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RESUMEN

Eliminacién de acido clorogénico durante el procesado acuoso de
las almendras de girasol.

Se estudié el efecto de la incorporacion de etapas especificas de elimi-
nacién de compuestos fenélicos durante el procesado acuoso de girasol
para obtencién de aceite de buena calidad y produccién simultanea de
harina de color claro. Durante el procesado acuoso se alcanza el 88 % de
eliminacion de &cido clorogénico, valor superado por los dos métodos alter-
nativos propuestos, siendo la difusién con agua (a elevada temperatura
durante periodos cortos) de compuestos fenélicos de la pasta desgrasada la
que proporciona mayor eficacia (98.6 %), aunque la solubilidad de la pro-
teina se reduce un 9 %. Si se aplica una etapa de difusion a partir de almen-
dras a la mitad, el contenido de 4cido clorogénico se logra reducir en 93.7%,
sin afectar a la solubilidad de la proteina. La digestibilidad resulta mejorada
tras la aplicacién de cualquiera de los dos procesos de difusién propuestos.

PALABRAS-CLAVE: Aceite - Acido clorogénico - Extraccion acuosa -
Girasol - Harina.

SUMMARY

Chlorogenic acid removal during aqueous processing of sunfio-
wer kernels

The effect of incorporating specific stages to remove phenolic com-
pounds during aqueous processing of sunflower, to obtain oil of good quality
and meal of light color was studied. The aqueous process removes 88 % of
the chlorogenic acid initially present in the kernels; this value is overpassed
with the two modifications proposed, being the diffusion of the deffated paste
with hot water at short intervals the most efficient (98.6 %), although protein
solubility is reduced in 9 %. If the diffusion step is performed from half ker-
nels, the chlorogenic acid content is reduced in 93.7 %, without affecting pro-
tein solubility. Protein digestibility is enhanced after applying any of the two
proposed diffusion steps.

KEY-WORDS: Aqueous extraction - Chlorogenic acid - Meal - Oil - Sun-
flower.

1. INTRODUCCION

La harina de girasol descascarado es rica en proteina y
no presenta sustancias antinutritivas o téxicas. La proteina,
aunque deficiente en lisina (solamente contiene un 52 %
de la lisina presente en la proteina de soja), posee una
gran proporciéon de aminoacidos azufrados (metionina y
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cisteina) y es de excelente calidad para consumo animal y
humano, aunque sus usos potenciales estan limitados por
la presencia de compuestos fendlicos. Estos componentes,
principalmente el acido clorogénico, son responsables
(junto con los azlcares reductores) del color oscuro de los
alimentos procesados (Sabir et al., 1974 b). La presencia
de compuestos fendlicos afecta a la calidad de la proteina
de girasol reduciendo la digestibilidad, alterando las propie-
dades organolépticas y funcionales, reduciendo la estabi-
lidad de los productos y el valor nutritivo de la proteina (Lin
et al., 1974; Sosulski, 1979; Shamanthaka y Sastry, 1990).

Compuestos fendlicos en las semillas de girasol

Leung et al., (1981 ) comprobaron en diferentes varie-
dades de girasol por cromatografia y espectroscopia de
masas que los compuestos fendlicos presentes son:
cafeico, clorogénico, p-hidroxibenzoico, p-cumarico, cina-
mico, m-hidroxibenzoico, vanillico y siringico. Se han identi-
ficado también &cidos transcinamico, isoferdlico y sindpico
(Sabir et al., 1974a; Dreher et al., 1983). El contenido total
de compuestos fendlicos en girasol oscila entre 3-4 % (p/p)
de las almendras desgrasadas, de los cuales el 78.6 % es
soluble y el 21.4 % esta ligado a las proteinas (Bau et al.,
1983). Las cascaras contienen un 4.55 % de compuestos
fendlicos, siendo el 0.14 % compuestos fendlicos libres, no
enlazados a proteinas. El acido clorogénico, éster del qui-
nico y del cafeico constituye con este Ultimo un 70 % de
todos los compuestos fendlicos, y se encuentra en varias
formas isoméricas; posee sabor acido y astringente (Nagel
et al., 1987), y es causante del color verdoso o marrén. El
contenido en &cido clorogénico y cafeico disminuye
durante el almacenado, aunque a temperaturas elevadas
lo hace en menor grado. El contenido de &cido quinico es
constante en las distintas zonas de la semilla y el de
cafeico y clorogénico es diferente en los extremos de la
semilla y en el centro (Pomenta y Burns, 1971).

