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1. RESUMEN,




2 ”

UnoAde los aspectos operativos de la Tecnologia de Ali
mentos es la prospeccidén y evaluacién de productos naturales, =--
susceptibles de adecuarse para la alimentacién humana. De esta-
forma, se presenta el hecho, de que en el "modo" actual de proce
éamiento de los cereales se originan productos de variada impor-
tancia econémica y alimentaria. E1l caso del proceso de Benefi--
cio del Arroz Palay (Oryza sativa), con la variedad de productos
y subproductos es un ejemplo.

Las Puliduras de Ar?oz, que se dividen en Salvado y Pu
lido de Arroz depehdiendo del cono pulidor del que provengan, --
son un subproducto que se obtiene en el Beneficio del Arroz Pa--
lay, y en México es empleado en la alimentacién animal, & consti
tuye un'problema su disposicién (26,47). La produccibén estimada
de puliduras para los dltimos aflos (1976-1978) es del orden de-
40, 000 a 50, 000 toneladas. Las caracteristicas fisicas y compo-
sicién quimica de este mnter%al, lo sitian como fuente potencial
de nutrimentos en la Alimentacién Humana, de entre los cuales se
puede obtener aceite comestible, (1,48).

En el presente trabajo se ébtuvo un Aceite refinado de
Puliduras de Arroz del Primer Pulidor, por lo que es mds correc-
to llamarle Aceite de Salvado de Arroz del Primer Pulidor. A es
te aceite se le determinaron sus propiedades Fisicas (Densidad y
Color), Quimicas (Indice de Acidéz, Indice de Saponificacién, In

dice de Yodo e Indice de Peréxidos), y Espectroscépicas (Resonan




cia Magnética Nuclear e Infrarrojo). Paralelamente se determina
ron las mismas propiedades en Aceite de Oliva marca Comercial. -
La comparacién de las propiedades del Aceite de Salvado de Arroz
del Primer Pulidor con el Aceite de Oliva, mostré que existe - -
gran similitud entre ambos aceites.

Por Gltimo se tratd de separar e identificar las enti-
dades constitutivas de este aceite, por técnicas Cromatogrdficas
y Espectroscépicas (RMN. IR), de donde se logr$ aislar la frac--
cién mfis concentrada, la cual se identificé como una mezcla de -
Triglicéridos de baja polaridad, cuyo porciento de Acidos grasos

se asemeja a el porciento de Acidos grasos gue presenta el Acei-

te de Palma.




I1I. GENERALIDADES.




1I.1. INTRODUCCION Y OBJETIVO.

El arroz es considerado uno de los cereales mis impor-
tantes del mundo, ya gue investigaciones (1,46) hechas al respec
to revelan que cerca de la mitad de la poblacidn del globo se -~
alimenta casi exclusivamente de él, tal es el casc de China, Ja-
pbn, la India, las‘regiones tropicales de Asia y las Islas Fili-~
pinas, en donde constituye la racién diaria normal de las gran--
des masas; en Occidente también tiene gran importancia, por ejgg
plo en México forma parte de uno de los tres cereales basicos --
(Trigo, Maiz, Arroz) para la Alimentacidn, puesto que es una de-
las principales fuentes de Calorias debido a su contenido de Cax
bohidratos.

El arroz se consume usualmente como "Arroz Blanco", pa
ra lo cual, después de la cosechael grano se somete a un descas-
carado y pulido. En este procedimiento llamado "Beneficio del -~
Arroz" se obtiene como producto principal el arroz blanco y sub-
productos tales como la Cascarilla ylas Puliduras principalmente.
Dichos subproductos tienen poca utilizacién (1,26,47) y general-
mente se consideran un desperdicio. En México éstos constituyen
un problema para las instalaciones industriales, debido al volu-
men gue ocupan y al costo gque representa desalojarlos (47).

La cascarilla estd formada principalmente por celulo--
sas:y hemicelulosas, éor lo que se ha sugerido (l) usarle como -

combustible. Las puliduras contienen nutrimentos tales como pro



teinas (9.8% a 15%) y grasas (7.7 a 22%) los cuales pueden apro-
vecharse con diferentes fines.

El OBJETIVO del presente trabajo es obtener un Aceite-
Refinado de Puliduras de Arroz, especificamente de la fraccién -
conocida como SALVADO de Arroz; su evaluacidén como aceite comes-~
tible por comparacidén de sus propiedades Fisicas, Quimicas y Es-
pectroscépicas con un Aceite de Oliva Comercial; y la-separacidn

y andlisis de sus entidades constitutivas.
IX.2. ANTECEDENTES.

A) Orfgeg del Arroz.

" El arroz se ha cultivado desde tiempos inmemoriables, -
por lo que existen diferentes opiniones sobre su origen; por ejem
plo, Grist (2) sefiala que en China se han descubierto ciertas es
pecies que proceden del Tercer milenio antes de Cristo; a su vez,
Ting (3) y J. Norman Efferson (4) estéblecen que el‘cultivo de -
este cereal data de 3000 afios A.C.; sin embargo existe un manus-
crito japonés (56), que sefilala que la siembra de arroz consti- -
tuia una ceremonia religiosa muy importante 5000 afios A.C., de -
lo que se deduce que su origen se encuentra en Asia y que data -
de 5000 afios A.C. Con respecto a la propagacién de su cultivo -
se piensa que éste se extendid primero a Asia y Oceania, para --
posteriormente desplazarse hacia Africa, Europa y América, En -

el caso de México, Preciado Castillo (5) establece que su culti-
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vo.comenzé inmediatamente después de la conguista.

B) Clasificacién Taxonémica.

Desde un punto de vista taxondémico, el Arroz se clasi-
fica como se aprecia en el Cuadro i, donde se observa que perte-
nece al género Oryza, .en el cual se agrupan 25 especies distri-—-
buidas é través de regiones tropicales y subtropicales de Asia,-
Africa, América del Sur, América Central y Australia, sin embar-
go lnicamente dos de estas especies se cultivan, Oryza glabérri-
ma y Oryza sativa, donde la primera estd confinada a ciertas re-
giones de Africa. La principal diferencia entre estas dos espe-
cies es la presencia de pericarpios rojos en Oryza glabérrima.

Enfocindose a las aniedades de Oryza sativa, éstas se
dividen usualmente en tres subespecies,que son:

- Japénica, cuyos granos son cortos, preferida en la mayoria de-
los pueblos Asgidticos.

- Indica, de granos largos, de consumo camin en México y otros -
paises de Latinoamérica.

-~ Javénica, de granos intermedios en longitud, consumida en Java

El arroz (Oryza sativa) es una planta herbdcea anual -
que tiene una cafia de 0.90 a 1.39 metros de altura, con tres o -
cuatro nudos, de acuerdo con la variedad; sus hojas son largas -~
lineales y de bordes asperos. La semilla se produce en espigui-

llas llamaéas “panojas” (11).

&
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CUADRO I

CLASIFICACION TAXONOMICA DE LA PLANTA (11)

DE ARROZ

REINO VEGETAL
SUBREINO CORMOFITAS
GRUPO FANEROGAMAS
CLASE ANGIOSPERMAS
SUBCLASE MONOCOTILEDONEAS
FAMILIA GRAMINEA
GENERO ORYZA




C) Estructura del Grano de Arroz.

Anatomicamente el grano es un cariépside cubierto, li-
geramente mis pequefio que el trigo, estd envuelto por las glumas
(lema y palea) que constituyen la céscara. El caridpside se en-
cuentra dividido en varias partes (Fig. 1) cuya distribucién en-
peso es la siguiente:

- Pericarpio 1 a 2%; Aleurona mds testa de 4 a 6%; G&rmen de 2 a

3%, y Endospermo de B9 a 94%. En la fraccién de Gérmen la dis--

tribucién en peso es: epiblasto 0.26%; coleorhiza 0.18%; pldmu-

la 0.34%; radicula 0.18% y escutelo 1.18 a 1.4%, (7).

Cada una de las principales partes del grano se encuen
tran a su vez subdivididos en varios tejidos y regiones (1) :

- El pericarpio es una capa fibrosa gue estd formada por 6 subca
pas de células, las cuales tienen un grosor de 2 micras y dan-
tincidén positiva para proteinas,lhemicelulosa y celulosa.

- El Tégmen que se encuentra por debajo del periocarpio estd for
mado por material graso.

- La capa de Aleurona que continda del Tégmen estd formado por-
siete subcapas de células, el grosor de esta capa depende de-~
la variedad de arroz de que se trate. Las células que la com
ponen constan de pequefios granulos de proteinas rodeadas de -
material graso.

~ El embrién o gérmen estd localizado en el lado ventral del ca

riépside, rodeado por la Aleurona. Estd compuesto por dife--
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1) ARISTA 5) CAPA ALEURONICA 9) RADICULA

2) LEMA 6) ESCUTELO 10) RAQUIS

3) PERICARPIO 7) EPIBLASTO 11) GLUMAS ESTERILES

4) TEGMEN 8) ELUMULA 12) ENDOSPERMO AMILACEO

Fig. 1 ANATOMIA DE UN GRANO DE ARROZ.
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rentes partes: Escutelo, Plimula (hojas en estado embrionario),
Radicula (raiz embrionaria) rodeada por la Colerrhiza, y Epi--
blasto. Las células que componen el Gérmen estdn formadas por
proteinas y grasas.

- El endospermo estd formado por células gue contienen grénulos-

de almidén y algunas proteinas.

D) Beneficio del Arroz.

Después de la cosecha, para que el grano pueda ser des
tinado a consumo humano, se deben retirar las glumas que estén -
en intimo contacto con él, para lo cual, éste se'pasa a maquinas
descascaradoras de rodillos, en donde sufre una trituracién y se
paracién de cascarilla; al grano asi tratado se le conoce como -
"Arroz Moreno". La cascarilla que se elimina de esﬁa forma re-~
presenta del 20 al 22% del peso total del grano, (ver Fig. 2).

El arroz moreno puede emplearse en la alimentacién co-
mo fuente de Hidratos de Carbono, sin embargo, el pericarpio y -
el gérmen contienen glicéridos que por accién enzimitica se des-
componen fAcilmente. La descomposicién de estos glicéridos impi
de el almacenamiento del arroz moreno por tiempo prolongado, y -
por otra parte, su color café no es aceptado por el consumidor -
que tradicionalmente prefiere el arroz blanco, es por esto, que-~
para dar brillantez y blancura al grano, se debe éliminar el pe-
ricarpio y el gérmen, sometiéndolo al procedimiento llamado =~ -

“blanqueo 6 pulido"”, que es un método abrasivo que se lleva a ca
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bo en cuatro etapas en los llamados conos pulidores. De esta -
forma, en el primero y segundo pulidor se elimina casi la tota-
lidad del pericarpio y gérmen, mientras que en el tercero y - -
cuarto pulidor se separa el resto del pericarpio junto con algu
nas partes del endospermo. Por lo tanto, en el Beneficio del -
Arroz se origina un producto principal que es el Arroz Pulido -
(Arroz Blanco), y varios subproductos, que son: Cascarilla, Pu-
liduras (salvado y pulido), Salvadillo, Granillo y Puntilla --
(siendo las fracciones mds importantes, en cuanto a cantidad, -
la Cascarilla y las Puliduras, (ver Fig. 2).

