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RESUMEN

Caracterizacion del aceite de semilla de borraja extrai-
do con didxido de carbono supercritico.

En el presente trabajo se realiza un estudio comparativo de la
calidad del aceite de semilla de borraja obtenido con diéxido de
carbono supercritico y mediante extraccion convencional empleando
hexano como disolvente. La calidad del aceite extraido con didxido de
carbono es superior. En las condiciones dptimas de operacién, los
rendimientos encontrados en la extraccion con diéxido de carbono,
son comparables a los obtenidos en la extraccién con hexano, si bien
la calidad del aceite es superior.

Por tanto, el proceso-de Extraccion Supercritica con didxido
de carbono, al eliminar la etapa de recuperacion del disolvente y
simplificar sensiblemente el proceso de refinado del aceite, se
presenta como una alternativa competitiva con la extraccién
convencional.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de semilla de borraja - Extraccion
con hexano - Extraccion supercritica - Método (comparacion).

SUMMARY

Characterization of borage seed oil extracted by
superctritical carbon dioxide.

The present work is based on a comparative study of the borage
seed'’s oil obtained with supercritical carbon dioxide by means of the
conventional extraction using hexane as a solvent. In the optimal
working conditions, the results obtained in the extraction with carbon
dioxide are comparable to those obtained in the extraction with
hexane, although the oil's quality is higher.

Therefore, the process of supercritical extraction with carbon
dioxide could be more effective than conventional extraction
because the solvent removal is not necessary and several steps
of the oil refining process can be reduced notably.

KEY-WORDS: Borage seed oil - Hexane extraction - Method
(comparison) - Supercritical extraction.

1. INTRODUCCION

Las grasas y aceites han sido empleados para
multiples usos a lo largo de la historia, en ilumina-
cioén, en cosmética, como lubricantes y principalmen-
te en la alimentacion. En este ultimo campo es
donde han adquirido una mayor significacion, siendo
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las semillas oleaginosas y las grasas animales las
principales fuentes para la produccion de aceites y
grasas animales (Montiel, 1986).

En los Ultimos afios ha aumentado considerable-
mente el conocimiento sobre el valor nutricional y los
efectos fisiolégicos de diversos aceites y grasas.
Una muestra clara de estos avances lo constituyen
recientes investigaciones llevadas a cabo con el fin
de determinar las causas de los efectos beneficiosos
encontrados en pacientes que presentaban diversas
anomalias, tales como arterioesclerosis, diabetes,
trombosis, etc., al serles suministrados ciertos &ci-
dos grasos en la dieta (Williams, 1980; Kumeron,
1975). La gran mayoria de pacientes con estos cua-
dros clinicos, mostraban dificultades para metabo-
lizar uno de los acidos grasos esenciales para el
organismo, el acido gamma-linolénico (GLA). Esta
deficiencia estaba causada por una alteracion de la
actividad de la enzima A-6 deshidrogenasa, respon-
sable de la formacion de GLA a partir del acido lino-
Iéico (Raederstorff, 1992).

Como consecuencia de esta alteracion enzimati-
ca, se producia un desequilibrio del metabolismo,
impidiendo la formacion de diversas sustancias, en-
tre las cuales se encuentran las prostaglandinas,
responsables de la regulacion hormonal de la gran
mayoria de funciones que lleva a cabo el organismo
(circulatoria, respiratoria, cerebral, etc.).

Consecuentemente, la posibilidad de restaurar
adecuadamente los niveles de GLA a través de una
dieta suplementaria ha motivado un creciente inte-
rés en la busqueda de aceites ricos en este acido
graso esencial (Carter, 1988; Raederstorff, 1992;
Favatti y col, 1991; Syed y col, 1994).

Las principales fuentes comerciales de GLA, son
los aceites de semilla de primula (Oenothera biennis L.),
borraja (Borago officinalis) y grosella (Ribes nigrum
L.). De todos ellos, el que presenta los niveles mas
altos de GLA es el aceite de semilla de borraja (Fan-
tozzi y col, 1993; Gunstone, 1992), de ahi el interés
gue suscita.