Efectos sobre el color y el sabor

A medida que el pH aumenta de neutro a basico, el
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color progresa desde el tono amarillo claro al verde y al
marrdn, coloracién que se debe a la oxidacién de los polife-
nélicos. Estos compuestos oxidados se enlazan facilmente
con las proteinas, lo que reduce la calidad de las mismas,
puesto que el nuevo compuesto no puede ser metaboli-
zado; ademas una modificacién posterior del pH no permite
lavar y eliminar esta coloracién, que puede usarse como
parametro indicativo de la digestibilidad del producto (Elias
etal., 1979).

Interaccion de los compuestos fendlicos
con proteinas

La existencia de distintos grupos en las cadenas late-
rales de los aminoacidos hace que las proteinas presenten
una importante tendencia a interactuar con los otros com-
ponentes presentes en las semillas. Los compuestos fené-
licos libres se combinan reversiblemente con las proteinas
mediante enlaces hidrégeno, iénico e interacciones hidrof6-
bicas entre los grupos hidroxilicos del compuesto fendlico y
los grupos peptidicos de la proteina (Hurrell y Finot, 1985) .

Eliminacion del acido clorogénico de las semillas
de girasol

Para evitar la oxidacion del acido clorogénico fendlico y
- la consiguiente formacién de enlaces irreversibles con las
proteinas es necesaria la extracciéon de este compuesto. El
interés de los procesos de extraccion de los compuestos
fendlicos se justifica no sélo desde el punto de vista indus-
trial, también por las interesantes posibilidades de empleo
que la proteina de girasol representa en la alimentacién
humana.

La eliminacion del acido clorogénico puede realizarse a
partir de almendras desgrasadas o previamente al proceso
de extraccién del aceite, en cuyo caso resulta mas opera-
tivo emplear almendras troceadas, puesto que facilita la
agitacion de la suspensién (por su menor viscosidad), la
separacién por filtraciéon (no requiere centrifugacion) y la
facilidad de secado de las almendras (frente al liofilizado
para evitar cambios adversos de color y propiedades).
Puesto que la eliminacién de sustancias fendlicas con
disolventes organicos es incompleta, y la proteina (concen-
trados y aislados) resulta desnaturalizada en mayor o
menor grado, se han propuesto distintos métodos para eli-
minar el 4cido clorogénico con disoluciones acuosas a pH
acido para obtener productos con sabor suave y color claro,
evitando pérdidas de proteina por solubilizacion y para
alcanzar la maxima solubilidad del &cido clorogénico (Sodini
y Canella, 1977; Lanzani et al., 1983). En medio &cido se
maximiza la extraccién, pues se debilita la interaccién pro-
teinas-fenoles y aumenta la solubilidad de estos Ultimos.

Empleando almendras troceadas sin desgrasar, la eli-
minacion de la membrana permite disminuir los niveles ini-
ciales de clorogénico desde 3.1 a 2 g/100 g de harina, indi-
cando que la mayor parte de este compuesto esta en las
porciones externas de la almendra, préximas a la mem-
brana. El flujo de disolvente no afecta sensiblemente a la

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

Grasas y Aceites

velocidad de difusion, siendo la temperatura y la elimina-
cion de la membrana los factores mas influyentes. Las
altas temperaturas favorecen la eliminacién casi total del
acido, pero la proteina obtenida suele presentar menor
solubilidad, aunque en métodos como el propuesto por
Lanzani et al., (1979), en el que se emplea agua a 100°C
para eliminar el acido clorogénico no se modifica el indice
de solubilidad de la proteina si el periodo de contacto de la
harina con el disolvente a altas temperaturas se limita a 10
segundos. La extraccion de compuestos fendlicos a 60°C,
aunque mas lenta e incompleta que a 80°C, permite
obtener un producto de color blanco y tras 120 min se eli-
mina el 87 %; a 80°C, en 60 min se elimina el 90 % a costa
de mayor desnaturalizacién de la proteina, lo que desacon-
seja su implantacién comercial (Sosulski et al., 1973).

Los procesos de difusion utilizan grandes cantidades de
agua, y las soluciones diluidas resultantes representan un
serio problema por las corrientes residuales que generan.
Sosulski et al., (1973) proponen una concentracién por
evaporacion, ultrafiltracién u 6smosis reversa hasta un
50%, para utilizacién del subproducto en alimentacién
animal o como sustrato de fermentaciones.

