de
compuestos,  al proceder de ia hidrélisis de
triglicéridos. Estos compuestos, tanto en los sdlidos
(semilla inicial, semilla molida, salida del cocedor,
torta) como en los ligquidos (aceite de prensas,
miscela, aceite crudo), tienden a mantenerse o a
aumentar ligeramente, lo que puede explicarse por las
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razones expuestas anteriormente.

Existe wuna correlacién entre el contenido en
compuestos polares totales y el grado de acidez,
expresado como % de &cido oléico, de modo que la
diferencia entre estos valores corresponde a compuestos
tipo diglicéridos, triglicéridos oxidados y dimeros,
los cuales, salvo una pequefia parte, no podran ser
eliminados en las posteriores etapas de refinaciodn.
Dado que parece existir influencia de la calidad de la
semilia de entrada sobre el aceite c¢rudo, se hace
necesario controlar la calidad de dicha semilla para
obtener un aceite final de buena calidad.
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Tabla X.— Cambios producidos en 1a humedad (en % en peso} durante
las distintas etapas del proceso de extraccidn

M-1 M-2 M-3 M-4 M-& Media

Semilla inicial 7,15 7,26 &,80 6,39 5,81 §,68
Zemilla molida ¥ limpis 7,24 7,44 7,09 6,70 7,490 7.17
Semillas cocida 6,38 6,49 6,00 §,51 5,48 8,97
Toria de prensa 10,99 8,90 10,41 3,50 7,01 3,36
Aceie de prensa 0,12 2,10 0,09 0,26 0,06 0,13
Acette de miscela -= -- —-= - - -
Aceite final* 0,27 0,17 0,25 0,30 0,10 0,22

Tabla XI.— Cambios producidos en la acidez {(en % dc. oléico) durante
las distintas etapas del proceso de extraccion

M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 Media
Aceite de semilla inicial ¢, 71 1,19 1,04 2,01 1,42 1,27
Aceite de semilla molida 0,%6 1,85 1,57 1,75 1,78 1,58
Avceite de semilla cocida 0,88 1,54 1,53 2,30 1,62 1,57
Aceite de tona de prensa 0,87 1,79 1,47 2,21 1,80 1,58
Aceite de prensa 0,80 1,26 1,09 1,34 1,49 1,32
Aceite de miscels 1,08 1,38 1,38 Z,84 2,10 1,78
Aoeite finalt 0,530 1,45 i.1le 2,28 2,17 1,59

* Aceite de prensa v de extraccida con disolvente
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Tabla XII - Cambios producidos en el indice de Peréxidos (en
meq Ofkg) durante las distintas etapas del proceso de extraccién

M-1 M-3 M-4 M-S  Media

Aceite de semilla inicial 11,98 12,38 21,70 62,42 27,12
Aceite de semilla molida 18,09 5,94 21,18 65,26 27,61
Aceite de semilla cocida 18,98 9,54 29,77 - 14,87
Aceite de torts de prensa 14 .48 18,37 24,92 89,16 36,73

Lceite de prensa 17,86 12,82 32,82 30,14 23,41
Aceite de miscela 13,92 34,48 30,37 91,94 47,73
Aceite final* 7,69 4,79 21,78 32,75 16,75

Tabla XIII.— Cambios producidos en el indice de p—Anisidina
durante las distintas etapas del proceso de extraccidn

M-1 M-2 M-3 M-4 M-8 Media

Aceite de semilla inicial 1,76 1,68 0,59 0,79 1,44 1,25
Aceite de semilla molida 1,82 2,13 0,71 0,78 1,87 1,46
Aceite de semilla cocida 1,66 1,57 0,60 1,23 1,98 1,41
Aceite de torta de prensa 1,64 2,10 0,85 0,99 2,74 1,66
Aceite de prensa 1,84 2,08 0,84 1,33 2,71 1,78
Aceite de miscela 2,06 2,06 0,94 5,43 3,15 2,73
Aceite final* 1,93 1,95 1,31 2,09 2,84 2,02

* fceite de prensa ¥y de extraccion con disolvente
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Tabla XIV.— Cambios producidos en el indice de Totox (2xIP+IA}
durante las distintas etapas del proceso de extracciéon

M-1 M-3 M-4 M-5  Media

Aceite de semilla inicial 25,72 25,38 44,19 126,28 55,39
Aceite de semilla molida 38,00 12,89 43,10 132,39 56,52
Aceite de semilla cocida 39,62 19,68 60,77 - 30,02
Aceite de torta de prensa 30,60 37,59 50,83 181,06 75,02

Aceite de prensa 37,57 26,48 66,97 62,99 48,50
Aceite de miscela 29,98 69,50 106,56 187,03 98,37
Aceite final* 17,31 10,89 45,65 68,3¢ 35,585

Tabla XV.- Cambios producidos en la estabilidad (en h) durante
las distintas etapas del proceso de extraccién

M-1 M-2 M-3 M-4 M-S Media

Aceite de semilla inicial 4,68 1,90 5,87 5,17 4,67 4,48
Aceite de semilla molida b,22 2,08 4,65 5,78 4,40 4,63
Aceite de semilla cocida 8,73 8,47 6,08 6,52 10,10 7,98
Aceite de torta de prenss 13,30 - 12,10 7,62 11,00 8,80
Aceite de prensa &,00 6,43 7.52 6,33 6,32 6,32
Aceite de miscela 10,90 7,47 10,80 3,58 11,20 &,79
Aceite final* 5,82 5,95 7,30 6,30 6,53 6,38

* feeite de prensa y de extraccion con disolveate
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Tabla XVI.- Cambios pmdncidos enel k270 durante las distintas
etapas del proceso de extraccrén ¢ R R T

M-1 M-2 -M-3 M-4 M-§ Media

Aceite de semilla inicial 0,42 0,44 0,21 0,30 0,42 0,36
Aceite de semilla molida 0,53 0,44 0,24 0,23 0,58 0,40
Aceite de zemilla cocida 0,55 0,59 0,26 0,30 0,52 . 0,44,
Aceite de tonta de prenss 0,57 0,56 0,34 0,34 0,81 0,52
Aceite de prensa 0,50 0,60 0,36 0,31 0,58 0,48
Aceite de miscela 0,58 0,59 0,38 0,40 0,56 0,51
Bceite final* 0,58 0,66 0,29 0,48 0,64 0,52

Tabla XVIL.— Cambios producidos en el k232-durante las distintas -
etapas del proceso de extraccién -

M-1 M-2 - M-3 M-4 M-8 Media

Aceite de semilla inicial 4,31 5,35 1,91 2,53 6,53 4,13
Aceite de semilla molida 4,94 - 5,33 1,69 2,00 6,93 4,18
Aceite de semilla cocida  §,21 5,50 1,87 2,57 6,00 4,23
Aceite de torta de prenss 4,98 4,96 2,39 2,38 6,33 4,20
Aceite de prensa 5,53 6,14 2,82 2,73 7,47 494 -
Aceite de miscela 5,40 . §,21 3,30 2,86 6,97 4,79
Aceite final#* 5,06 5,19 1,53 2,77 5,73 4,06

¥ Aceite de prensa v de extraccion con disclvente
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Tabla XVIIL. - Cambios producidos en el color (unidades de rojo)
durante las distintas etapas del proceso de extraccion

‘M-1 “M-2 M-3 -M-4¢  Media

Aceite de semilla inicial 0,9 2,0 . 1,0 1,0 1,2
Aceite de semilla molida 1,0 2,0 1,0 - 1,0 1,3
Aceite de semilla cocida 1,1 2,0 1.2 1.3 1.4
Aceite de torta de prensa 3,4 2,2 . 3,4 2,0 2,8
Aceite de prensa 14 . 2,0 1,2 1,7 186
Aceite de miscela . 2,6 2,0 3,0 2,1 2.4
Aceite final¥® 2,0 2,4 - 1,6 2,0 2,0

Tabla XIX.- Cambios producidos en el % de compuestos polares totales
durante las distintas etapas del proceso de extraccion

- M-1 M-2 M-3 - M-4 M-5 Media

Aceite de semilla inicial 8,73 6,83 4,46 6,69 6,30 &,19
Aceite de semilla molida 6,39 . 7,69 6,70 ©,08 6,92 6,76
Aceite de semilla cocida 7,94 8,61 6,63 6,12 8,73 7,61
Aceite de torta de preass 7,61 9,08 7,69 8,10 9,28 8,35
Aceite de prensa 7,00 7,25 4,37 5,62 7,19 6,29
Aceite de miscela 7,57 7,77 7,14 9,22 9,87 8,31
Aceite final* 6,50 756 3,98 3,38 7,92 5,87

* Aceite de prensa y de extraccion con disolvente
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Tabla XX.- Cambios producidos en el % de dimeros durante las
distintas etapas del proceso de extraccién

M-1 M-2 M-3 M-4 M-§ Media

Aceite de semilla inicial - 0,48 - - 0,94 0,28
Aceite de semilla molida - 0,46 - - 0,42 0,18
Aceite de semilla cocida —-= 0,30 ~-- - 3,00 0,66
Aceite de torta de prensa - -- 0,18 -- 0,60 0,16
Aceite de prensa 0,327 0,46 -- - 4,55 0,79
Aceite de miscela 0,358 0,37 0,66 0,30 0,85 0,36
Aceite final® 0,25 0,37 - - 0,40 0,20