El aceite de semilla de borraja se extrae conven-
cionalmente empleando disolventes organicos, fun-
damentalmente hexano. Sin embargo en base a
evitar posibles cambios en las propiedades fisico-
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quimicas del GLA; que pudiesen alterar su funciona-
lidad, estos procesos deben llevarse a cabo bajo
condiciones moderadas, prestando especial aten-
cién a la temperatura de operacién (Eggers, 1985).
Ademés, la especial sensibilizaciéon de la sociedad
respecto al consumo de productos que ofrezcan las
maximas garantias para nuestra salud, asi como la
creciente concienciacion acerca de los riesgos labo-
rales, incentivan la busqueda de técnicas alternativas
que permitan solventar los problemas ocasionados
por los métodos convencionales.

Desde esta perspectiva, la extraccion con fluidos
supercriticos se presenta como una alternativa para
complementar o sustituir a los sistemas tradicionales
de separacion (destilacion o extraccién con disolven-
tes liquidos), debido a que se consiguen rendimien-
tos energéticos y eficacias de separacién mucho
mayores (Eggers, 1985).

Actualmente la extracciéon supercritica se aplica
en gran escala en la descafeinizacion del café
(Sthal, 1990; Bork, 1991), la preparacién de extrac-
tos de ldpulo para la industria cervecera (Sthal,
1990; Bork, 1991), asi como en la produccién de ex-
tractos y esencias de especias (R.A.P.S., 1993). La
gran aplicabilidad mostrada en el campo alimentario
radica en gran parte a la utilizaciéon de CO. como di-
solvente, que a diferencia de los disolventes organi-
cos es facilmente separable del soluto no quedando
restos en el producto final, no es téxico, no inflama-
ble, y es barato y abundante (Subirats y col, 1994).
Ademads, su temperatura critica (31,1 °C) permite la
recuperacion de compuestos termolabiles, reducien-
do la posibilidad de degradaciéon (Martinez de la
Ossa, 1990).

En el presente trabajo se ha llevado a cabo un
estudio con el fin de comparar la calidad del aceite
de semilla de borraja obtenido con didxido de carbo-
no supercritico y mediante dispositivos Soxhlet em-
pleando hexano como disolvente. Con antelacion, en
un trabajo previo (Delgado, 1999), se establecieron
las condiciones operativas éptimas del proceso des-
de el punto de vista del rendimiento de la Extraccion
Supercritica: presion, 300 bar; temperatura, 40 °C; flujo
de CO,, 1,5 L/min; tiempo de extraccion 3 horas.

2. MATERIALES Y METODOS

Los estudios realizados se han llevado a cabo
empleando como materia prima semilla de borraja
(Borago officinalis).

Debido a las caracteristicas de la materia prima,
se hacia necesaria una etapa previa que permitiese
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adecuar la semilla al proceso de extraccion. Para la
molturacion de las semillas se hizo uso de un molini-
llo «Futurmat», modelo «FP», provisto de 18 posicio-
nes de molienda y con una capacidad de carga de 2 Kg.
El tamizado de las semillas se llevé a cabo emplean-
do un juego de tamices «C.l.S.A», con un tamafo de
malla comprendido entre 1,5 y 0,29 mm. La deshi-
dratacién de la materia prima, se realizé en una es-
tufa termostatizada <HERAEUS» a una temperatura
de 65 °C.

Un diagrama esquematico del equipo utilizado
para realizar las extracciones con didxido de carbono
supercritico, se muestra en la Figura 1, con indicacion
de los principales elementos que lo constituyen. El
protocolo de operacion se ha descrito detalladamen-
te en un trabajo previo (Delgado, 1998).

Paralelamente a las extracciones con CO,, se rea-
lizaron diversas experiencias de extraccion de aceite
de semilla de borraja mediante sistema soxhlet em-
pleando hexano como disolvente, durante un tiempo
de 16 horas, con el fin de garantizar el agotamiento
de la materia prima, y poder realizar de este modo
un estudio comparativo entre ambas técnicas de ex-
traccion.