Proceso acuoso

Los procesos convencionales de extraccion de aceites
de semillas presentan un alto rendimiento de extraccion de
aceite, pero requieren un equipo costoso, presentan alto
grado de peligrosidad por las grandes cantidades de disol-
ventes utilizados y efectos desfavorables sobre la calidad
de los productos finales, por las elevadas temperaturas
que se alcanzan en algunas etapas. Entre las posibles
alternativas figura la extraccién con otros disolventes:
agua, alcoholes o sus mezclas acuosas, aldehidos,
cetonas y gases supercriticos (Hron et al., 1982; Johnson y
Lusas, 1983).

Los procesos acuosos representan una innovacién en
la tecnologia extractiva de semillas oleaginosas para la
produccién de aceite y también de harinas, concentrados o
aislados proteicos (Cruz, 1990), lo que por métodos con-
vencionales requeriria una primera etapa de extraccién de
aceite y una posterior de compuestos solubles no pro-
teicos. A pesar de que el agua es un mal disolvente del
aceite, es un sistema Util para cualquier semilla y para
muchos frutos procesados habitualmente para extraccion
de aceites: cacahuetes (Rhee et al., 1972), soja (Lawhon et
al., 1981), algodén, girasol (Lanzani et al., 1983; Hagen-
maier, 1974), semilla de palma (Kim, 1989), coco (Hagen-
maier et al., 1973), aguacate (Lanzani et al., 1986). Entre
las ventajas que ofrecen estas alternativas acuosas se
pueden citar: reduccion de costes de inversion y operacion,
por el menor tamafo de la planta frente a una de extrac-
cién por disolventes, mayor seguridad operacional y
ambiental, al disminuir el riesgo de incendios y explo-
siones, no presentar riesgos de toxicidad, permitir mayor
flexibilidad de operacion, ya que las puestas en marcha y
las paradas son mas seguras, facilitando la operacién dis-
continua, y posibilidad de obtener harina libre de com-
puestos indeseables. Los inconvenientes respecto a los
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procesos convencionales serian la menor eficiencia en la
eliminacién de aceite, cuya recuperacién requiere un pro-
ceso de deemulsificacién, menor estabilidad durante el
almacenaje de los productos proteicos debido al mayor
contenido graso, mayor gasto energético en centrifugacion
_para separar las fases y mayor consumo en energia de
secado y evaporacion; ademas precisan de mayor higiene
para evitar la contaminacién microbiana .

2. OBJETIVOS

Una vez expuestas las ventajas que puede suponer el
proceso acuoso, se pretende aplicar esta tecnologia al pro-
cesado de semillas de girasol, con el fin de extraer simulta-

- neamente el aceite y eliminar compuestos fendlicos de la
harina. Se emplearon tres formas de operacién, que se
corresponden con distintas modificaciones del proceso
acuoso para eliminacién de compuestos fendlicos. El
primer método consiste en el procesado acuoso de las
almendras de girasol molidas para la extraccion del aceite
y la obtencién simultanea de productos proteicos (a); en el
segundo se propone la eliminacién por difusién a partir de
almendras troceadas a la mitad, a las que una vez secas y
molidas se puede aplicar el proceso acuoso de eliminacién
de aceite y produccién de proteina (b). El tercero se realiza
sobre harina desgrasada y debido a que el método que se
pretende utilizar no elimina totalmente el aceite se realizd
un proceso de difusién aplicado a la harina desgrasada (c).

3. MATERIALES Y METODOS
Materiales

A lo largo de este trabajo se emplearon semillas de
girasol descascaradas comerciales, cuyo contenido graso
es de 63 % (p/p) en base seca. La composicién de las
almendras desgrasadas con hexano a temperatura
ambiente se resume en la Tabla I.

Tablal

Caracterizacion de las almendras desgrasadas

~ Composicién % p/p, b.s.d.
Proteina (N - 6,25) 55.0
F.N.D. - 15.5
F.AD.- : 8.8
Lignina 3.2
Cenizas 7.0
Ac. clorogénico 3.5
* Az. totales 6.8
* Az. reductores 1.8
Otros ’ 12.2

Caracteristicas

Prot. soluble (pH=9, %) 89.2
Digestibilidad (C.D.A., %) 81.1
Lisina disp. (mg/16 mg N) 3.3.