Tabla XXI.— Cambios producidos en el % de tnglicénidos oxidados
durante las distintas etapas del proceso de extraccidén

M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 Media

Aceite de semilla inicial 66,79 61,31 33,20 27,31 58,54 49,43
Aceite de semilla molida 67,84  §5,87 30,50 3441 51,17 47,96
Aceite de semilla cocida 70,69 58,17 30,74 36,96 56,94 50,70
Aceite de torta de prensa 68,74 57.08 46,53 37,97 62,65 54,59

Acelle de prensa 65,41 65,83 40,59 40,39 61,73 54,79
Aceite de miscela 68,25 62,71 39,41 46,66 60,32 55,47
Aceite final* 67,27 62,28 28,53 37,28 53,62 49,80

* fAceite de prensa v de extraccion con disolvente
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Tabla XXII.— Cambios producidos en el % de dcidos grasos libres
durante las distintas etapas del proceso de extraccién

M-1 M-2 M-3 M-4 M-8 Media

Aceite de semilla inicial 17,16 21,61 36,60 42,74 22,72 28,17
Aceite de semilla molida 17,00 25,22 37,85 38,69 27,58 23,27
Aceite de semilla cocida 15,27 23,74 38,30 38,43 22,81 27,71
Aceite de torta de prensa 16,73 24,16 31,08 38,05 15,59 25,12

Aceite de prensa 21,60 19,74 34,10 37,158 18,89 26,30
Aceite de miscela 20,34 22,09 36,08 35,40 26,44 28,06
Aceite final* 17,51 22,73 40,78 39,49 30,77 20,26

Tabla XXIII.- Cambios producidos en el % de diglicéridos durante
las distintas etapas del proceso de extraccién

M-1 M-2 M-3 M-4 M-§ Media

Aceite de semilla inicial 16,08 16,60 30,20 29,95 17,80 22,12
Aceite de semilla molida 15,16 18,45 31,68 26,90 20,83 22,60
Aceite de semilla cocida 14,04 17,79 30,96 24,61 17,26 20,93
Aceite de torta de prenss 14,53 18,76 22,24 23,98 21,17 20,14

Aceite de prensa 12,62 13,97 25,31 22 46 13,30 17,65
Aceite de miscela 11,06 14,83 23,88 17,04 12,39 15,96
Aceite final* 14 97 1462 30,9 23,23 15,20 19,80

* Aceite de prensa y de extraccion con disolvente
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Como va se explicdé, se empezd realizando un
estudio preliminar sobre el incremento del grado de
acidez que sufria el aceite contenido en 1la semilla
conservada en naves industriales, al transcurrir el
tiempo de almacenamiento. En 1la tabla XXIV se ha
reflejado el incremento medio de las muestras
estudiadas, pudiendo apreciar un aumento del grado de
acidez a lo largo del tiempo de campafia Que resulta ser
de un valor medio de un 0,07 % aproximadamente por mes
de almacenamiento, resultado que es concordante con los
datos empiricos de los que se disponia en fabrica, que
estiman el incremento en un 1% aproximadamente para la
duracién de todo el almacenamiento (periodo Julio-Mayo,
normalmente). Sin embargo, hay que tener en cuenta que
lag muestras qQue han sufrido wun mayor incremento en el
grado de acidez son las correspondientes a haber estado
localizadas en focos de alta temperatura.

Para estudiar mejor la evolucién del aceite
contenido en la semilla durante el almacenamiento se
realizaron pruebas de laboratorio. La identificacidén de
las muestras analizadas se presenta en la tabla XXV, y
los datos de los anédlisis realizados en las tablas XXVI
a XXX. En la tabla XXVI, correspondiente a los andlisis
de grado de acidez, se observa que, en los casos de
almacenamiento de semilla seca con nitrégeno, no existe
una variacitn muy regular de este parametro, sin
producirse un incremento importante vy sin poder
observar influencia del peso adicional sobre la
evolucién de 1la acidez. Kl wvalor 1inicial de las
muestras 1 vy 2 no es comparativo con el resto, ya que
dichas muestras fueron extraidas en caliente en aparato
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de Soxhlet, lo que provoca un aumento de varias décimas
en el grado de acidez debido al calentamiento. Sin
embargo, en el caso de semilla seca almacenada con aire
(grafica 1) se puede apreciar claramente un incremento
del grado de acidez, tanto con peso adicional como sin
€l, aungue en este segundo caso el incremento es menor.
Por tanto, no se puede concluir nada respecto al peso
adicional, probablemente debido a que no representa
suficiente variacién como para observar diferencias
significativas. Por esta razén, no se ha tenido en

cuenta esta variable en las graficas siguientes.

Para observar mejor la diferente evolucién que
sigue el mismo andlisis en la semilla humeda se han
representado los datos correspondientes en la grafica
2. 91 Be estudia la influencia de la atmésfera de
nitrégeno en el almacenamiento de este tipo de semilla,
se puede observar cétmo el inerte permite mantener el
grado de acidez en valores aproximadamente constantes,
mientras que si existe aire se produce un incremento
progresivo de dichos valores. Este hecho es 16gico dado
que el nitrégeno utilizado es seco y no favorece por
tanto la hidrélisis, mientras que en aire se producen
condensaciones que provocan reacciones de tipo
hidrolitico con el consiguiente aumento de la cantidad
de ' &cidos grasos libres presentes en el aceite.
Paralelamente a este aumento del grado de acidez, y
probablemente como consecuencia de la ‘- propia humedad
del grano, en la semilla humeda conservada con aire se
observd la rapida aparicion de mohos, factor de maxima
influencia en el incremento de la acidez.

El estudio de los compuestos secundarios de
oxidacién se ha realizado mediante dos tipos de
andlieis: el indice de p-anisidina y el kzvo. Los datos
correspondientes al primero de los andlisis se han
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representado en las gréaficas 3 y 4, no pudiendo
observar grandes diferencias en los comportamientos en
funcién del tipo de ambiente. Sin embargo, parece
existir cierta tendencia a aumentar més en el caso de
semilla humeda almacenada en aire (muestra 5), aungue
esto no aparece de forma clara. Por otra parte, en las
graficas 5 vy 6 se han representado los datos
correspondientes.a los trienos conjugados, esto es, el
kz7o, donde se aprecia un mayor aumento de los valores
correspondientes a semilla almacenada en aire,
independientemente de la humedad del grano. Este hecho
es léogico dado que debido al oxigeno se van a producir
las reacciones oxidativas. Sin embargo. se observa que
en la semilla humeda se produce un menor incremento en
los trienos conjugados; este hecho puede explicarse en
base a gque la semilla seca, de procedencia ucraniana,
ha sido secada, y el proceso de secado provoca un
incremento en la conjugacién (24), unido a un proceso
de autocatalisis de estos compuestos.

Los compuestos primarios de oxidacién se han
estudiado mediante el andlisis del kazz,
correspondiente a los dienos conjugados, cuyos datos se
representan en las graficas 7 y 8. Al igual gue ocurria
en el caso del kzvo, se observa una marcada influencia
de la presencia de atmésfera de nitrébgeno, al inhibir
los procesos oxidativos. Por otra parte, en la semilla
humeda no aumenta este parémetro; la explicacién es 1la

misma que la dada en el parrafo anterior.

Para observar 1la alteraciédn global sufrida por el
aceite crudo contenido en la semilla durante el
almacenamiento lo mejor es realizar un andlisis de
compuestos polares, en el que se nos da el conjunto de
compuestos producidos por alteraciones hidroliticas,
térmicas y oxidativas. En las graficas 9 y 10 se puede
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apreciar cémo, partiendo 'de valores iniciales bastante
similares existe un mejor comportamiento del grano
almacenado con nitrogeno gque del conservado con aire,
aunque este efecto es mucho m&as claro en el caso de la
semilla humeda, en el que la atmdésfera de inerte
provoca que se mantengan unos valores aproximadamente
constantes. Para observar mejor el tipo de compuestos
rolares predominante, en la grafica 11 se han
representado, en diagrama de doble ordenada, el grado
de acidez y el contenido en compuestos polares para las
muestras con alta humedad. Puede apreciarse que existe
una buena correlacién entre ambas lineas para cada
semilla. Dado que 1la diferencia entre ambas lineas
corresponde a los compuestos no eliminables en su
totalidad en cada caso, parece observarse una mayor
cantidad de compuestos diferentes de los acidos grasos
libres en el caso de la semilla almacenada con aire,
aundue en el caso del nitrégeno se produjo un aumento
en la Gltima muestra probablemente debido a un fallo en
la corriente de gas. Las conclusiones que se obtienen
de esta grafica son congruentes con los resultados
representados en las graficas 5 a 8 (kzvo vy kzsz),
donde se apreciaba que estas muestras no sutrian un
incremento importante en los compuestos de tipo
oxidativo.