La caracterizacién fisico-quimica de los aceites
extraidos se ha llevado a cabo siguiendo las normas
que establece la A.O.A.C. (1980) para todos aque-
llos aceites destinados a consumo. Los parametros
analizados fueron: indice de refraccion (refractome-
tro «<cATAGO», modelo 88141; U.N.E. 55-015), densi-
dad (U.N.E. 55-005), viscosidad (viscosimetro de
caida de bola tipo Hoéepler «HAAKE», modelo
«B/BH»; U.N.E. 55-105-73) y absorbancia a 270nm
(espectrofotémetro UV-VIS «SHIMADAZU», modelo
«MULTIPURPOSE RECORDING SPECTROPHO-
TOMETER MPS-2000»; U.N E. 55-047-73). Los dis-
tintos indices que se determinaron fueron: acidez
(U.N.E. 55011), yodo (U.N.E. 55013), saponificacion
(U.N.E. 55012) y perdxidos (U.N.E. 55-023-73) e in-
saponificables (U.N.E. 55-004-73).

La composicién en acidos grasos del aceite ex-
traido se determiné previa metilacion de los mis-
mos, siguiendo el método oficial de la AOCS
(1996). La identificacion y cuantificacion de los
acidos grasos se llevé a cabo empleando un cro-
matografo de gases «HEWLETT PACKARD» mo-
delo 5890, provisto de una columna capilar
«Carbowax 20 M» y equipado con un detector de io-
nizacion de llama (FID).

Todos los productos y reactivos quimicos em-
pleados han sido «reactivos para analisis». La pure-
za del diéxido de carbono utilizado fue del 99,95%
(Carburos Metdlicos).
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E: Extracior.
V: Valvula on-off del extractor.
Pl: Manémetro.

VAR: Vélvula antirretorno.
TB: Bafio termostatico.
TI: Termopar.
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S: Separador

FM: Caudalimetro.

K: Valvulas on-off del compresor.
RD: Disco de ruptura.

HE: Intercambiador de calor.

PCV: Vélvula reguladora de presion.

Figura 1
Diagrama esquematico de la Planta de ESC utilizada

3. DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. Rendimiento de extraccion

A titulo comparativo y de cara a la discusion si-
guiente, en la tabla | se presentan los rendimientos
de las extracciones de aceites de diferentes semi-
llas, llevadas a cabo tanto con diéxido de carbono
supercritico como en dispositivos soxhlet utilizando
hexano como disolvente.

Tabla |

Comparacion de los rendimientos
(100 x g aceite/g semilla) de la extraccion con
CO2-SC y hexano, para diversas semillas vegetales

Materia prima C02-SC Hexano Referencia
Semilla de Borraja 29 30,1 Delgado, 1998
Semilla de Soja 16,4 19,9 Stahl, 1980
Semilla de Girasol 36 38,4 Stahl, 1980
Semilla de Colza 39,3 40,1 Stahl, 1980

Semilla de Uva 6,9 7.5 Molero, 1995
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En un trabajo previo (Delgado, 1998) se estable-
cieron las condiciones 6ptimas de operacion para
las extracciones con CO,-SC, tal y como se indic
anteriormente. En estas condiciones, el rendimiento
de la extraccion fue del 26,4% frente al 30% conse-
guida en la extraccion con hexano.

Como se aprecia, los rendimientos en las extrac-
ciones con hexano son ligeramente superiores a los
encontrados cuando se emplea la ESC como técni-
ca de separacion, en todas las materias primas ve-
getales estudiadas (Stahl, 1980; Molero, 1995;
Molero, 1997). Esto es debido, en opinion de todos
los autores, a la menor selectividad mostrada por los
disolventes liquidos con respecto al diéxido de car-
bono superecritico, por lo que ademas de triglicéridos
se extraeran otra serie de compuestos indeseables
para el aceite, tales como &cidos grasos libres, fos-
folipidos, materia insaponificable, pigmentos, etc.
(Stahl, 1980; Friedrich, 1982; Taniguchi, 1986; Zhao,
1997; Delgado, 1998). Este hecho se confirma al
analizar los valores de los pardmetros resultantes de
la caracterizacion fisico-quimica de los aceites, que
se exponen a continuacion.
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3.2. indices fisico-quimicos

En la tabla Il se recogen los valores de los indices
fisico-quimicos analizados para los aceites extraidos
mediante CO»-SC y con hexano. En referencia a los
parédmetros fisicos analizados, no se encuentran di-
ferencias apreciables entre los dos aceites, a excep-
cién de la viscosidad.