Durante el Beneficio del Afroz (Molienda y Pulido) se
manifiestan grandes pérdidas de nutrimentos, especialmente -en-
tre otros-, Lipidos (84.9 a 86.5%) y Proteinas (6.0 a 29.4%), -
como puede apreciarse en el Cuadro 1I. Estos nutrimentos que =
se pierden en el Beneficio del Arroz, se encuentran distribui--
dos, principalmente, en la c§scarilla y las Puliduras (ver Cua-

dro III).

E) Subproductos m&s importantes del Beneficio del -~-

Arroz (Composicién y Usos) .
La Cascarilla que se obtiene durante el Beneficio del
Arroz (20 a 22%), estd& constituida, principalmente, por celulo-
sas, hemicelulosas y algunas proteinas. Entre los usos que se-
sugieren para la Cascarilla est&n: elaboracibén de Furfural; co-

mo material aislante; elaboracidén de tablas comprimidas; como -



LIMPIEZA
ARROZ Y
PALAY CLASIFICA SECADO
100% CION.
Piedras
Pajas
Clavos.
etc
DESCASCARILLADO
ARROZ
PULIDO b MORENO.
78 - 80%
CASCARILLA
20 - 22%
PULIDURAS 10%
Salvado 5-9%
Pulido 2-3%
ARROZ
PULIDO ‘
Granillo
Puntilla.
65 -~ 70%

FIG. 2.

BENEFICIO

DEL ARROZ POR EL METODO CONVENCIONAL.




COMPOSICION DE ARROZ MORENO Y PULIDO (porcentaje

CUADRO T1I

libre de

Humedad)(az)

PERDIDAS  SOBRE
MORENO PULIDO MOLIENDA Y PULIDO
ROSE~ ROSE- ROSE~
PLATT K&W DALE PLATT K&W DALE PLATT K&W DALE
EXTRACTO
ETEREO 2,45 2.0 2.23 0.37 0.3 0.4 84.9 84.6 86.5
FIBRA 0.88 1.0 0.6 0.16 0.2 0.4 8l.8 79.1 33.3
CRUDA
CENIZAS 1.22 1.9 1.19 0.36 0.4 0.9 70,5 78.5 24.1
PROTEINAS 8.67 8.9 9.54 8.15 7.9 6.7 6.0 11.4 29.4
EXTRACTO
NO NITRQ 89.67 77.0 86.34 90.79 79.0 91.4 4.7 6.5 5.5
GENADO

T



COMPOSICION DEL ARROZ Y SUBPRODUCTOS DEL ARROZ (26)

CUADRO I1I

(% en Base Seca)

ARROZ ARROZ
COMPONENTES MORENO PULIDO PULIDURAS CASCARILLA
PROTEINA 10.1 7.2 - 8.0 12 - 15 2.70
LIPIDOS 2.4 0.39 20 - 22 0.90
EXTRACTO NO

. 0.80 58 34.1
NITROGENADO 86.6 90, 4.10
FIBRA 0.9 0.1 3 -~ 3.6 36.10
CRUDA
CENIZAS 1.2 0.5 7 - 12 20.10

ST



cama para aves;' como combustible; etc. (1).

Uno de los subproductos mds importantes del Beneficio-

del Arroz son las Puliduras, las cuales se clasifican en SALVADO

Y PULIDO, que provienen respectivamente del primer y segundo pu-
lidor, y del tercero y cuarto pulidor.
El término descriptivo que sugiere la "FAO" para cada-

fraccién es la siguiente:

- SALVADO; subproducto de la molienda del arroz consistente en -

las capas exteriores del grano con parte del gérmen (8).

- PULIDO; subproducto de la molienda del arroz consistente en -~
las capas interiores del grano con parte del gérmen y una pe-;
quefila porcién del interior almidonoso (8).

La cantidad de Salvado que se remueve varia de 5 a 9%-
en peso del arroz palay molido, mientras que la cantidad de puli
do obtenido varia entre 2 y 3% del péso del arroz palay. En ge-
neral se toma como cantidad de puliduras un 10%, variando esta -~
cantidad en funcién de los molinos.

Los andlisis reportados sobre composicidn de puliduras
difieren debido a los diferentes procesos de molienda, por lo —-
que, los resultados pueden considerarse como representativos al;
mostrar el intervalo de valores observados con diferentes condi-
ciones de molienda, (ver Cuadro IV). Las puliduras contienen -~
cierta cantidad de nutrimentos, principalmente, proteinas (9.8 -

15%) y Lipidos (7.7-22%), los cuales pueden aprovecharse con di-



CUADRO v

ANALISIS APROXIMADO DE PULIDURAS DE ARROZ(l)

(%)
EXTRACTO
H,0 PROTEINAS FIBRA EXTRACTO | CENIZAS NO NITRO | PENTOSA~ CELULO FECHA
CRUDA ETEREO GENADO NAS SA
9.1-10.4 9.8~15.4 5.7-20.9 7.7-16.4 7.1-15.2 36.7-46.1 ——— ——— 1916
9.6 13.4 11.7 10.7 10.6 ———— 10.0 ——— 1916
9.4 12,8 12,5 15.1 11.3 —— 11.4 ——— 1916
10.1 12,1 12.4 11.4 9.7 44.2 12.4 ———— 1927
14.7 12.9 ——— 22.4 9.3 ——— 8.7 11.4 1928
12.5 13.9 14.1 10.1 11.4 38.7 ——— ———— 1928
11.7(a) 12.5 6.3 19.8 10.4 39.3 —— ———— 1935
10.2-14.3 11.6-15,1 ———— 13.1-19.4 | 8.9-12.5 34.2-44.5 ——— 8.2-12.3 1948
1l.1 10.6 10.6 10.6 20.6 ——— ———— ——— 1948
8.9 12.8 13.4 13.4 ——— 41.0 ——— ——— 1949
10.3 11.3 9.6 16.2 14.3 ——— ——— —— 1949
8.4 13.6 l6.0 10.1 10.3 41.9(a) ———— ——— 1952
9.8~11.0 | 11.5-15.0 ——— 12.7-15.4 8,0-10.0 —— —— 5.0-12.0 | 1967
10.6-11.8 | 13.4~14.0 ———— 15.2-20.4 7.8-10.2 ———— ——— === 1967
10.7 12,1 ———— 13.0 8.9 ———— ———— 5.9 1967
8.0-10.0 ] 12.0-15.0 | 3.0~-36.1 20,0-22,0 | 7.1-20.1 34.0~58.0 ———— ———— 1978(b)
8.4-14.,7 9.8-15,4 3.0-36.0 7.7-22.4 7.1-20.6 34.2-46.1 8.7-12.4 5.0~-12.3 RANGO

(a) Supuestamente libre de cascarilla, con cantidades considerables de almidén (endospermo),
(b) VILLAGOMEZ-ZAVALA, D.L.

(26).

LT



.*—«——VIS—_—‘—W_' N .

ferentes fines. De esta forma, se han sugerido diferentes usos

por diversos autores, por ejemplo:

- Morrison (10) y Angladette (11) proponen usarlo como alimento-

para ganado y aves, pudiéndose usar en rumiantes tales como --
ovinos, bovinos, bueyes, etc. ytambiénen animales monogéstrij
cos, como Caballos y Puercos.
En Tailandia sugieren usarlo como alimento para peces (12):; pa
ra extraccidén y recuperacién de fitina (9,13, 14,15,16); Talwal
kar (9) propone su uso como fertilizante; Houston {17) propone
la produccién de concentrados proteicos; Lynn-Wood (27) propo-
ne su incorporacién en la elaboracién de alimentos convenciona
les para consumo humano, como pan, galletas, pastas y produc~-
tos de confiteria (18).

-~ El gran porcentaije de Lipidos (7.7 a 22.4) en las puliduras, -

sugiere la obtencidén de un aceite comestible, tal es el caso -

de Japén, el cual, lo ha extraido y comercializado ampliamente

(19) .
F) Aspectos Econémigos.
El gector industrial que Beneficia el arroz palay en -
México estd constituido por 63 molinos, los cuales se localizan-
en las zonas productoras del grano, que son: Sinaloa, Nayarit, -
Jalisco, Colima, Michoacdn, Guerrero, Oaxaca, Chiapas, Morelos,-
Estado de México, Puebla, Veracruz y Campeche. De acuerdo a los

datos de produccidén Nacional de Arroz Palay, se ha observado una




tendencia al aumento desde el afio de 1964, como puede aprgpiarse
en el Cuadro V, en donde en los idltimos afios se tiene una dispo-
nibilidad estimada de 40,000 a 50,000 toneladas de Puliduras -~

(1976-1978) . \

/
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CUADRO \'4

PRODUCCION NACIONAL DE ARROZ PALAY Y(42)
PULIDURAS DE ARROZ

ARROZ PALAY PULIDURAS(a) CASCARILLA(a)
ao (Ton) (Ton) (Ton)
1964 274,430 27,443 54,886
1965 377,531 37,753 74,444
1966 372,227 37,222 74,444
1967 417,887 41,788 83,576
1968 347,249 34,724 69,449
1969 394,936 39,493 78,986
1970 405,385 40,538 81,076
1971 368,589 36,858 73,716
1972 374,831 37,483 77,966
1973 450,564 45,056 90,112
1974 489,000 48,900 97,800
1975 728,000 72,800 145,600
1976 500,000 50, 000 100,000
1977 514,041 51,404 102,308
1978 396,511 39,651 79,302

(a) Disponibilidad Estimada.



II.3. PANORAMA DE LA INDUSTRIA ACEITERA EN MEXICO.

,Durante los afios de 1890 a 1899 se establecieron en la
zona Norte del pais las primeras fdbricas de jabdn, que dieron -
origen a las primeras fdbricas de aceite ya que producian su pro
pia materia prima; pero hasta la década de los cuarentas logra -
consolidarse la industria del aceite y de las grasas comestibles.
Actualmente los aceites y grasas, asi como los triglicéridos tie

nen un amplio uso en la industria alimentaria y quimica, por - -

ejemplo:

a) En la produccién de grasas vegetales para cocinar.

b) En la produccién de grasas especiales utilizadas en la deshi
dratacién de la leche.

c) En la fabricacién de cremas para helados.

d) Para la elaboracidén de quesos, margarinas, pasteles pastas y
galletas.

e) Para la fabricacién de productos no alimenticios como el ja—‘
bén y una peqﬁeﬁa parte en especialidades quimicas farmacéu-
ticas, y

£) En la elaboracidén de harinas (tortas) para la alimentacién -

del ganado.

Debido a que, la produccién Nacional de oleaginosas-
en la actualidad es insuficiente, (ver Cuadro VI) por la crecien

te demanda de aceites y grasas que necesita el pais, se han rea
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lizado reuniones a diversos niveles para resolver la demanda de-

éstas (20). Entre las soluciones que se han planteado se encuen

tran:

a) Mantener la produccién agricola de oleaginosas capiz de abag
tecer las necesidades nacionales.

b) Dejar un excedente que permita salvar contingencias origina-
das por fen6menos metereolégicos.

c) Ocupar el total de la capacidad.de trabajo de la Industria -
Aceitera.

d) Exportar (si se presenta el caso) los remanentes de aceites,
grasas y pastas oleaginosas.

c) - Garantia del precio de las semillas oleaginosas al campesino.

f) Bdsqueda de nuevas fuentes de aceites y grasas.

Alternativas; Dentro del pardmetro de la bisqueda de-
nuevas fuentes de aceites y grasas, se ha visto, que las Pulidu-
ras de arroz al ser un subproducto, poco utilizado, ae la molien
da de este grano, es una fuente susceptible de aprovechamiento -
en la extraccién de aceite. 'Ademds se ha observado (39) que el-
contenido de lipidos en las puliduras de las principales varieda
des de arroz cultivadas en la Repiiblica Mexicana es relativamen-

te satisfactorio (ver Cuadro VII).