Para completar el estudio anterior, se realizd una
prueba de almacenamiento industrial en silo de semilla
de girasol con atmosfera de nitrégeno. Dicha semilla
era de importacién y habia sido sometida a secado
previo, estando su humedad inicial en el 4,99%, es
decir, bastante por debajo de la humedad critica de
almacenamiento.Bn la tabla XXXI se han representado los
datos correspondientes a los seis andlisis a los que se
sometid el aceite crudo extraido, que se comentan a
continuacioén:
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- Kl indice de peréxidos presenta una evoluciédn
eXxtrana, sobre todo por el valor de la muestra inicial.
5in embargo, en general se aprecia un mantenimiento de
valores.

- Kl grado de acidez aumenta ligeramente con el
tiempo, aunque para sacar - conclusiones hubiera sido
necesarioc un mayor tiempo de almacenamiento. En
cualgquier caso, no se observa mejora respecto a los
resultados experimentales en almacenes horizontales.
Esto puede deberse principalmente a que al tratarse de
gemilla con humedad muy inferior a la critica de
almacenamiento, deben estar poco favorecidos 1los
procesos hidroliticos, y segun los resultados de la
experimentacién de laboratorio representados en las
graficas 1, 2 vy 3, para obtener resultados
comparativamente mejores el almacenamiento debe

realizarse con semilla de alta humedad.

- Los coeficientes de absorbancia a 270 y 232 nm,
asi como el indice de p-anisidina se mantienen en
valores bastante constantes, al igual gque el indice de
reréxidos. KEstos resultados son congruentes con los
datos obtenidos en laboratorio para el mismo tiempo de
almacenamiento, aungue en el g2ilo parecen obtenerse
mejores resultados. Sin embargo, los datos no son
concluyentes debido a que, al igual gque en el caso del
analisis de acidez, hublera sido necesario un mayor
tiempo de almacenamiento. Por otra parte, los
resultados obtenidos son explicables en base a gue la
presencia del nitrégeno inhibe las oxidaciones primaria
v secundaria de la grasa. La accién del gas se une al
hecho de que, al mantenerse la acidez en valores
aproximadamente constantes, se favorece gue no se
rroduzca un gran incremento de los compuestos
oxidativos, tanto primarios como secundarios, ya que
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los &acidos grasos libres son prooxidantes. Dado por
otra parte que la acidez inicial del aceite contenido
en la semilla era baja (0,89), este efecto se ve

rotenciado.

- La medida del color se realizé mediante
transmitancia a 550 nm. Se produce un aumento
significativo de dicho wvalor, lo que indica una

disminucién de los pigmentos carotenos y carotenoides.

100



Tabla XXIV.- Evolucién con el tiempo del grado de acidez en
el aceite de semilla de girasol almacenada industnialmente

Tiempo de Grado de acidez
almacenamiento (d)

Muestra 1 63 0,31
Muestra 2 84 0,30
Muestra 3 90 0,20
Muestra 4 93 0,53
Muestra & 126 0,20
Muestra 6 126 0,21
Muestra 7 141 0,14
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Tabla XX V.- Identificacién de muestras de almacenamiento de semilla
en condiciones controladas

MUESTRAS CONDICIONES PROCEDENCIA
NITROG/AIRE AMB/CAMARA PESO ADIC. HUM.INICIAL
Muestral  NITROGENO AMBIENTE NO 5,29 % UCRANIA
Muesta 2 NITROGENO AMBIENTE sl 5,29 % UCRANIA
Muestra 3 AIRE CAMARA NO 5,34 % UCRANIA
Muestra 4 AIRE CAMARA s1 5,34 % UCRANIA
Muestra 5 AIRE AMBIENTE NO 12,69 % ESPANA
Muestra6  NITROGENO AMBIENTE NO 12,69 % ESPARA
Tabla XX VI.- Evolucién del grado de acidez en el aceite de
semillas almacenadas en condiciones controladas
MUESTRAS
M-1 | M-2 M-3 | M-4 M-5 | M-6
T { o |o98* [o0o98* | o | o068 | 068 | 0 | 0,92 | 0,92
i {14 | o080 | 085 | 11 | 0,70 - 10 | 475 | 1,07
E |29 | 083 | 082 | 25 | 078 | 075 | a2 | 712 | 099
M | 42| o074 | 082 | 35 | 080 | 076 | 66 | 7,65 | 1,09
P | 56 - 098 | 49 | 088 | 076 |123 | 1653 | 1,44
o | 7| 073 -— 69 | 1,07 | 0,87
(@ | 9 - 0,85

(*) Muestras extraidas mediante Soxhiet
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Tabla XX VII. - Evolucidn del indice de p—Anisidina en el acette

de semillas almacenadas en condiciones controladas

MUESTRAS
M-1 M-2 KM-3 M-4 M-5 M-6
T 0 0,72 0,72 ) 0,90 | 0,90 0 1,86 | 1,86
1 114 | 1,23 | 1,058 | 11 | 1,08 - 10 | 1,61 | 200
E | 29 | 1,03 | 090 | 25 | 1,37 | 1,00 | 42 | 216 | 211
M | 42 | 099 - 3 | 158 | 1,46 | 66 | 1,91 1,86
P | 86 | -- 1,30 | 49 | 1,20 | 117 |123| 250 | 1,88
o | 70 | 1,24 - 69 | 1,35 1,17
() | 91 | 213 | 1,36
Tabla XX VIIIL - Evolucién del k270 en el aceite de semillas
almacenadas en condiciones controladas
MUESTRAS
M-1 M-2 M-3 M-4 M-S M-6
T 0 0,21 0,21 0 0,21 0,21 0 0,30 | 0,30
§ 14 0,25 0,22 11 0,23 - 10 0,33 0,32
E | 29 | o2a | 021 | 25 | o28 | 026 | 42 | 035 | 0,37
M | 42 | 0,24 - 35 | 036 | 028 | 66 | 038 | 0,35
P | &6 - 0,28 | 49 | 0,31 0,31 | 123 | 0,41 0,32
O | 70 | 0,30 - 69 | 0,35 | 0,35
(4 | 9N 0,35 | 0,35
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Tabla XXIX.~ Evolucion del k232 en el aceite de semillas
almacenadas en condiciones controladas

MUESTRAS

T {0 | 1,3 | 1,33 | 0 | 242 | 242 | 0 | 1,22 | 1,22
I 1a | 226 | 201 | 11 | 2,77 - 10 | 2,09 | 1,56
E {29 | 221 | 208 | 25 | 301 | 308 | 42 | 1,32 | 1,53
M | 42 | 2,24 -- 35 | 363 | 316 | 66 | 1,50 | 1,50
P | 56 | -- 237 | 49 | 326 | 358 |123| 1,45 | 1,32
O | 70 | 336 - 69 | 4,42 | 4,05 '

(@ | 91 | a3a | 301

Tabla XXX.- Evolucién del % de compuestos polares totales en
el aceste de semillas almacenadas en condiciones controladas

MUESTRAS

T | o | 48 | 485 | 0 | 399 | 399 | o | 299 | 299
I |14 | 523 | 456 | 11 | 965 - 10 | 12,27 | 4,01
E | 29 - 554 | 25 | 993 | 507 | 42 | 10,39 | 3,34
M | 42 | 959 - 35 | 1254 | 634 | 66 | 10,90 | 385
P |56 | -- 526 | 49 | 7,09 | 418 | 123 | 20,32 | 7,19
O | 7 | 675 - 69 | 677 | 596

(@ | 91 | 7,38 | 592
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Tabla XXXI.— Evolucion del aceite de semilla de girasol
almacenada en silo con atmésfera de nitrégeno

TIEMPO ANALISIS
(d)
I Perbx.  Acidez 1. p_Anis. k270 k232 TS50
o 8.97 0,69 086 0,30 336 87,20
1o 6,42 0,85 0,49 0,28 330 86,10
25 5,30 0,79 0,46 0,40 3,91 94,80
46 6,53 0,95 1,10 . 0,28 359 97,30
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4.3. ALMACENAMIENTO DE ACKEITE CRUDO DE GIRASOL

Uno de los parametros gue, a la vista de datos de
fédbrica, presumiblemente debia verse mas afectado es el
grado de acidez, debido a la alta humedad de los
sedimentos de tanque. Este hecho puede comprobarse en
la gréafica 12, en 1la que se ha representado la
evolucién de la acidez en las cuatro muestras a lo
largo del tiempo de almacenamiento. Como era de
esperar, en todos los casos se produce un incremento en
la acidez, aunque en el caso de la muestra almacenada
sin sedimentos este incremento es muy lento. ©Sin
embargo, este aumento se hace mucho més acusado al
tratarse de muestras con fondos, estando relacionado
con el contenido en sedimentos, esto es, la muestra con
el 1,2 % de sedimentos presenta una evolucibén de la
acidez mas lenta que la que contiene el 2,4 %. En estas
miestras se produce un mayor incremento durante los
prrimeros dias de almacenamiento, para luego sufrir un
aumento mas lento. Este efecto se hace mas
significativo aln en el caso de 1la muestra con un
contenido del 14,4 % de sedimentos, en la que se
produce un aumento brusco del grado de acidez en dos
semanas aproxXimadamente, para seguir posteriormente una
evolucién similar a las otras muestras.