Tabla Il
Comparacion de los parametros fisico-quimicos
del aceite de semilla de borraja obtenido con
didxido de carbono supercritico y hexano

Parametros fisico-quimicos CO2-SC Hexano
Indice de refraccion 1,4735 1,4702
Densidad (g/cm®) 0,9197 0,9052
Viscosidad (cp) 58,5 48,5
Indice de acidez 11,0 20,2
Indice de iodo 198 240
Indice de saponificacién 163 180
Insaponificables (%) 1,8 3,0
Absorb. 270 nm (IgE) 0,72 0,00
Indices de perdxidos 33,5 7,8

Con la finalidad de estudiar el grado de degrada-
cion que presentan los aceites extraidos, se analizan
tres indices: acidez, peréxidos, y absorcion en el UV.
El primero de ellos, proporciona informacion acerca
del deterioro hidrolitico que puede haber sufrido el
aceite. Por otra parte, el indice de peroxidos trata de
evaluar el estado de oxidacion inicial de un aceite,
asi como el deterioro que pueden haber sufrido cier-
tos componentes, como los tocoferoles (con valor
nutritivo y antioxidante) y los polifenoles (antioxidan-
tes). Dada, su poca representatividad sobre el esta-
do global de oxidacién de un aceite, este indice se
complementa con el valor de la absorcién a 270 nm.

— El indice de acidez del aceite extraido con
CO.-SC es inferior al encontrado en las ex-
tracciones con hexano, debido a que se ex-
traen menos acidos grasos libres. Estos
resultados confirman la mayor selectividad
del diéxido de carbono.

— Los bajos valores de indice de peroxido, indi-
can que ambos aceites presentan un grado
de oxidaciéon minimo, siendo muy inferiores a
los encontrados para otras materias primas
extraidas en las mismas condiciones (Mole-
ro, 1995; Molero,1997). Sin embargo, el acei-
te obtenido con didxido de carbono presenta
valores algo superiores.
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Estudios preliminares (Cocero y col, 1991),
indican que la razén de esta inestabilidad po-
dria estribar en la reaccionabilidad del CO;
con algunos compuestos del aceite, facilitan-
do la posterior degradacion de tales com-
puestos por el oxigeno.

— En referencia a la absorcion en la region UV,
las normas U.N.E. establecen el analisis de
los coeficientes de extincion especifica a 232
y 270 nm. La primera de ellas, corresponde a
una medida de los hidroperoxidos proceden-
tes de la oxidacion del &cido linoléico, en tan-
to que la segunda es indicativa del contenido
en o-diacetonas y cetonas o,p-insaturadas
(Montiel, 1986). Debido a la mayor estabili-
dad de estos compuestos con respecto a los
hidroperéxidos, la medida a 270 nm se con-
sidera mas fiable que la primera, por ello el
estudio se centra en el andlisis a esta longi-
tud de onda. Los espectros de UV muestran
Unicamente un pequefio pico a 270 nm para
el aceite extraido con diéxido de carbono, lo
gue confirma el minimo grado de degrada-
cion que presentan ambos aceites.

El indice de iodo es una expresion cuantitativa
del grado de insaturacién de una materia grasa. Por
ello, y descontando el contenido en &cidos grasos li-
bres, los valores de éste indice dan cuenta de la
cantidad de triglicéridos presentes en el aceite. Des-
de esta perspectiva, la similitud existente entre los
valores encontrados, indican que el contenido de tri-
glicéridos en el aceite es independiente de la técnica
de extraccion.