CUADRO VI

DATOS ESTADISTICOS SOBRE PRODUCCION Y CONSUMO DE DIVERSOS ACEITES COMESTIBRLES (42)

DISPONT~ COMERCIO EXTERIOR CONSUMO APARENTE
BILIDAD PRODUC-
MATERIA CION DE PER-
PRIMA ACEITE IMP. EXP. NACIONAL CAPITA
{Ton) (Ton) (‘Ton) (Ton) (Ton) (Kg)
PROMEDIO ANOS 70/74
ACEITE SEMILLA DE ALGODON €80, 401 142,182 4,179 —— 119,383 . 2.19
ACEITE DE SOYA 520,544 93,698 21,623 — 115,361 2.11
ACEITE DE CARTAMO 295,982 103,594 —— —— 103,594 1.90
ARo 1975
ACEITE SEMILLA DE ALGODON 323,011 53,297 42,0 —— 53,339 0.88
ACEITE DE SOYA 620,571 111,703 | 10,108 —— 121,811 2.02
ACEITE DE CARTAMO 526,511 184,280 ——— — 184,280 3.06
aRo 1976 _
ACEITE SEMILLA DE ALGODON 457,012 75,407 11,0 —— 75,408 1.20
| ACEITE DE SOYA . 666,739 120,013 3,070 — 123,083 1.97
ACEITE DE CARTAMO 237,026 82,959 —— — 82,959 1.33

1 X4




“~ ¢ DE EXTRACTO ETEREO EN PULIDURAS DE32)
DIFERENTES VARIEDADES DE ARROZ

CUADRO VII

VARIEDAD DEL COTATVO % EXImACTo ()
URUAPAN MICHOACAN 14.2
JOJUTLA VERACRUZ 22.1(p)
 2APATA MORELOS 18.1
JOJUTLA MORELOS 19.1
FANEY SINALOA 15.0

(ai % en Base Seca.

(b) Extracto Etéreo semi-s6lido a temperatura ambiente.




II.4. CARACTERISTICAS DEL ACEITE DE PULIDURAS DE ARROZ.

Cuando las puliduras se remueven del grano de arroz, el
contenido de acidos grasos del aceite es usualmente menor al 3%.-
Sin embargo, después de la molienda, empieza a funcionar una enzi

ma lipolitica presente en las puliduras, la cual incrementa el --

porciento de &cidos grasos hasta un 60-70% después de un mes -- V

(29), y el aceite se vuelve extremadamente rancio. Un alto por--
centaje de Acidos grasos se traduce en grandes pérdidas de aceite
durante la refinacién, sin embargo, este inconveniente se resuel-
ve ficilmente si el aceite se extrae inmediatamente después de la
obtencidn de las puliduras 6 por inactivacién de la lipasa lipoli
tica presente, por medio de tratamiento térmico (29).

El aceite extraido de puliduras frescas, presenta un co
lor amarillo-verdoso, el cual cambia hasta café conforme se incre
menta la acidez del aceite. Una caracteristica importante del --
aceite crudo de puliduras de arroz, es la presencia de cera (1-4%),
la cual no se encuentra en otfos aceites vegetales. El aceite --
crudo no puede usarse con propfsitos comestibles ni industriales-
hasta que no se remueva la cera, la que se elimina f&cilmente du-
rante la refinacién, (49). Esta cera es muy Gtil para propdsitos
comestibles e industriales.

El aceite trefinado presenta un color amarillo claro, ca
si inodoro y de sabor suave y agradable (1), con alto contenido -

en Acido Linoléico (&cido grado esencial) y bajo contenido en Aci
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do Linolénico, lo que lo hace un aceite altamente estable‘en com
paracién con otros aceites vegetales (aceite de oliva, aceite de
cdrtamo, aceite de algodén, etc). ademds contiene altos porcenta
jes de antioxidantes naturales (46.4 mg/l00 g.). Sus propieda--
des, tales como Punto de Fuego, de Flama y de Humo son compara--
bles a otros aceites de gran calidad comestible (21), ademds es-
te aceite de puliduras de arroz solidifica con menor facilidad-
que el aceite de algodén y cacahuate. En los Cuadros VIII y IX-
se presenta una comparacién de las propiedades y composicidén de-
el aceite de Puliduras de Arroz con otros aceites comerciales.
Los usos que sugiere la literatura para este aceite --

son los siguientes:

Como aceite comestible, ya sea como grasa para pasteleria, co
mo aceite de cocina, para ensaladas o para productos emulsifi
cados, y en el caso de frituras puede ser usado de la misma -
forma que otros aceites comestibles (1).

Para la elaboracién de jabones (1) ; como antienmohecedor y an
ticorrosivo de acero y tuberias, previamente combinado con -~
agentes desecantes (22) ; para textiles y acabado de pieles, =

previa sulfonacién del aceite (23).

De acuerdo a los datos de produccién Nacional de Arroz
Palay se tiene una disponibilidad estimada de 40,000 a 50,000 to

neladas de puliduras, que rendirian aproximadamente un promedio-

R o e AN AT - =
A e




27

de 7000 a 9000 toneladas de aceite (con puliduras que presenten

un 18% E.E. aprox.). - ;




CUADRO VIII

PROPIEDADES REPRESENTATIVAS DE ACEITE DE ARROZ REFINAD0(27)
' Y ACEITES COMESTIBLES

ACEITE DE(@) ACEITE DE ) (@)
PROPIEDADES ARROZ SIN ARROZ 1IN Y X

" INVERNIZAR VERNIZADO
% Acidos Grasos 0.05 0.03 0.03 0.04
Insolubles en :
Acetona. 0.10 0.05 0.03 0.02
I. de Perdxido 0.6 0.6 2.6 1.2
I. de Yodo 100-105 100-105 115-117 110-114
Materia Insapo-
nificable. 2.0 2.0 1.0 1.0
I. de Saponifi-
cacidn. 190.0 190.0 187-192 187-194
Color Lovibond 2.0R 1.5R 0.5R 1.7R

a) Refinado, Blanqueado y Deodorizado (sin antioxidantes)
b) Aceite Comercial, mezcla Algodén y Soya (sin antioxidantes)
c) Aceite de Soya Comercial (con antioxidantes).

8¢




CUADRO IX

COMPOSICION REPRESENTATIVA DE ACEITE DE ARROZ Y ACEITES COMESTIBLES(27)

ACEITE DE ARROZ

(a) x(®) ylc)

PROPIEDADES

Alfa Tocoferol, mg/100 g. 46.4 17.5 27.9
Tocoferoles totales, mg/l00 g. 81.3 124.0 88.3
Fosfolipidos % P,0g 0.0005 0.0005 0.0005
COMPOSICION DE ESTERES DE ACI-
DOS GRASOS EN %

Cj4  Mirfstico 0.49 0.23 0.50
016 Palmftico 13.80 9.09 15.76 -
C1g Estefrico 2,01 3.80 3.27
C;g  Oléico 43.60 46.30 31.70
Cig Linoléico 36.60 37.60 47.20
¢;s Linolénico 1.77 401 101
Cao Aragquidénico 0.91 trazas trazas

(a) Refinado, Blanqueado y Deodorizado (sin antioxidantes).
(b) Aceite Comercial, mezcla Algodbn y Soya (sin antioxidantes)

(c) Aceite de Soya Comercial (con antioxidantes).
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II1I. MATERIALES Y

METODOS.
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FIG. 3 DIAGRAMA GENER&L Dt EXPERIMENTACION
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IIr.l1. RECEPCION DE MATERIA PRIMA.

La materia prima consistid en Puliduras de Arroz del -
1° 'y 2° cono pulidor, conocidas como SALVADO de Arroz de los res
pectivos pulidores. Esta procedid del Beneficio de la variedad-
Morelos A-70, llevado a cabo en los molinos localizados en More-
los Puente de Ixtla. El Salvado se colectd directamente de la -
salida de los respectivos conos pulidores, en sacos de 30 Kg., --
aprox., para transportarse al Laboratorio, donde permanecid 24 -
horas a temperatura ambiente (25° centigrados), y posteriormente
se almacend en refrigeracién a 4°C. Las determinaciones sobre -

materia prima fueron las siguientes:

A) Tamizado.

i) Tam{z marca DUVESA, malla 20, 20 cm. didmetro.

ii) Balanza Granataria marca OHAUS, modelo 700.

El tamizado del Salvado de cada pulidor se hizo con el
fin de retirar la mayor parte de la cascarilla. Se tomaron mues
tras, por cuarteo, de 1l Kg., las cuales se tamizaron manualmen-

te en un periodo de 15 minutos.

B) Humedad.
1) Termobalanza marca CENCO.
La determinacién de humedad se hizo en muestras de 5 -

grs. c¢/u, por triplicado, a 25°C.
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C) % de Extracto Etéreo.

1) Extractor Soxhlet.
Se determind el % de Extracto Etéreo en Salvado del 1°
y 2° cono pulidor, en muestras sin tamizar y tamizadas, para es-
timar la potencialidad de obtencibén de aceite. Las determinacig
nes se hicieron por triplicado, en muestras de 7 grs. c/u, si- -
guiendo el método de Soxhlet (33), con un tiempo de extraccidn -

de 6 horas. La relacidén para determinar el porciento de Extrac-

to Etéreo fue la siguiente:

% Extracto Etéreo = —2915—25— x loo
c
Pc = Peso de la muestra sin desengrasar.
Ps = Peso de la muestra desengrasada.

I1I.2. EXTRACCION Y DESOLVENTIZADO (Obtencién de Aceite Crudo -

de Salvado de Arroz del 1° Pulidor).

A) Extraccién.

i) Equipo de extraccién por sclvente, diseflado y --
construido en este Laboratorio (57), con capacidad para 3 lts. -
de Hexano/l Kg. de materia prima como mdximo. (ver Fig. 4).

ii) Parrilla de Calentamiento THERMOLYNE, modelo - -
1000.

iii) Cartuchos de papel Filtro poro mediano de 35. #+



1l cm. x 13 + 2 com.

iv) Balanza Granataria marca OHAUS, M700.
i
v) Hexano grado Técnico EGON-MEYER.

vi) Salvado del 1° Pulidor que pasa malla 20.

La extraccién se llevd a cabo en el equipo mencionado-
con los materiales y condiciones sefialados en el Cuadro X. El -

rendimiento de extraccién se calculé de acuerdo a la siguiente -

relacién.

Eficiencia de Extraccién = —-9ES. aceite ewxtraido _ (100
grs. aceite en muestra

B) Desolventizado.
i) Rotavapor R-BRINKMANN INSTRUMENTS.
ii) Parrilla de Calentamiento THERMOLYNE, modelo ~-
1000.
iii) Bomba de vacio, marca KOBLENZ (Presidn mixima, -
30 1b/in2: vacio, 24 pulgadas de mercurio maximo) .
iv) Termdémetro TAYLOR, rango -20°C a 110°C.
v) Bafio de vapor.
El desolventizado del aceite se llevé a cabo en lotes-

de 3 lts. en un rotavapor a vacio, controlando la temperatura --

del bafio a 35°-45°C.