La explicacién a esta diferencia en las
evoluciones del grado de acidez en funcién del
contenido de sedimentos se encuentra en que los fondos
de tanque, por su propia composicién, esto es, humedad,
tosfatidos, ceras y finos principalmente, tienen un
fuerte efecto hidrolitico sobre el aceite debido tanto
al agua presente como a su propia acidez, que en este
caso era del 23%. Por tanto, es légico que se produzca
una relacién bastante directa entre la evolucidén del
grado de acidez de los aceites y de su contenido en
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fondos. Por otra parte, hay que destacar que el
incremento en la acidez se produce muy rapidamente
cuando hay sedimentos, es decir, se confirma con esto
el alto poder hidrolitico de los fondos, v se hace
pratente 1la necesidad de una rapida filtracidén del
aceite crudo.

En el caso del estudio del contenido en compuestos
polares totales, representado en la grafica 13, se pudo
comprobar que igualmente existia relacién con el
contenido en sedimentos. Mientras en el aceite
almacenado sin sedimentos no se aprecia una variacidn
significativa de los compuestos polares, en las
restantes muestras puede observarse un aumento de
dichos compuestos de alteracién, gque resulta ser més
significativo en el caso de maximo contenido en fondos,
aunque en el caso de las muestras con el 1,2 v el 2,4 %
se produjo una inversién en los valores con respecto a
lo que era de esperar. En cualquier caso, estas dos
muestras sufren un aumento intermedio entre los casos
de muestra almacenada sin sedimentos y la que contenia
el 14,4 ¥%. HEsta evolucién puede explicarse en base
principalmente a fenémenos de tipo oxidativo., ademsas de
los procesos hidroliticos, ya que es de esperar que no
se produzcan reacciones de alteracidén térmica al no
haber sido sometidos los aceites a tratamientos con
altas temperaturas con posterioridad a su

almacenamiento.

Al no haberse podido realizar ~un analisis
detallado mediante HPLC, no se puede hablar con
propriedad de los tipos de compuestos presentes; sin
embargo, si puede hacerse una comparacién de las
graficas i4 y 1b para poder correlacionar las
evoluciones de los compuestos polares y del grado de
acidez. Esto puede verse en la grafica 14, en la que se
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han representado ambos parametros frente al tiempo de
almacenamiento en una grafica de doble ordenada. En
ella puede observarse que en el caso de la muestra
almacenada sin fondos no se ha producido wvariacién
relativa entre ambas lineas, mientras que para las
otras muestras si se aprecia un aumento progresivo en
el porcentaje de compuestos polares mayor gque el
correspondiente al grado de acidez. Esto indica que se
han producido bastantes compuestos procedentes de
oxidacién, ademas de los diglicéridos procedentes de la
hidré6lisis de los 4&cidos grasos. Debido a que estos
compuestos son dificilmente eliminables durante la
refinacién (46), el incremento antes citado implica un
deterioro irremediable en el aceite refinado, con la
consiguiente pérdida de calidad.

Para comprobar la evolucién oxidativa de las
muestras se réalizaron andlisis de los coeficientes de
extincion a 270 y 232 nm asi como andlisis del indice
de p-anisidina. El estudio del kzvo y del kzsz es
interesante debido a que se consideran indicativos de
la calidad del aceite, ya que 1los trienos vy dienos
conjugados, representados por dichos coeficientes
respectivamente, se producen por resonancia de los
dobles enlaces durante el proceso via radicales libres
de la oxidacién. Un aumento de la conjugacién implica
mayor reactividad que en el caso de dobles enlaces
aislados, y por consiguiente una mayor facilidad para
sufrir ataques oxidativos.

En la gréafica 15 puede observarse una tendencia
general de subida del kz7o en las cuatro muestras. Sin
embargo, y dado gue no se pudo partir de aceites
lguales para 1a realizacién de las cuatro pruebas,
prarece existir influencia de la situacién inicial del
aceite, por lo que habra gque realizar la comparacidn
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por parejas. En ambos . casos,  la muestra con menor
cantidad de fondos presenta un menor crecimiento en el
kzvo, aunque siempre con tendencia a aumentar. Sin
embargo, no se' puede apreciar un mayor incremento en la
muestra gque contiene el 14,4 % de sedimentos con
respecto a la del 2,4 %, lo que podria explicarse en
base a la diferencia en los valores iniciales.

En la grafica 16 se han representado los valores
del kzaz en su variacién con el tiempo de
almacenamiento. Al 1igual que ocurria con el kzvo,
existe una tendencia general de subida de dicho
coeficiente para las cuatro muestras, pero al existir
una diferencia importante en los valores iniciales del
aceite, no se puede realizar una comparacién global
entre las cuatro muestras, sino que debe realizarse por
parejas, en funcién del kzsz inicial, observéandose un
mayor incremento a mayor contenido en fondos.

Para completar el estudio de la evolucién de los
compuestos de oxidacidén se ha realizado el analisis del
indice de p-anisidina, cuyos datos, referidos al valor
inicial, se representan en la grafica 17. Se puede
observar gque en las cuatro muestras se produce un
aumento de este indice con respecto al tiempo de
almacenamiento, aungue este incremento depende
inversamente del contenido de sedimentos. Este punto
podria explicarse en base a que los fosfolipidos, que
se encuentran en los fondos de tanque en un porcentaje
importante, parecen tener un efecto sinergista con los
tocoferoles, potenciando de - este modo su accion
antioxidante (10, 11). Sin embargo, este efecto parece
afectar unicamente a la aparicién de compuestos finales
de oxidacién, medidos mediante el 1indice de p-
anisidina, vy no al kz27o, que representa no s6lo los
trienos conjugados, sino también las cetonas a,B-

114



insaturadas que se forman igualmente en las Gltimas
etapas de la oxidacién.

Por +1ltimo, se ha realizado wun estudio de la
estabilidad de las muestras mediante el Rancimat,
observandose en la grafica 18 que se produce un
incremento en la estabilidad de las muestras con una
menor estabilidad inicial, y sin poder concluir
claramente el efecto de los fondos sobre este analisis,
a pesar de que era de esperar que la presencia de
sedimentos afectara favorablemente a su evolucidn
debido a los fosfatidos (94).

Para completar el estudio anterior de
almacenamiento industrial de aceite crudo de girasol,
se realizaron pruebas de conservacién en atmdosfera de
nitrégeno, pero sb6lo para muestras que contenian el O,
1.2y 2,4 % de sedimentos, va que 1la del 14,4 % fue
tomada solamente como referencia para reflejar un caso
extremo.

La evolucién del grado de acidez en las seis
muestras estudiadas se presenta en las graficas 19 y
20, donde puede apreciarse que, en general, se da un
mejor comportamiento en nitrégeno que en aire,
probablemente debido a que el nitrégeno tiene un rapido
efecto clarificador -del aceite. Esto puede explicarse
rorgue al inyectar el gas, que se encuentra a una
temperatura de 15 oC a su salida del tanque criogénico,
en la masa de aceite se consigue bajar la temperatura
de éste, con lo cual se consigue una menor solubilidad
de las ceras, que decantan, v también de los
sedimentos. De esta manera, al evitar gue los fondos
estuvieran en contacto con las muestras se conseguia
minimizar el efecto hidrolitico que éstos pudieran
tener sobre los aceites.
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En general, en las graficas 19 y 20 se observa por
otra parte un mejor comportamiento a menor contenido en
fondos, hecho explicable porque al disminuir los
fondos, se reduce.la cantidad de agua presente, y por
tanto se reducen los procesos hidroliticos. ©5in
-embargo, el aceite con 0. % de sedimentos almacenado en
aire tiene un comportamiento completamente andémalo gue
no puede ser explicado, y que por otra parte va a
mantener en todos los demds anadlisis realizados. La
unica explicacion posible es que este tanque no haya
sido bien limpiado antes del almacenamiento y contenga
restos de acelite degradado de un anterior

almacenamiento.

Los analisis realizados a las muestras para
controlar los procesos oxidativos fueron el indice de
p-anisidina (graficas 21y 22),kzsz vy kzvo, expresados
como cociente (graficas 23 y 24) v .estabilidad
(graficas 29 y 30). En todos ellos se produce un
comportamiento similar para todas 1las muestras (a
excepcién de la muestra con el O % de sedimentos
almacenada en aire, por las razones expuestas
anteriormente), sin poder llegar a ninguna conclusién
definitiva. Sin embargo, en el indice de p-anisidina
puede - verse una cilerta tendencia a un mejor
comportamiento en nitrdégeno que en aire, aunque este
efecto es muy leve, y no pueden extraerse conclusiones,
al igual gue ocurre con la influencia de los sedimentos
sobre los procesos oxidativos.

En cuanto a la relacidn kzaz/kzvo, rpuede
observarse que, en el caso de las muestras almacenadas
-con nitrégeno, el mejor comportamiento lo tiene la
muestra sin sedimentos, ya gue un valor mas alto del
cociente entre los coeficientes de extincidén a 232 y

270 nm indica una menor evolucidén de la oxidacidédn hacia
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compuestos secundarios.