Los lipidos saponificables abarcan los triglicéri-
dos, los acidos grasos libres, las ceras y los fosfoli-
pidos, entre otros. Los resultados obtenidos para
este indice son similares para ambos aceites, siendo
estos valores muy elevados, lo que refleja la gran
cantidad de materia saponificable, en su mayoria tri-
glicéridos, que presenta el aceite de semilla de bo-
rraja. La pequefia diferencia estriba en la menor
selectividad mostrada por el hexano.

La fraccién insaponificable la constituyen basica-
mente: esteroles, hidrocarburos, tocoferoles y pig-
mentos (Baudi, 1981). Respecto a este parametro,
si se aprecian diferencias significativas, en la mis-
ma linea que los resultados encontrados por Mole-
ro al estudiar la semilla de uva (Molero, 1995),
achacables de nuevo, a la menor selectividad del
hexano.

3.3. Composicién en acidos grasos
En la tabla lll se presenta la composicion en &ci-
dos grasos del aceite de semilla de borraja obtenido

mediante sistema soxhlet empleando hexano como
disolvente, asi como el extraido con CO,-SC.
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Tabla Ill

Composicion en acidos grasos (%) en los aceites
extraidos con CO: supercritico,
en condiciones 6ptimas

Acidos grasos (% en peso) C02-SC Hexano
Palmitico 12,94 12,64
Palmitoléico 0,18 0,17
Estearico 4,45 4,81

Oleico 19,21 19,76
Linoléico 38,43 37,13

GLA 21,65 20,02
a-linolénico 0,26 0,62
Otros 2,88 4,86

Como se observa, el contenido en acidos grasos
del aceite extraido con CO. supercritico es muy simi-
lar al encontrado en las extracciones llevadas a cabo
con hexano, por lo que no depende de la técnica de
extraccion. Resultados coincidentes se recogen
también en la bibliografia consultada (Fantozzi y col,
1993; Gunstone, 1992).

El elevado contenido del aceite extraido en &ci-
dos grasos insaturados (86,4%) frente a la baja pro-
porcion de acidos grasos saturados (13,6%), lo hace
muy adecuado para su uso en alimentacion. Por otra
parte, la gran proporcion de GLA que presenta, re-
fuerza aun mas si cabe el valor nutricional de este
aceite.

4. CONCLUSIONES

Como se ha demostrado en la discusion prece-
dente, el hecho de que el rendimiento de la extrac-
cién del aceite de semilla de borrajas con CO,-SC
sea ligeramente inferior al conseguido con hexano,
lejos de ser inconveniente es significativamente po-
sitivo, pues del estudio de los pardmetros analizados
se concluye lo siguiente:

— El contenido en triglicéridos de ambos acei-
tes es el mismo. No obstante el CO,-SC es
mas selectivo que el hexano y no extrae
otros componentes indeseables que poste-
riormente habria que eliminar, por lo que la
calidad del aceite obtenido es muy superior.

— La composicion en acidos grasos de los dos
aceites es idéntica, por lo que, una vez refi-
nados ambos aceites deberian tener las mis-
mas caracteristicas. Sin embargo, el proceso
de refinado del aceite obtenido con CO,-SC
serd mucho menos intenso que el que nece-
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sita el obtenido con hexano, dada su mayor
calidad.

Por ultimo, hay que tener en cuenta que el em-
pleo de CO.-SC asegura la obtencién de un produc-
to final completamente libre de disolvente (que pasa
a gas durante la separacién por despresurizacion)
cosa que no necesariamente sucede en la destila-
cién de los disolventes organicos, y de ahi las cada
vez mas exigentes restricciones legislativas al res-
pecto, y que esta etapa la méas costosa del proceso
convencional, tanto mas cuanto mas disolvente
haya que eliminar.

En consecuencia, dado que se elimina la etapa
de separacion del disolvente por destilacion, se ase-
gura la no presencia del disolvente en el aceite ex-
traido y se suaviza el posterior proceso de refinado
del aceite, se puede considerar a la extraccion con
diéxido de carbono supercritico como una alternati-
va potencial al proceso convencional.
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