Fig. 4 ESQUEMA DEL EXTRACTOR DE ACEITE(57)

g e B et e
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(1) TAPA

(2) REFRIGERANTE: 1 m. de tubo de Cobre g 1/4"

(3) BOTE DEL No. 12 con Soldadura de Estafio~Plomo.
(4) CARTUCHO DE PAPEL FILTRO

(5) PARRILLA DE SOSTEN; 10 x 13 cm.

(6) FRENTE DEL DISOLVENTE
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CUADRO X

EXTRACCION DE ACEITE DEL SALVADO DE ARROZ DEL
PRIMER PULIDOR TAMIZADO MALLA 20

CONDICIONES:
SOLVENTE HEXANO
TIEMPO DE EXTRACCION (t) 6 HORAS
TEMPERATURA DEL HEXANO 32°C.

TIPO DE EXTRACCION LIXIVIACION
SOLVENTE/SALVADO (vol/peso) 3 1ts/1 Kg.
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III.3. REFINACION (Obtencidn de Aceite Refinado de Salvado ae -

Arxoz del 1° Pulidor).

N

A) Neutralizacién.
i) Centrifuga DAMON IEC. Modelo "K".
ii) Termémetro TAYLOR.
iii) Parrilla calentamiento THERMOLYNE modelo 1000.
iv) KOH marca MERCK.
Q) HCl marca J.T. Baker.

vi) Fenoftaleina al 1%, marca J.T. Baker.

Se determiné el indice de Acidez (58) del aceite crudo
de Salvado de Arroz del 1° Pulidor, para determinar la cantidad-
de KOH 2.5N. necesaria para neutralizar el % de dcidos grasos 1li
bres en el aceite. El aceite se calentd a 35°C con objeto de te
ner todos los componentes de éste en fase liquida: la adicidén de
la KOH se hizo poco a poco, en porciones de 5 ml., hasta comple-
tar el volumen necesario para la neutraligacién. con agitacién -
lenta para evitar la formacién de una emulsidn; posteriormente -
se dejd reposar el aceite durante 1 hr. para dejar que se asenta-

ran los jabones formados: por Gltimo se filtrd y se centrifugd a

2500 rpm. durante 15 min.

B) Blanqueado.
i) Matraz Kitazato 500 ml. PYREX.

ii) Embudo Biichner (di&m. 9 cm.) PIMSA.



iii) Bomba de vacio, marca KOBLENZ.
iv) Celita, marca J.T. BAKER.

v) Papel filtro WHATMAN # 1 y # 54. .

En un embudo biichner, adaptado a un Kitazato a vacio, =
" 'se formd una capa de Celita de aproximadamente 3 cm. de espesor,
a través de lacual se filtraron 100 ml. de aceite neutralizado -

de Salvado de Arroz del 1° Pulidor.

C) Deodorizado.

i) El deodorizado se llevd a cabo en un sistema ce-
rrado elaborado en este Laboratorio, el cual, involucra el si- -
guiente material:

- Matraz de Bola de 500y de 125 ml., fondo plano, bo-

ca esmerilada 24/40 PYREX.

Codo macho-macho 24/40 QUICKFIT.

Llave de Paso, PYREX 4.

- Codo macho~hembra 24/40 con salida de vacio. QUICKFIT.

Tapones de hule # 2 y # 5.

ii) Bomba de vacio, marca KOBLENZ (Presién maxima, ~
30 lb/in2; vacio, 24 pulgadas de mercurio méximo).
iii) Parrilla de calentamiento THERMOLYNE Modelo 1000.

iv) Mechero BUNSEN.

V) Hy0 Destilada.
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vi) 150 ml. de Aceite Neutralizado y Blanqueado de -

Salvado de Arroz del Primer Pulidor.

{;Se armd el aparato como se muestra en la Fig. 5. Se -
procedi6 a hacer vacio en el sistema, y se calent6 el agua desti
lada hasta ebullici6én, manteniendo la llave de Paso cerrxada, pos
teriormente se abrié ésta permitiendo pasar una corriente de va-
por que burbujed, aprox. 2 min. en el aceite. EIl procedimiento-
anterior se repiti6 3 veces, después de lo cual, el aceite se su
mergié en un Bafio de hielo, durante 20 minutos, para evitar que-
el aceite caliente estuviera en contacto con el aire, lo gue pro

piciaria la formacién de perbdxidos (34).

IIY .4. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL
ACEITE DE SALVADO DE ARROZ DEL PRIMER PULIDOR Y DEL --
ACEITE DE OLIVA,
A) PROPIEDADES FISICAS.
A.l) Densidad.
i) Balanza Mohr-Westphal.
ii) Termbmetro TAYLOR, (-20° a 110°C).
Se determiné la densidad tomando muestras de 30 ml. de
aceite, a una temperatura de 25°C, siguiendo el método de Mohr--
Westphal (35). Las determinaciones de Densidad en cada aceite -

se llevarcn a cabo por triplicado.




Fig.

Llave de
Paso

A

Mechero

* gistema a nivel Laboratorio.

5 ESQUEMA DEL GISTEME Rl Ll AT R e e e
DE ACEITE DE SALVADO DE ARROZ¥* »




A.2) Color.
i) Espectrofotébmetro Spectronic 710 marca pa—
BAUSH & LOMB.
ii) celdas de Silica, 10 mm. (light path 10 mm.:
wide P-E cover) marca PERKIN ELMER.
La determinacién de color, en los aceites, se hizo cal

—culando las coordenadas de cromaticidad segGn el Sistema CIE --

(36).
B) PRdPIEDADES QUIMICAS.
B.l) Indice de Acidéz. (58)
i) KOH 0.1 N.
ii) Alcohol etilico neutralizado a la fenofta--
leina.

iii) Fenoftaleina al 1%.

La determinaci6n de Indice de Acidéz se hizo por tri--
plicado, tomando muestras de aceite de 5 grs, las cuales se disol
vieron en Sb ml. de alcohol etilico neutralizado y posteriormen-
te se titularon con XOH 0.1.N. El indice de acidéz se calcul6 -
como % de Acido oléico segGn la siguiente relacién: '

% de Acido Oléico =D XV xmeg
Peso muestra

donde: N

Normalidad de KOH.

V = ml. de KOH gastados en la titulacién.

meq = miliequivalentes del &cido oléico (0.282)
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B.2) Indice de Yodo. (58)
i) Reactivo de Hanus (58).
ii) Cloroformo.
iii) Yoduro de Potasio el 15%.
iv) Almidé6n al 1%.

vi) Agua destilada.

La determinacién del Indiée de Yodo se hizo por tripli
cado, tomando muestras de 0.5 grs. de aceite disueitas en 10 ml.
de Cloroformo, haciéndolas reaccionar con el Reactivo de Hanus,-
durante 30 min. en la obscuridad, posteriormente se les afiadi6 -
10 ml. de yoduro de potasio y 100 ml. de agua (hervida y fria),-
y se titularon con Tiosulfato de sodio 0.1 N. usando almidén co-
mo indicador. Paralelamente se hizo un blanco usando todas las-
sustancias, menos el aceite. El Indice de Yodo se calculb segtn
la siguiente relacién:

Indice de Yodo = (T-P) x 12,695
Peso muestra

donde: T = ml. de tiosulfato de sodio 0.1 N. gastados en la ti-
tulacién del blanco.
P = ml. de tiosulfato de sodio 0.1 N. gastados en la ti-

tulacién del problema.

-]
I}

Normalidad del Tiosulfato de sodio (0.1 N.)
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B.3) Indice de Saponificacién. (58)
i) KOH 0.5 N. en soluciébn alcohblica.
ii) HC1l 0.5 N.

iii) Fenoftalefna al 1%.

La determinacién del Indice de Saponificaci6n se hizo
por triplicado, tomando muestras de 5 grs. de aceite, las cua--
les se reflujaron, durante 30 min, con 50 ml. de KOH 0.5 N. y -
titulando con HC1l 0.5 N. Paralelamente se hizo un blanco usan-
do todas las substancias, menos el aceite. El Indice de Saponi
ficacifn se calculd segGn la siguiente relacién:

Indice de Saponificacién = I-P 28,0
Peso Muestra

donde: T = ml. de HCl gastados en la titulacitn del Blanco.

P = ml. de HCl gastados en la titulaci6n del Problema.

B.4) Indice de Peréxidos. (58)

i) Mezcla Acido acético glacial y cloroformo en-

relacibn 3:2.
ii) Tiosulfato de sodio 0.1 N.
iii) KI al 15%.

iv) Almidén al 1%.

La determinaci6én del Indice de PerfHxidos se hizo por-

triplicado. Se tomaron muestras de 3 grs. de aceite, y se di-——



solvieron en 10 ml. de mezcla acético cloroformo, se les adicio-~
né 1 ml. de KI y se agitaron durante 20 seg., posteriormente se
dejaron reposar 40 seg. a temperatura ambiente (25°C), después -
de lo cual, se les adicion6 100 ml de agua destilada y se titula
ron con tiosulfato de sodio 0.1 N., .usando almidén como indica--
dor hasta desaparici6n del color azul. El Indice de Per6xidos -
-se calculd segiin la siguiente relacién:

Indice de Perb6xidos = N x 1000
Peso Muestra

donde: a = ml. de tiosulfato de sodio 0.1 N. usados en la titu~
lacién.
N = Normalidad del tiosulfato de sodio (0.1 N).

III.5. SEPARACION DE LOS CONSTITUYENTES DEL ACEITE REFINADO DE -
SALVADO DE ARROZ DEL PRIMER PULIDOR, POR TECNICAS CROMATO
GRAFICAS.

El Aceite de Salvaéo de Arroz del Primer Pulidor se s9
meti6 a diferentes técnicas cromatograficas (ver Fig. 6) con ob-
jeto de encontrar un método adecuado para separar y purificar ~-
sus entidades constitutivas.

El material utilizado fue el siguiente:

i) Placas de Silice de 5 cm. x 2 cm.

ii) Placas de Silice de 20 cm. x 20 cm.

iii) Placas preparativas de Silice de 20 cm. x 20 cm; x

2 mm.



iv)
v)
vi)
vii)
viii)
destilado.
ix)
do.
x)
xi)
xii)
xiii)
xiv)
xv)
xvi)
1b/in?;

xvii)

T5 < Ay

Silice en Polvo, malla 60-200J;T.BAKER.

Sulfato Cérico como revélador J.T. BAKER.

Sulfato de Sodio Anhidro marca J.T. BAKER.

Hexano grado técnico marca ECON-MEYER, bidestilado.

Acetato de Etilo grado técnico, marca MONTERREY, bi

Benceno grado técnico, marca J.T. BAKER, bidestila-

Algodén.

Camara de Revelado de 22 cm. x 22 cm. x 11 cm.
Aplicador preparativo.

Parrilla de calentamiento, THERMOLYNE modelo 1000.

Columna para Cromatograffa de 6 x 122 cm.

‘Rotavapor R-BRINKMANN INSTRUMENTS.

Bomba de vacio, marca KOBLENZ (Presibdn méxima, 30 -

vacio, 24 pulgadas de mercurio maximo).

Matraces Erlenmayer de 125 ml. PYREX, para colec~ -

cién de las muestras de la cromatografia en Columna.

xviii)

Termémetro TAYLOR (rango: =-20° a 110°C).