La alteracién global se midié mediante el
contenido en compuestos polares, cuyos datos se han
representado en la gréaficas 25 y 26. Igualmente al
comentario sobre la oxidacién, aqui tampoco puede
encontrarse una pauta general de comportamiento en
tfuncién de las condiciones de almacenamiento, vya que

las muestras evolucionan de forma muy similar.

Al igual que ocurria con el grado de acidez, en el
color medido como unidades de rojo Lovibond si se
aprecia una gran influencia en los comportamientos de
las distintas muestras, como puede obeservarse en la
graficas 27 y 28. En ellas se aprecian claramente que
en atmoésfera de nitrégeno se produce un menor
incremento de color que en aire, mientras qQue los
sedimentos no parecen influir de manera determinante
sobre dicha evoluciébn.
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Como paso previo al estudio de la decoloracitn,
era necesario caracterizar la evolucidén de 1los
distintos tipoe de andlisis a lo largo de las etapas de
refinaciébn, para 1lo gque se realizaron pruebas en
distintos momentos del afio con el £fin de poder
controlar la influencia de diferentes estados iniciales
del aceite crudo sobre el estado final. Las condiciones
de trabajo se mantuvieron bastante constantes, dentro
de los limites permisibles para obtener un buen aceite
refinado. Los resultados correspondientes a las ocho
prruebas realizadas see presentan en las tablas XXXII a
XXXVI, donde también se han incluido los valores medios
para una mayor claridad.

Loes resultados correspondientes al grado de acidez
se presentan en la tabla XXXII. Aunque el descenso
brusco se produce légicamente en la etapa de
neutralizacién, donde se realiza un ataque con NaOH
para eliminar loe &cidos grasos libres mediante una
reaccidén de saponificacidén, en la desodorizacidn
también se produce una ligera disminucidn debido a qgque
una parte de los &acidos grasos libres residuales de 1la
etapa de neutralizacién se eliminan mediante
destilacidn. En la etapa de decoloracién no se aprecian
cambios importantes en la acidez, a pesar de que el
sistema de blangueo empleado tiene agitacién mediante
vapor directo, 1lo que podria favorecer la hidrdélisis
Junto con el hecho de emplear tierras con activacién
dcida. Esto se produce principalmente porque el aceite
que entra a decoloracidn esta practicamente libre de
jabonee, que provocarian un incremento en los acidos
grasos libres (96).
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Al igual qgue en la extraccién, se realizaron
distintos analisis de los compuestos oxidativos. En la
tabla XXX111, correspondiente al indice de p-anisidina,
se puede apreciar como en la neutralizacidn no se
produce variacién respecto al aceite crudo, aunque
donde si se produce un incremento claro es en la etapa
de decoloraci6n. Esto es 1l6gico dado que, en las
tierras activadas, se produce una degradaciétn de los
peroxidos e hidroperéxidos, dando compuestos
secundarios de oxidacidén (medidos por el indice de p-
anisidina) que solamente serian eliminados usando alta
cantidad de tierras decolorantes, lo que resultaria
antiecondtmico a nivel industrial (87). La eliminaciébn
en la desodorizaciétn no se produce de forma total, por
lo gque habria que procurar partir de valores bajos,
controlando el almacenamiento de semilla vy el proceso
de extraccidén. Esta eliminacién se debe probablemente a
que se trata de productos de tipo aldehidico de alta
volatilidad.

Al igual que ocurria para indice de p-anisidina,
en la tabla XXXIV, correspondiente a los datos del
kz7o, s8e observa una evolucién muy similar de los
trienos conjugados y cetonas a,B-insaturadas formados
en etapas secundarias de oxidacién. Se aprecia
influencia de la situacién inicial del aceite crudo, ya
que valores iniciales mée altos en éste 1llevan a

valores superiores en el refinado.

De manera inversa a lo que ocurria en el kzvo, el
kzs2, cuyos datos se presentan en la tabla XXXV, sufre
una disminucién general a lo largo de las etapas de
refinacién, correspondiente con el aumento del kzvo,
esto es, parece producirse un incremento en la
conjugacidn gue es légico dado que en la decoloracidn
ge produce una eliminacién de los compuestos primarios
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de oxidacidn a la vez que se produce un aumento de los

secundarios.

En los datos de estabilidad, presentados en la
tabla XXXVI, se observa wuna ligera disminucidén en la
decoloracibn, probablemente provocada por el incremento
de productos de oxidacidn, aungue posteriormente en la
desodorizacién se produce un aumento en este parametro
debido a la eliminacién de cliertos productos de
oxidacién, principalmente perodxidos.
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Tabla XXXII. - Evolucidn del grado de acidez (en % #c. oléico)
durante las distintas etapas de la refinacién

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO DECOL. DESOD.

Muestra 1 2.04 0,12 0.1 0,09
Muestra 2 2,73 0,12 0,14 0,08
Muestra 3 1.88 0,11 0,10 0,056
Muestra 4 1,03 0,15 0,11 0,09
Muestra & 1,14 0,06 0,06 0,06
Muestra 6 1,00 0,07 0,07 0,06
Muestra 7 0,94 0,08 0,08 0,06
hMuestra 8 4,93 0,07 0,08 0,06
Media 1.46 0,10 0,09 0,07

Tabla XXXIII - Evolucién del Indice de p-Amsidina durante
las distintas etapas de la refinacién

MUESTRAS ETAPAS

CRUDD NEUTRO DECOL. DESOD.

Muestra 1 3,93 3.01 10,97 5,80
Muestra 2 8,01 6,38 14,28 6,62
Muestra 3 254 3,00 7.59 3.60
pMuestra 4 2,35 1,70 9,45 5,79
Muestra § 1,556 2,10 12,47 8,23
Muestra & 1.24 2,09 14,35 8,12
hMuestra 7 1.61 1,92 13,27 8,89
tMuesira 8 1,22 1,95 12,49 9,28
Media 2.8 2,77 11,86 7.04
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Tabla XXXIV.- Evolucién del k270 durante las distintas
etapas de la refinacién

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO DECOL. DESOD.

Muestra 1 1,13 1.06 8,07 7,14
Muestra 2 0,90 0,69 6,93 4,54
Muestra 3 0,55 0,50 2,05 2,21
Muestra 4 0,52 0,46 2,86 2,52
Muestra b 0,63 0,46 3,89 3,50
Muestra 6 0,51 4,43 4,27 3,74
Muestra 7 0,32 0,38 3.27 3,39
Muestra 8 0,495 0,59 3,36 3,75
Media 0,63 0,67 q4.34 3,90

Tabla XXXV.- Evolucién del k232 durante las distintas
etapas de la refinacién

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTROC DECOL. DESGCD.

Muestra 1 8,60 8,28 £.35 5,51
Mueswa 2 6,92 6,34 3.63 3.80
Muestra 3 3,79 3.06 219 2,21
fduesira 4 3,27 3,18 2,04 £.43
Muestra & 5,30 713 4,45 6,01
Muestra 6 5,34 5,59 6.14 3,80
Muestra 7 5,48 0,18 3,27 3,39
Muestra 8 5,61 525 3,76 3,45
Media 5,54 5,68 3,85 3,82




Tabla XXX VI.- Evolucidn de la estabihidad (en horas) durante
las distintas etapas de la refinacién

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO  NEUTRO DECOL. DESOD.

Muestra 1 6,70 7.05 6,32 6.48
Muestra 2 7,00 6,62 6,58 8,60
Muestra 3 10,80 9,25 9,18 10,90
Muestra 4 7,90 8,50 7,77 3,10
Muestra b 718 6,68 6,85 812
Muestra 6 7,32 6,73 5,33 7.62
Muestra 7 6,75 6,42 5,32 7,23
Muestra 8 7.28 7,85 7,53 5,90
Media 7.61 7,39 6,86 7.99
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4.5. ESTUDIO DK LA EIAPA DE DKCOLORACION: INFLUENCIA

En la tabla de 1la pg. 71 =se reflejan las
condiciones en que han sido tomadas las doce muestras
analizadas.

En el grado de acidez (tabla XXXVII) no existen
diferencias apreciables en el efecto que tienen las
diferentes condiciones de decoloracidén sobre los &acidos
grasos libres del aceite, ya que en la neutralizacidn
se llega a valores similares de acidesz,
independientemente de la cantidad de 4&cidos grasos

libres gue tuviera el crudo inicial.

En el indice de perdxidos (tabla XXXVIII), es de
resaltar la importancia que tiene la cantidad inicial
de perdxidos en el crudo sobre el resultado final, de
igual forma al resto de los andlisis realizados sobre
compuestos oxidativos. No se observan diferencias
apreciables en cuanto a las condiciones de operacidén
empleadas en la decoloracién, ya gue en general resulta
més concluyente la importancia de las condiciones
iniciales del aceite, aunque la muestra numero 4 tenia
un indice de pero6xidos anormalmente alto.