* Extraidos con alcohol.
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Métodos

Los andlisis de humedad, cenizas, contenido graso,
fibras detergentes F.N.D. (fibra neutro detergente: celulosa
+ hemicelulosa + lignina) y FAD (fibra acido detergente:
celulosa + lignina) se determinaron segun los métodos ofi-
ciales de analisis (AOAC, Helrich Ed. 1990). Se empled el
factor 6.25 para calcular la proteina total a partir del conte-
nido en N, analizado por micro Kjeldahl. Las muestras des-
grasadas y molidas se extrajeron con alcohol al 80% para
extraer los azlcares, determinandose los azlcares totales
utilizando sulfato de hidracina en HpoS0y, los reductores
por el método del &cido DNS, empleando en ambos glu-
cosa como standard.

El contenido en acido clorogénico en el producto sélido
se determind extrayendo con una disolucién etanol:agua al
50 % en una relacién 1:80 (p/v) de una suspension de
harina desgrasada; se agita a temperatura ambiente
durante 30 min, se filtra a vacio y reextrae el residuo solido,
repitiendo el proceso 2 veces mas. Se mide entonces la
absorbancia a 330 nm en la mezcla de los sobrenadantes
obtenidos, frente a un blanco del disolvente empleado para
la extraccion. La lisina disponible se determiné por el
método del TNBS (James y Ryley, 1986). Los andlisis de
digestibilidad de la harina se llevaron a cabo con el ensayo
in vitro propuesto por Hsu et al., (1977). El porcentaje de
proteina soluble se analiza dispersando la muestra molida
en una solucién 0.2 M de NaCl, hasta un 1 % (p/v) a pH 9,
se agita 2 h a 20-25 °C, manteniendo el valor deseado de
pH, se separa por centrifugacion y se recoge el sobrena-
dante, determinando el contenido proteico en solucién. La
proteina soluble se calcula como fraccién de la proteina
total en el sobrenadante. Para la presencia de compuestos
fendlicos residuales en la harina se utilizé el método visual
de Sosulski et al., (1972), basado en la complejacién de
proteinas con los compuestos fendlicos para formar pro-
ductos coloreados a pH basico. Se hace una suspension
de 1:200 p/v de harina en agua destilada y se ajusta el pH
a 10 por adicién de alcali diluido. Se deja 24 horas antes
de observar la intensidad del color verdoso o marrén
debido al &cido clorogénico.

El indice de acidez se determiné por el método colori-
métrico de Lowry y Tinsley, (1976), basado en la determi-
nacién de la solubilidad de los jabones de Cu en funcién de
la longitud de la cadena, empleando el reactivo acetato
cuprico-piridina (disolucién acuosa de acetato clprico 5%
(p/v), con piridina para ajustar el pH a 6.0-6.2). A la
muestra (con menos de 3.5 mg de &cidos grasos volatiles,
A.G.V.) se afaden 5.0 mL de benceno, se agita y se
afiaden 0.4 mL del reactivo acetato cuprico-piridina, agi-

tando la mezcla bifasica durante 2 min. Tras centrifugar se

lee la absorbancia de la capa superior a 715 nm con ben-
ceno como referencia, empleando una recta patrén con
acido oleico en cloroformo.

Para la determinacién del contenido en fosfolipidos se
emple6 una modificacién del método propuesto por Raheja
et al., (1973), empleandose una disoluciéon cromogénica
(con Sn Cly), que reacciona con el fésforo formando un
complejo azul. A la muestra (1-10 ug de P) se afiaden 0.4
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mL de cloroformo y 0.1 mL de disolucién cromogénica y se
homogeneiza; se ponen los tubos de ensayo en un bafio
de agua hirviendo durante 1 min. Se elimina el disolvente
con nitrégeno, se afiaden 5.0 mL de cloroformo y se
mezcla, se deja reposar 30 min y se lee la absorbancia (en
la capa inferior de cloroformo) a 710 nm frente a un blanco
con 0.4 mL cloroformo y 0.1 mL de solucién cromogénica,
empleando como patrén una disolucién de fosfatidilcolina
en cloroformo.