ACEITE REFINADO DE SALVADO DE ARROZ
DEL PRIMER PULIDOR

'A) CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA
(Determinacidn del sistema de elu
yentes qQue separe las entidades -

constitutivas del Aceite)

B) CROMATOGRAFIA EN COLUMNA
(Separaci6én de las entidades cong
titutivas del Aceite)

C) CROMATOGRAFIA EN CAPA GRUESA
(Cromatoplacas Preparativas: Puri
ficaci6n de las entidades consti-

tutivas)

Fig. 6. DIAGRAMA GENERAL QUE MUESTRA LA METODOLOGIA USADA PARA
SEPARAR Y PURIFICAR LOS CONSTITUYENTES DEL ACEITE DE ~
SALVADO DE ARROZ DEL PRIMER PULIDOR.



A) Cromatografia en Capa Fina.

El Aceite Refinado de Salvado de Arroz del Primer Puli
dor se someti6 a Cromatografias en Capa Fina, con objeto de de--
terminar el sistema de eluyentes que separara mejor sus constitu-

yentes, por lo que, los sistemas utilizados fueron:

100% Hexano.

100% Benceno.

100% Acetato de Etilo.

90% Hexano - 10% Benceno.
- B80% Hexano - 20% Benceno.
- 60% Hexano - 40% Benceno.
- = 40% Hexano - 60% ﬁenceno.

- 20% Hexano - 80% Benceno.

- 95% Hexano - 5% Acetato de Etilo.
- 90% Hexano - 10% Acetato de Etilo.
- B5% Hexano - 15% Acetato de Etilo.
~ 80% Hexano - 20% Acetato de Etilo.
- 75% Hexano - 25% Acetato de Etilo.

- 70% Hexano - 30% Acetato de Etilo.

- 80% Benceno - 20% Acetato de Etilo.
- 60% Benceno - 40% Acetato de Etilo.
~ 40% Benceno - 60% Acetato de Etilq.

- 20% Benceno - 80% Acetato de Etilo. .



B) Cromatografia en Columna.

El Aceite refinado de Salvado de Arroz del Primer Puli

dor se someti6 a Cromatografia en Columna, con objeto”de separar

sus entidades constitutivas.

La Columna, en la cual, se llevd a cabo dicha separa--

ci6n, se empacé en HGmedo con Hexano y 850 grs. de Silice en Pol

vo {ver Fig. 7), para cromatografiar 15 grs. de Aceite.

El Cromatograma se desarroll6 con los

.

mas de eluyentes:

tras de 100 ml. c/u, las cuales se concentraron por destilacién-

a presi6n reducida, en un Rotavapor.

1bo% Hexano.
95% Hexano
90% Hexano
85% Hexano
80% Hexano
75% Hexano
70% Hexano
60% Hexano

50% Hexano

5% Acetato
10% Acetato
15% Acetato
20% Acetato
25% Acetato
30% Acetato
40% Acetato

50% Acetato

100% Acetato de Etilo.

de

de

de

de

de

de

de

de

Etilo.
Etilo:
Etilo.
Etilo.
Etilo.
Etilo.
Etilo.

BEtilo.

sigquientes siste

De la Cromatografia en Columna se colectaron 700 mues-

Para determinar en qué mo-

mento era hecesario cambiar el sistema de eluyentes, se llevé a-

(o o s i i e
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cabo como control cromatografias en capa fina de las muestras -

colectadas,



=6 Chimmly

FRENTE DEL DISOLVENTE
-H_‘ -

T 1 SULFATO DE SODIO ANHIDRO
h
122 em
] L 1 ——SILICE
901cm '
SULFATO DE SODIO ANHIDRO

k & qirr ALGODON

Fig. 7 DIMENSIONES Y CARACTERISTICAS DE LA COLUMNA
EN LA CUAL SE DESARROLLO EL CROMATOGRAMA DEL
ACEITE DE SALVADO DE ARROZ REFINADO DEL FRI
MER PULIDOR.



C) Cromatografia en Capa Gruesa (Cromatoplacas Prepara
tivas).

La Cromatografia en Cromatoplacas Preparativas (20 cm.
x 20 cm. x 2 mm.) tuvo por objeto purificar las entidades que =--
previamente se separaron por Cromatografia en Columna.

El procedimiento general que se utilizé fue el siguien
te:

Se disuelven 100 mg. de muestra en un minimo de disol-
vente (en caso de que la mueséra sea sblida 6 poco fluida), y se
aplica sobre la placa -de modo uniforme- a lo largo de una linea
recta, hasta que se consuma toda la muestra, dejando secar entre
cada aplicacién. El cromatograma se desarrolla por cromatografia
ascendente, y se deja secar la placa durante 2 horas. Para reve
lar, se usa Sulfato Cérico en Solucibn con Acido Sulfdrico con--
centrado, aplicado por aspersién en los cantos de la placa. Se-
marca la zona en la cual se encuentra la entidad pura y se sepa-
ra la Silice raspéandola de la placa. Por iltimo se extrae ésta-
lavando la Silice con disolvente y concentrando por destilaciétn-
simple.

Para comprobar la pureza de la entidad, ésta se somete

a Cromatografia en capa fina, usando como testigo la muestra de-

donde procede.




I1I.6. ESPECTROSCOPIAS DE RESONANCIZ MAGNETICA NUCLEAR E INFRA-
RROJO; Y CROMATOGRAFIA DE CASES.

Las Espectroscopias de RMN e IR, asi como la Cromato--

grafia de Gases, tuvieron por objeto analizar las estructuras —-

del Aceite de Salvado de Arroz del Primer Pulidor, de sus entida

des puras y del Aceite de Oliva, respectivamente.

"A) ESPECTROSCOPIA DE LA RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR,

Debido a que los aceites estdn constituidos, principal
mente, por mezclas de hidrocarburos, éstos se sometieron a Espec
troscopias de Resonancia Magnética Nuclear, con el fin de Identi
ficar y Cuantificar los tipos de protones presentes, lp que a su
vez, permitid calcular los Indices de Yodo respectivos.

Los Espectros de Resonancia Magnética Nuclear se deter
minaron en espectrdmetros VARIAN HA-100, y VARIAN HA-60, a 100 -
MHz y a 60 MHz; empleando deuterocloroformo como disolvente y te
trametilsilano como referentia interna. Las unidades de despla-
zamiento quimico estin dadas en partes por millén (ppm) con res-
pecto a la referencia interna.

El método empleado para detérminar el Indice de Yodo -
(37) fué el siguiente:

lLa sefial en 5.3 ppm. se debe a los protones olefinicos

.y al hidrégeno del carbono central de la glicerina, en tanto que
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los protones de los dos metilenos de la glicerina aparecen en 4.2
ppm. Las integraciones de estas seflales son "L" y "K" respectiva
mente, mientras que los dem&s grupos de sefiales se integran bajo-
la sefial "M"; con estos datos y las siguientes relaciones se pue-

de calcular el NGmero de protones olefinicos y el Nfimero total de

protones:
1) Arxea por protébn = K/4
2) No. de protones Olefinicos = -L—§7%£i— = Vv
L + K4+
= = T
3) No. Total de protones K/4

La f6rmula general de un triglicérido puede representar
se de la siguiente forma:
CH0-CO- (CHp) q- (CH=CH) ,~CH,
L
cn—o—co-(cnz)r-(cn=cn)y-cn3

{
CH,0-CO- (CH,) .~ (CH-CH) ,~CH3

que condensada queda:

C3H5(000)3-(CH2)q+r+z-(CH=CH)x+Y+2-(CH3)3
El Peso Molecular del Triglicérido seri:

PM = 173.1 + 14.072(g+r+s) + 26.038(x+y+z) + 45.1 vy el

nfimero total de protones (T):

et v PR ol o




—_— Rk 2 4 AN e 4

T = 5 + 2(q+r+s) + 2(x+y+x) + o9

a partir de esto se tiene que es posible calcular tanto el Peso

Molecular, como el Indice de Yodo:

V = 2(x+y+z)

e T -V-9-5
2

(q+r+z)

PM = 218.2 + -ﬁ',fﬂ— (T-v-14) + 26208 V)

4).... PM = 120 + 7.0135(T) + 6.006(V)

) : = 126,91 x ;od;v) 12691 (v
esee I = =
5) ndice de Yodo oM oM
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B). ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO.

La espectroscopia en el Infrarrojo tuvo por objeto - -~
identificar los grupos funcionales presentes en el Aceite de Sal
vado de Arroz del Primer Pulidor, en sus entidades puras, y en ~
el Aceite de Oliva respectivamente.

Los espectros Qe Infrarrojo fueron determinados en un-
Espectrémetro PERKIN-ELMER 521, utilizando cloroformo como disol

vente.
C) CROMATOGRAFIA DE GASES.

El Aceite de Salvado de Arroz del Primer Pulidor y sus
entidades puras se sometieron a Cromatografia de gases con el --
fin de identificar y cuantificar los diferentes &cidos grasos --
presentes en ellos, respectivamente.

Para analizar los &cidos grasos por cromatografia es -
necesario que &stos se separen del triglicérido, para lo cual, -
se hizo la transesterificacién por medio del reactivo BF3/heta-f
nol (59).

La Cromatografia de Gases se efectud en un Cromatégra~
fo VARIAN 750, utilizande una columna con las siguientes condi--
ciones: 20% DEGS Chromosorb WHP, 80/100, 8 pies, 1/8' acero ino-
xidable. Las temperaturas registradas fueron: para la Columna -
195°C; para el Detector 205°C; para el Inyector 230°C, 4El flujo

de Nitrégeno fue de 25 ml/min. La velocidad de la Carta fue de-

0.1 in/min.



Iv. RESULTADOS Y
DISCUSION
]
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IV.l. MATERIA PRIMA.

El proceso de tamizado llevado a cabo en el Salvado de
Arroz del primero y segundo Pulidor, gener6 dos fracciones en ca

da uno, que fueron:

- La fracci6bn retenida en malla 20, (10.7 y 8.1% en peso respec-
tivamente) de aspecto granuloso.

-~ La fracdifn que pasa malla 26, gue se present6 en mayor propoxr

| cibn'(8?33 Yy 91.9% en peso respectivamente) de aspecto harino-
s0. o -

El témizado por malla 20 del salvado de Arroz del 1° y
2° Pulidor, permitié incrementar el contenido de Extracto Etéreo
de 18.7 a 20.10% y de 14.3 a 16.1% respectivamente (Cuadro XI) -
debido a que este proceso retiré gran parte de Cascarilla y Gra-
nillo, los cuales estan constituidos, en su mayoria, por fibra -~
cruda y carbohidratos respectivamente.

El incremento observado en el porciento de Extracto =--~
‘Etéreo, permitib escoger el Salvado de Arroz del Primer Pulidor,
tamizado por malla 20, como la mejor fuente de obtencién devacq;
te.

Se observé que la humedad en el Salvado del Primero y-

Segundo Pulidor no vari6é mucho con el proceso de Tamizado (Cua=--

dro XI).




" CUADRO

ﬁ 1

< -

o

RESULTADOS DE TAMIZADO EN SALVADO DE ARROZ DEL PRIMERO Y SEGUNDO PULIDOR

% EXTRACTO
MUESTRA % PESO ETEREO HUMEDAD ASPECTO
SALVADO DE ARROZ DEL PRI
L 10 18.79 .29%
MER PULIDOR SIN TAMIZAR, 0% * 8.2% HARINOSO
SALVADO DE ARROZ DEL SE- 00 14.3 B.25
GUNDO PULIDOR SIN TAMIZAR t * 2% HARINOSO
FRACCION RETENIDA:
SALVADO DE ARROZ DEL PRI GRANULOSO:
MER PULIDOR, 10.7% 7.16% ———— (Presencia
de Cascari,
SALVADO DE ARROZ DEL SE- : lla y Gra-
GUNDO PULIDOR. 8.1% 5.0% ——- nillo)
FRACCION QUE PASA MALLA-
20:
SALVADO DE ARROZ DEL PRI ) .
MER PULIDOR. 89.3% 20.10% . 8.1% HARINOSO (mds
- fino que en-
SALVADO DE ARROZ DEL SE- el Salvado -
GUNDO PULIDOR. 91.9% le.0% 8.1% sin tamizar)
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IV.2. EXTRACCION Y DESOLVENTIZADO DE ACEITE DE SALVADC
DEL PRIMER PULIDOR.