De forma inversa a lo qQue ocurre con los indices
de per6xidos, el indice de p-anisidina (tabla XXXIX)
aumenta en todos los casos durante el blanqueo, de
forma algo més acusada en los casos con vapor directo,
probablemente debido a gue la cantidad de vapor
empleada no es suficiente para conseguir la agitacién
necesaria, y remover asi los compuestos secundarios de
oxidacién. En cuanto a la influencia del contenido de
tierras, parece existir cierta tendencia a un mejor

comportamiento con un mayor porcentaje de éstas, lo
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cual es 1loégico dado que al aumentar la cantidad de
tierras se consigue una mayor retencidn de compuestos
(96). bin embargo, el rango de porcentaje de tierras en
que se ha trabajado es demasiado pequefio como para
poder extraer conclusiones; por otra parte, para
consegulr una buena reduccibdn del indice de -
anisidina, a la vez que el indice de perb6xidos se
mantiene en niveles bajos, es necesario trabajar con un
mayor contenido en tierras (a partir del 1%) (87). En
cuantoc a la temperatura de trabajo, no se han
encontrado diferencias aprecisbles, ya gque se trabaja
en un rango normal de variaciétn de este parametro (88).

En el indice de Totox (tabla XL), que tiene en
cuenta el indice de peroéxidos y el de p-anisidina, se
observa fundamentalmente una influencia de las
condiciones iniciales del aceite vy no de las
condiciones de operacioén. Esto es explicable en base a
que en el indice de Totox tiene méas influencia el
indice de perédéxidos gque el de p-anisidina, y en agquel
no se apreciaban diferencias importantes con las
condiciones de blangueo.

En la optimacién de la decoloracién es légicamente
muy importante el control de la disminucién del color,
por lo que se han realizado analisis de color por
espectrofotometria, cuyos datos se presentan en la
tabla XLI. Parece observarse cierta tendencia a que
muestras con valores inicialmente altos de color si se
decoloran, mientras que aquellas muestras con bajo
color inicial sufren un aumento de color total en base
a que hay compuestos precursores de la oxidacién que
son incoloros, no dando absorbancia en el rango medido
Yy que sin embargo cuando se oxidan s8i Producen
compuestos coloreados. HEstos compuestos son rojo 5,6
gquinonas de tocoferoles (98). Sin embargo, en la Asso
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se puede apreciar que salvo la muestra numero 6, que
también presenta valores anémalos en otros analisis
debido a problemas en 1la planta, todas sufren una
disminucidén de dicha medida de absorbancia. Dado gque la
absorbancia a 550 nm se produce por compuestos tipo
carotenos y carotenoides, es légico que se produzca una
disminucioén de este parametro, va que en la
decoloracién 1o que se produce principalmente es una
retencién de compuestos rojos y amarillos (97). En
cuanto a la influencia de las condiciones de
decoloracitén, parece observarse gque se decolora mejor a
temperaturas mds bajas y con un mayor porcentaje de
tierras. Esto es congruente con los datos
bibliogrédficos referentes a gue a partir de 1la
temperatura 6ptima de blangueo se produce una
disminucién en la decoloracién, ademés de que a mayor
contenido en tierras se favorece la decoloracién (98).

En cuanto a la estabilidad oxidativa de 1los
aceites blanqueados (tabla XLII), se produce un aumento
generalizado de dicho parametro, en concordancia con
los datos bibliograficos (99). Sin embargo, no influyen
apreciablemente las condiciones de operacién, aungue si
las condiciones iniciales del aceite, al igual que
ocurria con los compuestos primarios de oxidacién, ya
que la estabilidad Rancimat esta correlacionada con el
indice de peréxidos.

En los valores de kzvo (tabla XLIII1), al igual que
ocurre con el indice de p-anisidina, el vapor abierto
parece provocar aumento con respecto al vapor cerrado
en el aceite decolorado, y la temperatura si parece
influir en el aumento de conjugacién, 1o que puede
explicarse en base a que existe alto nivel de oxidacién
en el aceite neutro (98), de modo que a mayor
temperatura se aumenta la cantidad de trienos
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conjugados y  cetonas a,PB-insaturadas. Sin embargo, en
el kzsz (tabla XLlV) los factores de blangueo no son
influyentes frente a la situacién inicial del aceite.
Esto es concordante con la evolucién del indice de
rerdoxidos, dado que ambos analisis se refieren a
compuestos presentes en las etapas primarias de
oxidacién (100).

Igualmente a 1la evolucién del kzzz, no se pueden
extraer conclusiones en la evolucién de los compuestos
polares totales (tabla XLV), salvo que aqui a vapor
cerrado parece existir un mayor contenido de polares,
rrobablemente por falta de agitacién (101).

Para completar el estudio oxidativo se realizdé un
anadlisis de los compuestos polares mediante HPLC, datos
que se presentan en las tablas XIVI a XLIX, en las que
no aparecen los correspondientes a todas las muestras
al no haberse podido realizar por deterioro del
tetrahidrofurano en el que estaban diluidas. Se observa
una disminucién generalizada de los triglicéridos
oxidados, lo cual se explica en base a la retencién en
las tierras de los productos oxidativos globales, hecho
qQue se aprecia, por ejemplo, en la disminucién del
indice de Totox. Por otra parte, existe cierta
tendencia en algunas muestras a que cuando se ha
conseguido disminuir de forma importante la cantidad de
triglicéridos oxidados durante la decoloracidén, en la
etapa de desodorizaciétn se produce un incremento de
estos compuestos, aungue no se puede decir como norma
general. Por otra parte, en todas Ias muestras se
observa que los 4&dcidos grasos libres se mantienen
practicamente al mismo nivel que se haya obtenido en la
neutralizacibn, es decir, es necesario que se realice
una neutralizacion 6ptima para obtener un aceite final

con un buen nivel de acidez. Légicamente, y por igual
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razén, los diglicéridos permanecen inalterados al no
producirse reacciones hidroliticas de importancia. FPor
altimo, la dimerizacién no puede asignarse unicamente a
las muestras sometidas a temperaturas mds altas, ya que
probablemente el rango de temperaturas estudiado no es
suficlentemente amplio como para poder observar
claramente este efecto.
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Tabla XXXVIL - Cambios producidos en la acidez (en % de dcido
oléico) durante el estudio de la decoloracién

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO  DECOL. DESOD.

Muestra 1 0.87 0,06 ¢,07 0,05
Muestra 2 1,02 0,04 0,06 0,05
Muestra 3 0.79 0,09 0,08 0,06
tuestra 4 0,67 0,06 0,08 0,06
Muestra 5 1,03 0,09 0,07 0,07
Muestra 6 1.1 0,08 0,07 0,06
Muestra 7 1,20 0,03 0,07 3,09
Muesira 8 1.16 0,07 012 0,08
#uestta 9 1.21 0,10 0,11 9,11
Muestra 9b 1.19 0,07 0,06 0,06
Muesira 10 1,10 0,31 0,14 0,11
Muestra 10b 1,14 0,25 0,22 0,12

Tabla XXX VIIL. - Cambios producidos en el indice de Perdxidos
(en meq Ofkg) durante el estudio de la decoloracidén

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO DECOL. DESOD.

Muestra 1 10,60 10,78 4,00 1,18
Muestra 2 7,32 8,43 0,55 0,29
Muestra 3 B,75 9,22 0,80 0,87
Muestra 4 13,90 8,65 1,02 0,63
Muestra 5 8,08 14,30 2,22 1,54
Muestra 6 9,92 10,70 6,91 1,04
Muesira 7 12,27 9,62 4,07 1,02
Muesta 8 810 8,96 1,20 0,64
Muestra 9 5,81 9,68 7,79 0,20
tMuestra 9b 6,18 7.29 0,74 0,00
Muestra 10 6,44 12,48 0,60 0,40
Muestra 10b 11,04 5,68 0,86 0,32
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Tabla XXXIX.- Cambios producidos en el indice de p-Anmisidina
durante el estudio de la decoloracién

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO DECOL. DESOD.

Muestra 1 1,52 1,08 2,24 7,38
Muestra 2 1,01 0,73 10,69 516
Muestra 3 1,04 0,65 7.07 3,88
Muestra 4 0.68 0,69 6,06 4,28
Muestra 5 1,20 0,94 10,60 5,18
Muestra 6 1,14 0,87 4,28 5,23
Muestra 7 1,84 0,95 7,42 5,05
Muesta 8 1,86 1,00 573 428
Muesira 9 1,38 1,14 1,43 6,16
Muestra 9b 1,51 1,31 1.77 6,00
iMuestra 10 1,63 1,18 6,33 4,63
Muestra 10b 1,68 1,17 6,60 4,65

Tabla XL.- Cambios producidos en el indice de Totox durante
el estudio de la decoloracidn

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO DECOL. DESOD.