El indice de peroxidos, medido como meq de Oo/kg
aceite, se calcula a partir del iodo liberado por oxidacion
del ioduro potasico, puesto que las sustancias que oxidan
este compuesto son peréxidos o productos similares de
oxidacion de la grasa; el indice obtenido cuantifica en una
primera aproximacion los peréxidos de la grasa. A la
muestra de aceite se afiaden 3.0 mL de 4cido acético-clo-
roformo (3:2, v/v) y se percola con No durante 2 min. Se
adicionan 0.08 mL de la solucién de 1.2 g de KI/mL de
agua destilada (ha de prepararse al hacer la determina-
cion), purgando con No 30 segundos. Se tapa y deja en la
oscuridad durante 1 h exactamente. Transcurrido este
tiempo, se diluye con 7.0 mL de la solucién de acetato de
cadmio 0.5%, se tapa y agita. Se centrifuga a 5.000 rpm
durante 15 min, eliminando cuidadosamente el sobrena-
dante y leyendo la absorbancia a 350 nm frente a la solu-
cion de acetato de cadmio como referencia. Para realizar el
calibrado se utiliz6 como patrén una disolucién 0.2 mM de
KIO3 en acetato de cadmio acuoso 0.5%.

El nimero de saponificacién expresa el peso en mg de
hidréxido potasico necesario para saponificar 1 g de grasa
(calculado por un método volumétrico) (AOAC 920.160;
UNE 55.012).

Experimental

La eliminacién del aceite por procesos acuosos y la pro-
duccién simultanea de concentrados proteicos supone el
batido en medio acido de las semillas molidas, una poste-
rior centrifugacién para separar la fase sélida y las liquidas
y el acondicionado de cada una de ellas. Las condiciones
de operacion se seleccionaron en base a los criterios que
seguidamente se exponen:

Proceso de batido. Las semillas se mantienen agitadas
en un incubador orbital a 200 rpm, para lograr un adecuado
contacto entre las fases y favorecer la transferencia de
materia. El pH durante el proceso de batido se mantiene en
el rango 4.5-5. Aunque el rendimiento en aceite cuando se
realiza el batido a temperaturas de 60 y 70°C mejora sensi-
blemente, parametros de calidad como la acidez o el con-
tenido en perdxidos se ven seriamente afectados en estas
condiciones (Lanzani et al., 1983). Por ello se eligié una
temperatura moderada, 50 °C, que aunque menos favo-
rable para la extractabilidad del aceite es mas adecuada
para mantener la calidad de los productos.

El procedimiento experimental llevado a cabo es el que
se indica en la Fig. 1. Se sefalan en zona sombreada las
etapas especificas de eliminacién de compuestos fendlicos
sobre el procedimiento basico que consiste Unicamente en
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la extraccién acuosa. Los tres procedimientos empleados
en este trabajo permiten la eliminacién de compuestos
fendlicos en diferentes etapas del proceso:

a) Proceso de extraccion acuoso. Una vez descasca-
radas las semillas, las almendras se muelen hasta un
tamano inferior a 2 mm, realizando el molido de modo

“intermitente, procurando no someter al material a un sobre-

calentamiento durante el proceso. El tamafio de particula,
qgue no afecta la solubilidad de la proteina (Flemming y
Sosulski, 1977), se redujo para favorecer la eliminacion del
aceite. Los compuestos fendlicos se extraen durante el
batido y se eliminan durante la separacion de fases sélido-
liquido.

b) Proceso continuo de difusién en almendras cortadas
transversalmente a la mitad. Este método permite extraer
eficazmente el acido clorogénico de las almendras
(Sosulski et al., 1973). El empleo de almendras troceadas
facilita la eliminacién de las membranas, aumentando la
velocidad del proceso, ya que aquellas, ain con bajo con-
tenido en clorogénico, impiden la difusién del que contiene
la almendra, distribuido principalmente en las zonas
externas de la misma. Se aplica el proceso de difusion,
empleando una disolucién de HCI 0.01 N, en una relacién
disolvente:almendra de 120:1 durante 2 h, con la agitacién
suficiente para mantener la suspensién en continuo movi-
miento. Asi se favorece no soélo la difusién por el mejor

TRITURACION
< 0.75mm

CHOS5N

CENTRIFUGACION

fase sélida «——— agua

CENTRIFUGACION

fase liquida

DEEMULSIFICACION '
fase sélida

ACEITE SUERO

SECADO
CON AIRE

OPCIONAL CONCENTRADO
PROTEICO

Fig. 1

Proceso experimental desarrollado para la extraccion acuosa del aceite de
girasol. Las etapas especificas de eliminacién de compuestos fznélicos se
sefialan en zona sombreada.
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contacto entre las fases, sino que también se eliminan las
membranas, que una vez separadas de las almendras se
pueden retirar de la superficie a la que ascienden por flota-
cion.