El proceso de Extracci6tn de Aceite, porxr lixiviacion
con Hexano, llevado a cabo, en Salvado de Arroz del Primer Puli~
dor, tamizado por malla 20, arrojb una eficiencia de extracci6én-
de 80.12% (Cuadro XII). Dicha extraccitn efectuada con los mate
riales descritos (IIX.2) constituy6 un método eficaz a nivel la-
boratorio, ya que la literatura (39) reporta eficiencias de =~ -
90.15% para sistemas mas especializados.

Se observ6 que la extraccién de aceite rindié un Salvg
do deagggrasado con un color amarillo m&s claro, en comparacién-
con el Salvado sin desengrasar, asi como, un aspecto menos pasto
so.

El dgsolventizado del Aceite, se llevé a cabo a tempe-
raturas de 35-45°C., a vacio, ya que se observ6 gue a temperatu-
ras mayores a 60°C. se producia un aceite crudo de color café --
obscuro, dificil de blanquear. El incremento en color en el Acei
te se debe, principalmente, a que a temperaturas mayores a 60°C.
se destruyen los antioxidantes naturales, con lo que se propicia
el éumento en la acid8z del aceite, y dicho incremento es propor

cional al aumento del color (1).




CUADRO XII

EXTRACCION DE ACEITE DEL SALVADO DE ARROZ
DEL PRIMER PULIDOR TAMIZADO MALLA 20

HUMEDAL DEL SALVADO DE ARROZ DEL PRI
MER PULIDOR TAMIZADO MALLA 20

8.1%

EXTRACTO ETEREO EN SALVADO DE ARROZ
DEL PRIMER PULIDOR SIN TAMIZAR

18.7%

EXTRACTO ETEREO EN SALVADO DE ARROZ
DEL PRIMER PULIDOR TAMIZADO MALLA 20

20.10%

st e o e et e vt A B A s il

EFICIENCIA DE EXTRACCION

80.12% -

EXTRACTO ETEREO EN SALVADO DE ARROZ
DEL PRIMER PULIDOR TAMIZADO MALLA -
20 DESENGRASADO

4.52%

RECUPERACION DE HEXANO

59.71%
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IV.3. REFINACION DEL ACEITE CRUDO DE SALVADC DE ARROZ DEL P#I—
MER PULIDOR.

El aceite crudo de Salvado de Arroz del Primer Puli--
dor se someti6 a Refinacitn (Neutralizacién, Blanqueado y Deodo
rizado) debido a que present6 particulas insolubles en suspen——
sién que le proporcionaban turbidéz, asi como, un indice de aci

déz relativamente alto de 8.69%.

Neutralizacitn.~ Mediante la adici6tn de KOH 2.5N., se disminuy6-
la acidéz del aceite de 8.69% hasta 0.36% en &cido oléico (Cua-
dro XIII). Este proceso arrojé pérdidas de aceite en un 38.8%-
en peso, las cuales se consideraron normales para este tipo de-
aceite, ya gue la literatura reporta (39) porcentajes acepta— -

bles entre 20 y 40% para aceite de Puliduras de Arroz.

Blanqueado y Deodorizado.- El proceso de blanqueado proporcioné
un aceite completamente translficido y de un color Amarillo-Na--=
ranja ligeramente m&s claro que el del aceite neutralizado (Cug
dro XIV) debido a que la filtracibn a través de Celita retiré -
particulas en suspensiotn, asi como colorantes naturales presen-
tes en el aceite. Los procesos de Blangueado y Deodorizado mos
traron pérdidas de aceite en porcentajes menores a la unidad, -
por lo que las mayores pérdidas durante la Refinaci6n fueron --
por concepto de neutralizacién.

En los Cuadros XIV y XV se muestran los cambios en ~-
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las propiedades fisicas y quimicas del Aceite durante las dife-

rentes etapas de la Refinacibén. Se obser§6 una disminuciébn en-

la densidad del aceite crudo de 0,900 a 0.899 en el aceite neu-

tralizado,.lo cual se debibé a que durante la neutralizacién, 1la

formacién de jabones englobd particulas insolubles gue posterior
mente se arrastraron junto con ellos, durante la centrifugacién.
Se observ6 adem&s, la disminucién del Indice de Acidéz de 8.69%

a 0.34%, lo que implica que la refinaci6tn se llevb6 a cabo de --

forma satisfactoria, puesto que en la literatura se reportan 1%

mites de Indice de Acidez para aceite refinado de Puliduras de-

Arroz de 0.3 a 1% (l). Se apreci6 también, que los Indices de -

Saponificaciébn y Yodo, se incrementaron durante la.refinacién -

(Cuadro XV) lo que demuestra que la refinacibn fue satisfacto--

ria, ya que aumen£6 el porcentaje de material graso y eliminé -

substancias diferentes a éste (proteinas, ceras, colorantes, --

etc.).

Se observ6 un aumento en el Indice de Peréxidos duran
te el Blanqueado y el Deodorizado, lo que implica que estos pro
CesOs causan una oxidacién sobre el aceite, sin embargo, en for
ma general el método de Refinacién usado no incrementé el Indi-
ce de Per6xidos del Aceite refinado (13.3%) por arriba del que~

mostrd el Aceite crudo (14.87%).

s o i o 15 1
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CUADRO XIII

NEUTRALIZACION DE ACEITE DE SALVADO DE ARROZ
DEL PRIMER PULIDOR

INDICE DE ACIDEZ DEL ACEITE CRUDO'?

8.69%
INDICE DE ACIDEZ DEL ACEITE NEUTRALIZADO(a) 0.36%
PERDIDAS DE ACEITE
(% en Peso) 38.82
GRAMOS DE ACEITE CRUDO 485.0
GRAMOS DE ACEITE NEUTRALIZADO 300.03

(a) Reportado en porciento de Acido Oléico.
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CUADRO X1V

PROPIEDADES FISICAS DEL ACEITE DE SALVADO DE ARROZ
DEL PRIMER PULIDOR

R E F N A C O N
ACEITE
CRUDO
ACEITE ACEITE ACEITE
NEUTRALIZADO BLANQUEADO DEODORIZADO
DENSIDAD 0.9000 0.8999 0.8999 0.8999
25°C
' AMARILLO- AMARILLO- AMARILLO-
COLOR NARANJA NARANJA NARANJA NARANGA
DE '
CROMATICIDAD Y = 0.432 Y = 0.423 Y = 0.420 Y = 0.420
(a)

-Segﬁn Sistema CIE (36).

¥9
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CUADRO XV

INDICES DE ACEITE DE SALVADO DE
ARROZ DEL PRIMER PULIDOR.

R E F I N A C I (o] N
INDICE ACEITE ACEITE ACEITE ACEITE
CRUDO NEUTRALIZADO BLANQUEADO DEODORIZADO
ACIDEZ .
(% en Acido 8.69% O.36% 0.35% 0.34%
0léico)
SAPONIFICA- 162.39 168.31 173.07 173.07
CION
YODO 94.36 96.66 98.33 98.33
PEROXIDOS 14.87 5.65 12.33 13.30

-k
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IV.4. COMPARACION DE LAS PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL ACEIL
TE DE SALVADO DE ARROZ DEL PRIMER PULIDOR CON ACEITE DE PU

LIDURAS DE ARROZ.

En el Cuadro XVI se aprecian las propiedades fisicas y-
quimicas de ambos aceites en su forma Cruda y Refinada; se obser-
va que las diferencias en Densidad y Color son muy pequefias, y --
que los Indices de Acidéz, Saponificacién y Yodo se encuentran -
dentro de los limites establecidos en la literatura para Aceite -

de Puliduras de Arroz.

IV.5. COMPARACION DE LAS PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL ACEI
TE DE SALVADO DE ARROZ DEL PRIMER PULIDOR CON ACEITE DE -~

OLIVA.

Para comparar el Aceite de Salvado de Arroz del Primer-
Pulidor con Aceite de Oliva, se analizaron previamente dos mues—~
tras de Aceite de Oliva de tipo comercial (Marcas "Ybarra" y "El-
Florido"). En los Cuadros XVII y XVIII, -se presentan las pro--
piedades fisicas y quimicas de estos aceites, donde se aprecia --
que la densidad y el color son casi iguales entre ambos, mientras
que en sus propiedades gquimicas se observa una gran diferencia en
el Indice de Acidéz,_el cual, es considerablemente mas alto en el
Aceite de Oliva "E1l Florido" (2.29%), que en el Aceite "Ybarra" -
(0.82%). Los Indices de Yodo y Saponificacitn son ligeramente di
ferentes entre ellos, sin embargo se encuentran dentro de los va-

lores reportadoé en la literatura (Cuadro XVIII). Dicho anéilisis



mostré que el Aceite de Oliva "¥Ybarra" tiene un mejor grado co--
mercial que el Aceite "El Florido", ya que sus valores se encuen
tran dentro de los limites estipulados y ademas el Indice de aci
déz es considerablemente m&s bajo en el Aceite "Ybarra" que en -
el aceite "El Florido".

Al comparar las propiedades fisicas del aceite de Oli-
va con el aceite de Salvado de Arroz del Primer Pulidor (Cuadro-
XIX) se observa que presentan una densidad muy similar, asi como
coordenadas de cromaticidad que caen dentro del mismo rango de -
color (Amarillo-Naranja). El Indice de Acidéz del aceite de Sal
vado de Arroz del Primer Pulidor (0.34%) es ligeramente menor -—-
que el del Aceite de Oliva (0.82%), lo que implica gque es un acei
te con un buen grado de neutralizacién.

En el Cuadro XIX se aprecia que el Indice de Saponifi-
cacibn es ligeramente mayor en el aceite de Oliva que en el acei
te de Salvado de Arroz del Primer Pulidor, mientras que el Indif
ce de Yodo de é&ste Gltimo, es mayor que el del aceite de Oliva.

En forma general se observé que ambos aceites presenta

ron propiedades quimicas y fisicas muy similares.
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COMPARACION DE LAS PROPIEDADES FISICAS Y EUIMICASABEL ACEITE DE SAHGADO DE ARROZ

DEL PRIMER PULIDOR CON ACEITE DE PULIDURAS DE ARROZ

ACEITE DE SALVADO DE ARROZ DEL
PRIMER PULIDOR

ACEITE DE PULIDURAS DE ARﬁOZ

CRUDO REFINADO CRUDO REFINADO
DENSIDAD 25°C 0.9000 0.8999 0.9215 0.9120 a
0.9270
(a) (b)
COLOR NARANJA (B) AMARILLO~ - - AMARILLO 35
NARANJA ROJO &
INDICE DE 8.69% 0.34% 3 - 8.5% 0.24 - 0.34%
ACIDEZ
INDICE DE 162.39 173.07 179 - 188 175 - 192
SAPONIFICACION .
INDICE DE 94.36 98.33 92 - 109 90 - 115
YODO

(a) Método C.I.E. (36)
(b) Determinacién con Colorimetro Lovybond.
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PROPIEDADES FISICAS DE ACEITE DE OLIVA

CUADRO

ACEITE ACEITE VALORES
EL FLORIDO (2 yearga (@ Limrte (28)

0,915

o ?