Muesta 1 22,72 22,64 17,24 5,74
Muestra 2 15,65 17,69 11,79 5,74
Muestra 3 18,54 15,09 8,67 5,62
Muestra 4 28.48 10,85 810 5,34
Muestra & 17,36 21,54 15,04 8,26
Muestra 6 20,98 22,27 18,10 7.31
Muestra 7 26,38 20,19 15,56 7,69
Muestra 8 18,06 18,92 813 536
Muestra 9 13,00 20,40 17,01 6,56
Muestra 9b 13,87 15,89 9,28 6,00
dMuestra 10 14,41 26,11 7.53 5,43
Muestra 10b 23,76 12,53 8,32 5,29
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XLI- Cambios producidos en el color espectrofotométnico
e tudio de la decoloracion

4]
e
93
[12)

MUESTRAS ETAPAS

CRUDD NEUTRO DECOL. DESOD.

Muestra 1 1.29 0,24 0,37 0,87
Muesta 2 2,58 0,81 0,96 0,70
dMuestra 3 3.33 3,74 1,11 1,00
Muestra 4 2,77 2,76 1,68 1,54
duesita 5 2,43 2,33 1,95 1,63
Muestra 6 2,23 1,20 1,75 1,40
Muestra 7 1,56 1,31 1,38 1,14
Muestra 8 1,73 0,90 1,75 1,48
Muestra 9 3.49 2,42 6,74 0,68
Muestra 9b 1.9 0,51 0,81 0,34
Muestra 10 1.02 1,30 0,92 0,97
Muestra 10b 2,06 0,78 0,70 0,58

Tabla XLII. - Cambios producidos en la estabilidad (en horas)
durante el estudio de la decoloracién

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO DECOL. DESOD.

Muestra | 5.30 7,23 7,70 8,55
Muestra 2 7.73 8,00 8,20 9,93
tuestra 3 7,25 7,58 8,00 9,62
Muestra 4 7,40 7,83 7.55 9,48
Muesta b 77 7,50 7,82 8,40
Muestra 6 6.65 7,13 7.88 8,35
Muestra 7 6,37 7.47 6,93 8,45
Muesta 8 7,23 6,72 7,72 9,03
dMuestra 9 6,45 7,80 8,08 9,58
Muestra 9b 7.00 7,15 6,68 9,22
dMuestra 10 6,30 6,20 8,18 8,98
Muestra 10b 6,92 4,88 712 8,57
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Tabla XLIIL - Cambios producidos en el k270 durante el
estudio de la decoloracion

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO DECOL. DESOD.

Muestia 1 0,34 0,34 1.37 1,66
Muestra 2 0,43 0,38 1,98 1,77
Muestra 3 0,31 0,25 2,04 1,81
Muestra 4 0,47 0,30 1,77 1,30
Muestra 5 0,41 4,62 2,31 2,05
Muestra 6 0.41 0,37 1,03 1.84
Muestra 7 0,46 0,34 4,35 3,21
Muestia 8 0.48 0,35 3.9 3,54
Muestra 9 0.47 3,50 0,48 0.75
Muestra 9b 0,53 0,40 3,25 0,94
Muesta 10 0,45 0,42 3,i6 2,30
Muestra 10b 0,41 0,44 3,11 2,33

Tabla XLIV.- Cambios producidos en el k232 durante el
estudio de la decoloracidn

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO  DECOL. DESOD.

Muestra 1 2,99 2,83 1,95 2,59
Muestra 2 2,85 2,67 1,56 1,93
Muesira 3 2,44 2,45 1.57 2,21
Muestra 4 3,62 2.48 1,64 2.29
Muestra 5 3,03 3,40 2,15 2,70
Muestra 6 2,96 3,03 2,98 2,49
Muestta 7 4.88 3,88 2.37 3,33
Muestra 8 5,07 3,65 2,37 2,97
Muestra 9 3,51 3,72 3,38 3,65
Muestra 9b 3,51 3,39 2,04 3,37
Muesta 10 3.39 3,24 to2.24 2,68
Muestra 10b 3,23 3,33 2,02 2,72
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Tabla X1.V.— Cambios producidos en el % de compuestos polares
urante el estudio de la decoloracidn

ik

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO DECOL. DESOD.

Muestra 1 4,38 3,47 3,71 3,17
Muestra 2 3,70 2,52 2,09 210
Muestra 3 3.64 2,45 2,08 217
Muestra 4 3,89 2,68 2,38 2,78
Muestra 5 4,29 3,18 2,67 2,95
Muestra 6 4,39 3,42 315 2,83
Muestra 7 4,59 2,55 2,37 2,15
Muestra B 571 3,60 3,41 2,92
Muesua 9 4.46 3,97 3.31 3,73
Muestra 9b 521 3,34 2,67 3,77
Muestra 10 5,02 3,59 2,69 3,04
Muestra 10b 4,70 4,55 2,87 3,04
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Tabla XLVI. - Cambios producidos en los trighcéndos oxidados
{en mg/g) durante el estudio de la decoloracién

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO  DECOL.  DESOD.

Muestra 1 22,01 10,85 19,16 13,28
Muestra 2 - - - -
Muestra 3 16,55 13,77 6,62 7,10
Muestra 4 20,01 16,30 11,24 i1.65
Muestra 5 19,77 19,9 13,20 12,97
Muestra 6 20,40 21,59 18,57 13,31
Muestta 7 - - - -
Muestra 8 34,76 23,30 13,68 15,92
Muesta 9 21,83 25,62 20,99 21,063
Muestra 9b 28,10 22,09 12,70 21,56
kuestra 10 25,80 22,51 5,23 13,15
Muestra 10b 2213 23,73 11,30 12,85

Tabla XLVIIL. - Cambtos producidos en los dimeros {en mg/g)
durante el estudio de la decoloracion

MUESTRAS ETARPAS

CRAUDO NEUTRO  DECOL. DESOD.

Muestra 1 1,91 7,10 2,32 5,24
Muestra 2 - - - -
Muestra 3 0,00 0,00 2,39 2,87
Muestra 4 0,00 3,00 1,70 4,39
Muestra 5 0,00 0,00 1,07 3,26
Muestra 6 0,00 0,00 0,30 3,03
Muestra 7 - - -- -
Muestra 8 0,00 0,40 4,09 2,11
Muestra 9 0,00 0,37 018 3,30
Muestra 9b 0,46 017 2.46 4.28
Muestra 10 0,58 0,22 3,52 516
Muestra 10b 0,80 0,55 3,00 5,44
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Tabla XLVIIL - Cambios producidos en los dcidos grasos libres
en mglg) durante el estudio de la decoloracién

o~

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO  DECOL. DESOD.

Muestra 9.15 2,37 412 3,35
Muestra 2 -— - - -
Muestra 3 9.86 2,47 2,73 2,43
mMuestra 4 8,83 2,66 2,52 2,54
Muestra 5 12,31 2.28 2,32 2,7%
Muestra & 12,52 2,35 2,26 2,02
Muestra 7 - - -- -
Muestra 8 1117 2,92 3.7 264
Muestra 9 12,28 3,02 2,73 2,71
Muestra 9b 11,41 1,62 1.44 1,73
Muestra 10 12,97 3,61 3,55 3,18
Muestra 10b 12,27 4,43 3,47 3,01

Tabla XLV.— Cambios producidos en los diglicéridos (en mg/g)
durante el estudio de la decoloracidn

MUESTRAS ETAPAS

CRUDO NEUTRO DECOL. DESOD.

Muestra 1 10,62 4.79 11,49 3,63
tuestra 2 - -- - -
Muestra 3 9,99 8,13 9,06 9,18
duestra 4 10,06 7,93 8,21 9,31
Muestra & 10,83 9,61 10,11 10,52
Muesira & 10,98 10,26 10,37 9,79
tduestra T - - - -
tluestra 8 11,17 9,38 11,95 8,45
Muestra 5 10,50 10,69 3,20 9,66
Muestra 9b 11,41 9,26 9.62 9,63
tduestra 10 10,78 9,59 9,52 8,90
Muestra 10b 10,20 12,33 10,90 9,09
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4.6. ESTUDIO DE LA DECQLORACION: INFLUENCIA DE LAS
TIERRAS DE BLANQUEO

Para completar el estudio anterior era necesario
realizar un andlisis comparativo de 1la influencia del
tipo de tierra empleado, siempre dentro de ser tierras
activadas de procedencia nacional. Dado gue existe
influencia del estado inicial del aceite neutro que
pasa a decoloracién, se han representado 1los valores
analiticos en relacién al valor de entrada en

decoloracidn.

En la grdfica 31 se han representado los datos
correspondientes al grado de acidez, y no parecen
existir diferencias may apreciables en el
comportamiento de las cuatro tierras, probablemente por
ser igualmente de activaciodén acida.

En el indice de peréxidos, representado en la
grafica 32, se observa que, dado que debe buscarse un
indice de perdéxidos minimo, se obtienen buenos
resultadoes con cualquiera de las tres tierras de Gador,
mientras que la de Benesa lleva a valores bastante
superiores ademds de tener una menor duracién. La
tierra Fulmont-AA da muy buenos resultados, vy tiene una
mayor duracién que las demds, aunque no se reflejaron
los datos correspondientes al tiempo total que se
mantuvo esta tierra sin llegar a agotar los filtros,
gue fue de 11 h.

Al igual gque ocurria con el indice de peréxidos,
es desable buscar un indice de p-anisidina minimo. En
la grafica 33 se observa un mejor comportamiento de la
tierras de Gador frente a la tierra de Benesa. Dado que
ésta daba indices de perdéxidos demasiado altos, es
desechable desde un punto de vista oxidativo.
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Para ver de forma global 1la evolucién de los
compuestos oxidativos es necesario recurrir al indice
de Totox, qQue debe ser minimo al igual que los analisis
anteriores. Este indice se representa en la grafica 34,
vy se observa que el mejor comportamiento lo dan las
tres tierras de Gador.

Junto con el indice de Totox, hay que optimar en
base a una disminucién del color, que se representa en
las graficas 35 y 36. Las tres tierras de Gador
presentan buen comportamiento en cuanto al color
espectrofotométrico total. La tierra de Benesa, sin
embargo, parece provocar un ligero aumento del color.
Por otra parte, en la grafica correspondiente a 1la
absorbancia a 550 nm, podemos observar cdémo evolucionan
los carotenos vy carotenoides durante la decoloracién,
esto es los compuestos que dan coloracibn
amarillo/roja. Todas las tierras presentan similar
comportamiento, aungue parece observarse que C-40
provoca una buena disminucibén de rojos.

Se ha completado el estudio oxidativo con los
coeficlentes de extincidén a 270 y 232 nm. En la grafica
31 se observa que el comportamiento del ka27o es mejor
en el caso de la tierra de Benesa. Aunque el kazvo da
idea de las cetonas a,PB-insaturadas, que se producen en
las reacciones finales de oxidacién, su comportamiento
es distinto al indice de p-anisidina, donde 1la tierra
de Benesa daba valores muy altos. Esto podria
explicarse en base a gque esta tierra provoca una menor
conjugacién en el aceite, aungue si favorece la
aparicion de compuestos tipo Z-alquenal. Comparando con
la evolucion del kzzz, que se representa en la grafica
38, se puede apreciar gue ambos indices varian
inversamente, esto es, se produce una disminucién de

dienos conjugados a la vez que se da un incremento de
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los trienos conjugados. Este hecho es explicable en
base a gue las tierras decolorantes provocan un aumento
en la conjugacién (100). Por ello, en la tierra de
Benesa si se obtienen valores altos del contenido en

dienos conjugados frente a las tierras de Gador.

Por . ultimo, se han realizado analisis de
estabilidad, cuyos datos se han representado en la
grafica 39. Todas las tierras presentan un
comportamiento similar, por lo que, a pesar de las
diferencias en las evoluciones oxidativas que se dan en
las cuatro muestras, no se puede concluir nada de su
estabilidad.
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5. CONSIDERACIONES FINALEKS



La humedad de la semilla influye principalmente en
el grado de scidez del aceite qQue contiene, existiendo
una humedad critica en torno al 7 %, por debajo de la

cual agquél no varia apreciablemente.

El contenido de agua de la semilla 8se puede
reducir mediante secado, para prevenir el aumento de
acidez, si bien &a costa de inducir alteraciones
oxidativas vy térmicas.

Almacenando la semilla en atmésfera de nitrégeno,
se consigue mantener inalterados en su aceite el grado
de acidez, los compuestos de oxidacién vy el color.
Adicionalmente, permite controlar la temperatura del
silo v reducir riesgos asociados al autocalentamiento
(combustidn).

Por todo ello, 8i se toman en consideracién el
coste energético de la operaciédn de secado, el gue los
compuestos de alteracidn térmica u oxidativa son
dificilmente eliminables en etapas posteriores del
proceso v provocan ademés la aparicién de otros nuevos,
Junto con una importante reduccién potencial en las
rrimas de seguros, por causa de la disminucién de
riesgos, resulta aconsejable recomendayr el

almacenamiento de la semilla en atmdésfera de nitrégeno.

Llas operaciones de beneficio del aceite contenido
en las esemillas no provocan nuevas alteraciones en el
aceite, sino que prosiguen las gque ya se habian

iniciado durante su almacenamiento, aumentando
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ligeramente los compuestos de origen  hidrolitico
(diglicéridos y 4&cidos grasos libres), oxidativo (mas
de la oxidacién secundaria que de la primaria) vy
térmico (principalmente dimeros), aungue éstos muy

poco. También se intensifica el color.

Dichas alteraciones se dan con mayor intensidad en
la extraccién con disolventes gque cuando la extraccién
es mecédnica, motivo por el que se recomienda la
segregacidn de los aceites respectivos, habida cuenta
de gque, como se menciondé en el anterior apartado, los
compuestos de alteracién térmica u oxidativa presentes,
darsn lugar a nuevos compuestos alterados en etapas

rosteriores.

La presencia de sedimentos en el dep6sito de
almacenamiento favorece las alteraciones hidroliticas y
oxidativas, cuyos respectivos indices evolucionan
rapidamente hacia valores tanto mas altos cuanto mayor
es el volumen ocupado por aquéllos. La aplicacién de
nitrdgeno durante el almacenamiento industrial, limita
las reacciones hidroliticas y afecta favorablemente al
color, pero no atecta sensiblemente a los compuestos de
oxidacion.

Aunque los cambios gque se observan son menos
acusados a escala industrial que a la de laboratorio,
rosiblemente debido a factores hidrostaticos o
geométricos, a la vista de los resultados obtenidos se
recomienda purgar los fondos de los depbésitos, antes de
almacenar los aceites crudos.
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5.4. INFLUENCIA DE LAS KTAPAS DE LA REFINACION

La neutralizacidén permite eliminar adecuadamente
la acidez libre del aceite, sin afectarlo en lo que a
oxidacioén v a estabilidad se refiere.

En la etara de decoloraci6tn (con tierras
activadas), la finalidad principral que se persigue es
una disminucién del color, no variando los productos de
la hidrolisis y reduciéndose la presencia de compuestos
rrocedentes de la oxidacidén primaria. Sin embargo, se
produce un fuerte aumento de los compuestos originados
en la oxidacién secundaria, en especial cuando se opera
con vapor directo (y vacio). Las mejores reducciones
del color se consiguen a las temperaturas més bajas y
se observa gque no todas las tierras ensayadas tienen el
mismo comportamiento desde el punto de vieta de la
decoloracién ni de la oxidacién. No obstante, en la
eleccién de la misma habrian de tenerse en cuenta,
ademds de lo anterior, también su vida util y la
retencién de aceite.

La desodorizacién, segin las condiciones, elimina
compuestos voldtiles indeseables, acidez y color, pero
no es tan efectiva respecto de los compuestos
resultantes de la oxidacién (en especial, de la

secundaria), ademds de inducir dafio térmico.

Dado que en las etapas de refinacibén no disminuyen
los compuestos de oxidacién y que incluso pueden
aumentar, se recomienda considerar entre otros
criterios de eleccidén de una tierra decolorante, que
tenga una baja actividad potenciadora de la oxidacién
secundaria, asi como trabajar a temperaturas lo méas

bajas posible, sin inveccién directa de vapor.
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6. CONCLUSITONES



Lia calidad del aceite contenido en las semillas de
girasol se ve afectada, principalmente, por las

condiciones en que se han almacenado éstas:

1.1. Hpmedades por encima de wun cierto wvalor
critico, favorecen 1la hidrélisis, ¥y hacen
aumentar la acidez libre.

1.2, La exposicién al oxigeno atmosférico da lugar
a alteraciones que se manifiestan por la
aparicién de compuestos oxidados.

1.3. La influencia conjunta de ambos factores
favorece la actividad fisiolégica del
vegetal, cuya temperatura aumenta, pudiendo
llegar incluso a 1la inflamacién y afectando,
en cualquier caso, al color del aceite.

La etapa de recuperacién del aceite contenido en
las semillas apenas afecta a su calidad, si bien
los aceites extraidos con disolventes presentan un
color mas intenso y wuna mayor proporcién de
compuestos de la oxidacién secundaria, que los
extraidos por prensada.

La calidad de los aceites crudos se puede ver
afectada por las condiciones de su almacenamiento:

3.1. La presencia de sedimentos favorece las
alteraciones hidroliticas y oxidativas.

3.2. Bl grado de alteraciétn se reduce cuando se
almacena en atmésfera de nitroédgeno.
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L.La refinacién s6lo corrige parcialmente los
defectos de dichos aceites:

4.1. El tnico efecto de la neutralizacién sobre la
calidad es gue reduce la acidez libre.

4.2. En la decoloracién se reducen el color vy los
compuestos de la oxidacién primaria, pero

aumentan los originados en la secundaria.

4.3. Durante la desodorizacién se eliminan todos
los volatiles indeseables, pero los
compuestos de oxidacion secundaria sélo
parcialmente.

Para obtener un aceite de buena calidad hay que
mantener bajo control +todas las etapas del
proceso, prara lo gque se recomienda especialmente:

5.1. Almacenar las semillas en atmésfera inerte.

5.2. No mezclar los aceites crudos de presién y de

extraccion.

5.3. Almacenar estos aceites sin sedimentos v en

atmésfera inerte.

5.4. Llevar a cabo la decoloracidén a temperatura
moderada, eligiendo las tierras de modo que
no Provoguen alteraciones oxidativas

secundarias.
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