DENSIDAD 25°C 0.9110 0.9120 oto2e
AMARILLO-
COLOR AMARILLO- AMARILLO- VERDE A
NARANJA NARANJA AMARILLO-

NARANJA
COORDENADAS DE X = 0.503 X = 0.501 .
CROMATICIDAD Y = 0.455 Y = 0.460

(a) Nombre Comercial.
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CUADRO XVIIX

INDICES DE ACEITE DE OLIVA

ACEITE ACEITE varwror g s(20
INDICE EL (a)
FLORIDO () YBARRA LIMITE COMERCIAL
Aczipez (P) 2.29% 0.82% 0.3 - 1% ---
SAPONIFICACION 192.60 194.76 185 - 186 194 - 195
YODO 88.33 85.20 79 - 90 80 - 86
PEROXIDOS 5.03 5.03 - - - -

{(a) Nombre Comercial

(b) Reportado en porciento de Acido Oleico.
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CUADRO X1Xx

COMPARACION DE LAS PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

DEL ACEITE DE SALVADO DE ARROZ DEL PRIMER PULIDOR Y ACEITE

DE OLIVA

ACEITE DE SALVADO DE

PROPIEDADES ARROZ DEL PRIMER PU- ACEITE DE OLIVA
LIDOR.
DENSIDAD 25°C 0.8999

0.9110 - 0.9120

COLOR

COORDENADAS DE

AMARILLO-NARANJA

X 0.470

AMARILLO-NARANJA

X = 0.501 - 0.503
CROMATICIDAD Y = 0.420 Y = 0.455 - 0.460
INDICE 0.34% 0.82 - 2.29%
DE ACIDEZ
INDICE 173.07 192.60 - 194.76
SAPONIFICACION
INDICE 98.33 85.20 - 88.33

DE YODO

TL
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IV.6. ANALISIS Y COMPARACION DE LOS ESPECTROS DE RESONANCIA MAG

NETICA NUCLEAR E INFRARROJO DE LOS ACEITES DE SALVADO DE-
ARROZ DEL PRIMER PULIDOR Y DE OLIVA,

A) Espectros de Resonancia Magnética Nuclear.

En las Figuras 8 y 9, se muestran los espectros de Re-

sonancia Magnética Nuclear para el Aceite de Salvado de Arroz --

del Primer Pulidor y Aceite de Oliva, a los cuales se les asigna

ron las siguientes sefiales:

La sefial centrada en 0.85 ppm. se debe a los grupos metilo ter
minales (-CH3).

La sefial centrada en 1.25 ppm., que es la de mayor intensidad-
en el espectro, se refiere a los grupos metileno flanqueados -
por Atomos de Carbono saturados ('CHZ')'

La sefial centrada en 2.05 ppm. corresponde a grupos metileno -

unidos a Carbonos con Doble ligadura.
(-C=C-CH,).

La sefial centrada en 2.3 ppm. corresponde a los metilenos alfa

al grupo Carboxilo.
(o]

(—C-CHZ-)

La sefial centrada en 2.8 ppm. corresponde a los grupos metile-

no doblemente alilicos

(~C=C-CH,~C=C-) .




- La sefial centrada en 5.35 ppm. est& referida a los protones --

olefinicos y al metinico del Glicerol.

HeeocH  -c-
; :
protones olefinicos H-C= Protén metinico
-Cs del glicerol

Con la asignacifn de las seflales a los espectros, se -
observ6é que tanto en Aceite de Salvado de Arroz como en el Acei-
te de Oliva, se presentd la estructura tipica de un Triglicérido.

Las integraciones de las &reas L, K y M necesarias pa~
ra calcular los Indices de Yodo para cada aceite, son las siguien

tes:

a) Para Aceite de Salvado de Arroz del Primer Pulidor.

L = 15 unidades de &rea
K = 8 unidades de &rea
M = 192 unidades de &rea

b) Para Aceite de Oliva.

L = 7 unidades de &rea

it

K 5 unidades de &rea

M = 96 unidades de A&rea

En el Cuadro XX se muestran los Indices de Yodo para -



ambos aceites, calculados por RMN y método de Hanus: Se observa
que el Indice de Yodo por RMN. es menor que, el que se reporta -
por método de Hanus, lo que se debe a que el método de RMN. es-
m&s directo que el método de Hanus ya que cuantifica los proto--
nes olefinicos, mientras que en el de Hanus se deben halogenar -
las dobles ligaduras y titular el exceso de halSgeno que no reac

ciona.

B) Espectros en el Infrarrojo.

En las Figuras 10 y 11 se observan los espectros en el
Infrarrojo para el Aceite de Salvado de Arroz del Primer Pulidor
y para él Aceite de Oliva respectivamente, a los cuales se les -

asignaron las siguientes bandas:

La banda a 2950 cm™l correspondiente a un w C-H alif&tico.

-~ La banda a 2860 cm™1 correspondiente a 1a~seﬁal que proporcio-
nan los metilos (-CHj).

-~ La banda a 3010 cm-l correspondiente a los grupos con dobles -
ligaduras

Hye=ceH

- La banda a 1760 cm™1 correspondiente al grupo Carbonilo ( C=0)

- La banda a 1470 cm™1 correspondiente a un § C-H de metilos Yy~
metilenos (-CH; vy -CH2-) .

- ia banda a 1380 cm~ ! correspondiente a los grupos metilo.

- La banda a 1150 cm™t correspondiente a un VWC-O,
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La asignacibén de las bandas a los espectros en el In--
frarrojo mostraron que tanto el aceite de Salvado de Arroz del -
Primer Pulidor como el Aceite de Oliva presentaron los grupos ti
picos de un Triglicérido, como son, el grupo Carbonilo del éster,
las uniones C-C con dobles ligaduras caracteristicos de los &ci-
dos grasos insaturados, y los metilos y metilenos del resto de -
la cadena de estos Gltimos.

Por otro lado, no se observé banda en la regién de - -
3200 a 3600 c:m-1 cérrespondiente a las sefiales del grupo "OH", -
10 que implica gque no existen mono o diglicéridos en los Aceites,

que son estructuras tipicas de un aceite rancio.
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CUADRO

78

XX

INDICES DE YODO

INDICE DE - YODO
MUESTRA METODO DE
RESONANCIA METODO DE
MAGNETICA HANUS
NUCLEAR
ACEITE DE SALVADO DE
ARROZ DEL PRIMER PU- 94.8 98.3
LIDOR
FRACCION CROMATOGRA-
FIADA 24.8 -
"IA“
ACEITE DE orrva(?) 78.7 B5.20-88.33

(a) Marca Comercial.
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IV.7. CROMATOGRAFIA DE GASES DEL ACEITE DE SALVADO DE ARROZ DEL
. PRIMER PULIDOR; COMPARACION DE LOS PORCENTAJES DE ACIDOS-

GRASOS DE ESTE ACEITE CON ACEITES DE PULIDURAS DE ARROZ Y
OLIVA.

En la Figura 12 y en el Cuadro XXI se mueséra la rela-
cién de Acidos grasos presentes en el Aceite de Salvado de Arroz
del Primer Pulidor determinada por Cromatografia de Gases; se ob
servd que este aceite es rico en Acido Linoléico (21.81%), el --
cual, es un acido graso esencial en los procesos nutritiQos.

En el Cuadro XXII se observa que el Aceite de Salvado-
de Arroz del Primer Pulidor presenta unAporcentaje de Acido Pal-
mitico (40.20%) mayor que el reportado para Aceite de Puliduras-
de Arroz (13.18%), mientras que la relacién en los demds Acidos-
graso; es equivalente. Se observa, a su vez, que la relacién de
dcidos grasos en el Aceite de Salvado de Arroz del Primer Puli--

dor y en el Aceite de Oliva es diferente.
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Fig. 12 Cromatograma de una muestra de Aceite de
Salvado de Arroz del Primer Pulidor que-
observa la relacién de los ésteres meti-
licos presentes.



CUADRO XXI

PORCENTAJES DE ACIDOS GRASOS PRESENTES EN ACEITE DE SALVADO DE ARROZ DEL

PRIMER PULIDOR Y DE LA FRACCION CROMATOGRAFIADA IA.

% OBTENCION POR CRQ .}
MATOGRAFIA DE
NOMBRE ATOMOS DOBLES GASRS
ACEITE SAL | FRACCION
NOMBRE COMUN SISTEMATICO FORMULA DE LIGADU vaDO DE - | croOMATO-
ARROZ ler. | GRAFIADA
CARBONO RAS PULIDOR 1A
ACIDO MIRISTICO TETRADECANOICO C, 3H,,COOH 14 o 0.74 1.15
. 2}
ACIDO PALMITICO HEXADECANOICO C15H31COOH 16 0 40.20 44.80 |©
ACIDO ESTEARICO OCTADECANOICO Cy 7H35COOH 18 0 1.23 2.07
ACIDO OLEICO 9-OCTADECANOICO C; 7H33CO0H 18 1 33.58 37.05
ACIDO LINOLEICO 9, 12-0CTADECANOICO C1H31COOH 18 2 21.81 5.28
ACIDO ARAQUIDONICO 5,8, 11, 14-EICOSA- CygH3,COOH 20 4 0.49 0.92

DECANOICO




CUADRO

XXII

PORCENTAJES DE ACIDOS GRASOS EN DIVERSOS ACEITES

ACEITE DE SAL ACEITE DE
VADO DE ARROZ FRACCION PULIDURAS ACEITE DE ACEITE DE

ACIDO DEL PRIMER CROMATOGRA DE ARROZ PALMA OLIVA

GRASO PULIDOR FIADA IA (49) (38) (38)
MIRISTICO 0.74% 1.15% 0.1 - 1% 1 - 3% 1%
PALMITICO 40.20% 44.80% 13 - 18 35 - 43% 5 - 15%
ESTFARLICO 1.23% 2.07% 1 - 3% 3 - 5% 1 - 4%
OLEICO 33.58% 37.05% 40 - 50% 34 - 56% 67 - 83%
LINOLEICO 21.81% 5.28% 20 - 42% 9 - 11% 7 - 12%
ARAQUIDONICO 0.49% 0.92% 0.1% - - - -

8
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IV.8. SEPARACION Y ANALISIS DE LA ESTRUCTURA DE LAS ENTIDADES-
CONSTITUTIVAS DEL ACEITE DE SALVADO DE ARROZ DEL PRIMER-

PULIDOR.

Dentro de la caracterizacién del Aceite de Salvado de
Arroz del Primer Pulidor, se pretendid encontrar un método ade-
cuado, por técnicas cromatogrificas, para aislar las entidades-
constitutivas de éste. La cromatografia en placa fina a la - -
cual se sometid éste, permitié determinar que el Sistema Hexano
Acetato de Etilo ofrecia una mejor separacién de sus entidades,
ya que se observd una mayor diversificacién de zonas (ver Cua--
dro XXIII), mientras que en los sistemas Hexano~-Benceno y Bence
no-Acetato de Etilo, en sus diferentes proporciones, se observd
una menor diversificacién, ademds de que las zonas no se encon-
traron perfectamente definidas ya que se empalmaban unas con --
oiras.

Dado lo anterior, se utilizé el sistema Hexano Aceta~
to de Etilo para llevar a cabo la separacién mediante Cromato--
grafia en Columna; dicha cromatografia permitié separar 53 frag

ciones (no puras) diferentes, en diversas cantidades:

- La fraccién 17 que fué la mas concentrada (12 grs.) se presen
té en un lfquido color amarillo &mbar, dicha fraccién mostrd-
la existencia de dos zonas perfectamente definidas, una con -
Rf =0.629, y la otra con un Rf=0.829. La zona con Rf =0.629

se mostré en una concentracidén mayor que la zona con Rf =0.829.
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~ Las fracciones 37 a 41 mostraron una zZona en comin con Rf=0.279
aparentemente concentrada.
- Las fracciones restantes no mostraron zonas definidas ni concen

tradas. Dichas fracciones se encontraron en diversas cantida--

des que oscilaron entre 0.1 y 0.5 grs.

Mediante las cromatoplacas preparativas se.traté de ais
lar las zonas con Rf =0.629, Rf=0.829 y Rf =0.279 sin embargo sé
lo pudo aislarse la zona con Rf =0.629, debido a que las demds zo
nas resultaron en una concentraci6n insuficiente para su purifica
cién.

La zona con Rf =0.629 resultd ser una entidad liguida e
incolora con un ligero olor y sabor dulce. A dicha entidad se le
denomindé "Fraccién Cromatografiada IA".

El andlisis de la Estructura de la Fraccién Cromatogra-
fiada se hizo por Espectréscopias de Resonancia Magnética Nuclear
e Infrarrojo, asi como por Cromatografia de Gases.

Los espectros de Infrarrojo y de Resonancia Magnética -
Nuclear mostrarqn, en forma general (Figs. 13 y 14) las mismas --
bandas y sefiales que las asignadas a los espectros respectivos --
del Aceite de Salvédo de Arroz del Primer Pulidor (Figs. 8 y 10},
lo que indica que la Fraccidén cromatografiada IA estd compuesta -
por una mezcla de Triglicéridos.

En el espectro de Resonancia Magnética Nuclear de la --

Fraccién Cromatografiada IA (Fig. 14) se observd la desaparicidn-
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de la sefial centrada en 2.8 ppm. (comparece con el espectro de -
RMN. del Aceite de Salvado de Arroz del Primer Pulidor, Fig. 8) -
correspondiente a los metilenos doblemente alilicos, ademis la -
disminucién en el &rea bajo la curva de la sefial centrada en -~-
5.35 ppm. correspondiente a los protones olefinicos y por otro -
lado, la disminucién en el Indice de Yodo de 94.8 para el Aceite
de Salvado de Arroz del Primer Pulidor a 24.8 para la Fraccién -
Cromatografiada IA, lo cual sugiere que ésta estd compuesta por-
una mezcla de triglicéridos diferentes a la del Aceite de donde-
procede. Dado_lo anterior se pensé que dicha mezcla debia conte
ner bajo porcentaje en Acido Linoléico, cuya estructura muestra-
la presencia de metilenos doblemente alilicos, lo cual explica--

ria a su vez la
Acido Linoléico CjgH3202
CHj - (CHy);~CH=CH-CHp ~CH=CH~ (CHp),-COOH

disminucién del Area bajo la curva de los protones olefinicos, y
por lo tanto, la disminucién del Indice de Yodo en esta Fraccién
Cromatografiada IA; de esta forma estas caracteristicas pueden -
ser atribuidas a que el sistema de eluyentes usado durante la --
Cromatografia en Columna separd la mezcla de triglicéridos menos
polares de aguellas gque presentaban Acido Linoléico, las cuales-
quedaron retenidas en la Columna debido a su mayor polaridad; si

este criterio es el adecuado se debia esperar una disminucidén im
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portante en el contenido de Acido Linoléico en la Fraccién Croma
tografiada IA, lo cual se corroboré mediante los porcentajes de-
Acidos Grasos‘obtenidos del Andlisis por Cromatografia dé Gases-
(compdrense los Cromatogramas del Aceite de Salvado del Primer -
Pulidor, Fig. 12, y de la Fraccidn Cromatografiada, Fig. 15, don
de se apreci; la disminucién de la seflal para Cie en este Glti-
mo) ya que elporciento de Acido Linoléico en el Aceite de Salva-
do de Arroz del Primer Pulidor es de 21.8%, mientras que en la -
Fraccidén aislada de éste es de 5.28% {(ver Cuadro XXI), por otro-
lado, se observd que los porcentajes restantes mantuvieron rela-
ciones equivalentes antes y después de la purificacién.

La relacidén de Acidos Grasos presentes en la Fraccién-
Cromatografiada IA se comparé con la relacidén que presentaban --
otros aceites, y se observé que su§ porcentajes de acidos grasos
eran comparables con los porcentajes mostrados por el Aceite de-

Palma {(ver Cuadro XXII).



RESULTADOS DE LA CROMATOGRAFIA EN PLACA

;

CUADROC

XXII1T

FINA (Rf) DE ACEITE DE SALVADO DE ARROZ DE PRIMER

PULIDOR

s

1ac ) Ry (1 (1 (1)
PLACA ELUYENTE RE. RE. RE. RE. R

y 1005 HEXANO 0.057 (e) 0.188 (e) 0,343 (i,e) 0.657 (-i,e) -

2 JLoox eENcENO 0.086 (-i,8) 0.299 (i,e) 0.457 (e) 0.771 (s) - -

3 100% ACETATO DE ETILO 0.800 (i) :

4 90% HEXANO-10% BENCENO | 0.171 (-i,e) 0.314 (i, e) 0.629 (-i,8) -- = ~-

5 8o% " -20% " 0.171 (-i,e) 0.629 (-i,e) 0.686 (4,e) - - -

6 60% " T -40% " 0.057 (e) 0.200 (e) 0.686 (i,e) SR - -

7 4% *  -60% " 0.229 (-i,e) 0.686 (e) 0.771 (4,e) - - - =

8 206 " -BO% " 0.171 (-i,e) 0.771 (~i,e) 0.800 (i,e) - - -

9 95% HEXANO- 5% ACT.ETOCH | 0.114 (-i,8) 0.457 (-i,8) 0.543 (i,s8) 0.600 (8) 0.886 (-i,s)
10 90% " -10% " 0.143 (-4i,8) 0.371 (-i,8) 0.629 (i,s) 0.829 (-i,8): - ---
11 85 " -15% " 0.057 ({e) 0.171 (-i,e) 0.543 (i, s) 0.629 (i, e) S 05771 (-4, €)
12 8o% ' -20% " 0.114 (e) 0.429 (e) 0.600 (i,s) 0.857 (~i,s) S
13 75% " -25% " 0.429 (s) 0.657 (i,e) 0.800 (-i,e) - -
14 706 " -30% " 0.743 (e) 0.800 (i,e) 0.886 (-i,e) - = - - -
15 90% BENCENO-10% A.ETOH | 0.743 (-i) - - - - - - - - N
1€ :To/ -20% " 0.714 (-1i) - - - - e SN,
17 60% ¢ -40% " 0.686 (-i) - - - - - -
18 a0 " -60% " 0.657 (-1) - - - .= -
19 20% ¢ -80% " 0.486 (~i) - - - - - - - - -

68

(i) = mancha intensa; (-i) = mancha poco intensa; (e} = mancha empalmada; (s) = mancha

gseparada
(1) Rf g distancia recorrida por la mancha/distancia recorrida por el eluyente.
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V.

CONCLUSIONES Y

RECOMENDACIONES



1.~

2.~

El proceso de Tamizado por malla 20 incrementa el % de Ex- -
tracto Etéreo del Salvado de Arroz del Primero y Segundo Pu-
lidor de 18.7 a 20.10% y de 14.3 a 16.1% respectivamente: ha

ciendo del Salvado del Primer Pulidor la mejor fuente de ob-

tencién de Aceite.

La lixiviacion con hexano de la fraccidén que pasa malla 20 -
del Salvado de Arroz del Primer Pulidor, llevada a cabo en -~
un extractor disefilado en este laboratorio, permite una efi--

ciencia de extraccién de 80.12%.

Durante el proceso de Refinacién del Aceite Crudo de Salvado
de Arroz del Primer Pulidor, las mayores pérdidas son por --

concepto de Neutralizacidn.

La Refinacién hecha a nivel laboratorio, rindidé un Aceite de
Salvado de Arroz del Primer Pulidor completamente translici-
do de color amarillo-naranja, de bajo Indice de Acidéz <+ -~
(0.34%) y con Indices de Yodo y Sapénificacién de 98.3 y -~

173.07 respectivamente.

Las propiedades quimicas y fisicas del Aceite Refinado de --
Salvado de Arroz del Primer Pulidor son comparativas al Acei
te Refinado de Puliduras de Arroz que p;oviene de los cuatro

pulidores.



6.~
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El Aceite Refinado de Salvado de Arroz del Primer Pulidor, -
es un aceite rico en Acido Linoléico (21.81%), el cual, es-
un acido esencial en los procesos nutritivos. Su compogi--
cién de Acidos Grasos revela un porcentaje mayor de Acido -
Palmitico (40.20%) que el Aceite de Puliduras de Arroz - -
(13.18%), mientras que los demis porcentajes son equivalen-

tes a los de éste dltimo.

Las propiedades fisicas, quimicas y espectroscépicas del —-
Aceite Refinado de Salvado de Arroz del Primexr Pulidor son-
similares a las respectivas del Aceite de Oliva, sin embar-
go, la composicién de dcidos grasos de ambos difieren uno -

de otro.

El método cromatografico al gque se sometidé el Aceite Refina
do de Salvado de Arroz permitidé aislar una entidad, en fase
liguida, incolora y de sabor y olor dulce que se identificé
como una mezcla de Triglicéridos de baja polaridad, con un-
Indice de Yodo de 24.8, y cuya constitucién en Acidos gra-;
808 estd dentro de los limites estipulados para un aceite -

de Palma.

La comparacidn de las propiedades fisicas, quimicas y expeg
troscépicas del Aceite de Salvado de Arroz del Primer Puli-
dor con aceites de Puliduras de Arroz (gque incluye el mate-

rial de los cuatro pulidores) y de Oliva, lo sitGan, desde-



este punto de vista, como un aceite susceptible de destinar-

se a consumc humano.

RECOMENDACI ONES :

}.- Se recomienda estudiar la modificacidén del estado fisico del
Salvado (hojuelas, pelets) con objeto de disminuir la presen

cia de finos, responsables de la turbidéz en el Aceite Crudo.

2.- Se recomienda estudiar diferentes métodos de Neutralizacién-
con objeto de disminuir las pérdidas de aceite durante este-

proceso.

3.~ Se recomienda estudiar la inactivacién de la enzima lipoliti
ca presente en el Salvado de Arroz, responsable del aumento-
en la acidéz del Aceite, lo cual a su vez, permitiria almace

nar por mayor tiempo el Salvado.

4.- Se recomienda extraer el Aceite del Salvado de Arroz del Se-
gundo Pulidor, asi como también, extraer un aceite que com--
prenda el Salvado del 1° y 2° Pulidor para comparar los po--

tenciales de obtencidn de Aceite.

5.~ Debido a la gran similitud en las propiedades fisicas y qui-
micas entre el Aceite de Salvado de Arroz del Primer Pulidor

y el Aceite de Oliva, se recomienda someterlo a una evalua--
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: cidén sensorial para determinar si este aceite puede susti--
tuir total o parcialmente al aceite de Oliva, o bien usar -

mezclas de ambos.
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