¢) Difusion en 4 etapas en harina molida tras el proceso
de exiraccion acuoso. La aplicacion de esta estrategia per-
mite eliminar la practica totalidad del acido clorogénico de
las almendras molidas desgrasadas (Lanzani et al., 1979),
provenientes del proceso de extraccion acuoso a. Las
almendras molidas procedentes de estas etapas se ponen
en contacto con agua a 100°C durante 10 segundos,
durante los cuales se agita vigorosamente la suspension,
que una vez enfriada a 25-30°C se centrifuga de nuevo
para eliminar en la fase acuosa los compuestos fendlicos y
azucares. El volumen de agua a 100°C afadida en cada
una de las etapas es de 25 veces el peso inicial de
muestra antes de la aplicacion del proceso acuoso. Este
proceso se repite cuatro veces, nimero suficiente de
etapas para eliminar cuantitativamente el acido clorogé-
nico.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Relacion disolvente:almendra y tamario de particula

Las mejores condiciones para realizar el proceso (rela-
cion disolvente:almendra y tamaro de particula) se definen
en funcién de la extractabilidad del aceite en la fase liquida,
medida como diferencia del contenido total de aceite de las
almendras con el residual en el producto sélido (por ana-
lisis en Soxhlet). Para este fin se realizé un batido de las
muestras con diferentes relaciones disolvente:almendra
durante 1 h a 50°C y 200 rpm a pH 4.5. La separacion de
fases se realizé por centrifugacion a 10.000 rpm durante 20
min, realizdndose una redisolucién del residuo sélido en la
misma relacién disolvente:almendra que durante el batido y
centrifugacién. Se emplearon relaciones entre 5 y 25 vol de
disolvente/g de almendras y tres tamafios: mayor de 1 mm,
entre 0.75 mm y 1 mm, y menor de 0.75 mm. No se
emplearon tamafios menores por la dificultad que supone
el apelmazamiento de las particulas durante el tamizado.
La Figura 2 muestra el efecto sobre la extractabilidad del
aceite para diferentes tamafos de particula y relaciones
disolvente:almendra. Aunque la diferencia no es notable,
para una relacién de 10 (v/p) se obtiene una mayor elimi-
nacién de aceite que para valores superiores; por ello se
fija este valor para los experimentos posteriores. Los
sélidos obtenidos tras la primera etapa de centrifugacién se
resuspenden y agitan en una relacién agua:almendra 1:5.
Esta reduccién en la proporcién de agua afiadida facilita el
proceso de deemulsificacion posterior para recuperar el
aceite.

Aunque la reduccién del tamafo de particula en el
rango estudiado no origina grandes diferencias entre los
valores examinados, se aprecia una leve mejoria en el por-
centaje de eliminacion de aceite con la reduccién de
tamano de particula, debido a la mayor destruccién de las
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paredes celulares y a la mayor facilidad de extraccion del
aceite por un mejor contacto agua:semillas.
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RELACION DISOLVENTE:SEMILLAS

Fig. 2

Efecto de la relacién disolvente: semillas para diferentes tamarios de parti-
cula sobre el rendimiento de extraccion de aceite durante el procesado
acuoso de girasol.

El porcentaje de aceite extraido (=40-45 %) es del
orden del indicado por otros autores. Hagenmaier (1974),
trabajando en condiciones similares, con centrifugacion
discontinua a pH entre 4 y 5 obtiene porcentajes de extrac-
cién del 30% con semillas enteras de un tamario 0.84 mm,
con 10 volumenes de disolvente por unidad de peso de
semillas, frente al 42 % en almendras molidas de tamafio
de particula menor de 0.75 mm en este trabajo. Lanzani et
a/., (1975), obtienen también resultados similares cuando
emplean centrifugacién discontinua. Ambos autores, sin
embargo, alcanzan porcentajes de eliminacién del 80 %,
con otros sistemas de centrifugacién o en planta piloto. El
empleo de centrifuga discontinua de laboratorio no es, por
tanto, un sistema totalmente eficaz. Kim ( 1989) justifica la
capacidad limitada de este sistema de separacion por el
corto recorrido medio del aceite. Otra razén que justifica el
bajo porcentaje de aceite extraido es la no aplicacion de
una etapa previa de acondicionamiento térmico de las
semillas (Marek et al., 1990).

Sin embargo, y a pesar de la no idoneidad del sistema
de separacion, el proceso se revela como un método ade-
cuado para estudiar la eliminacién de los compuestos fené-
licos de la harina.

Incorporacién de una etapa de eliminacion
de compuestos fendlicos

La aplicacién de las modificaciones descritas hace que
el proceso sea significativamente diferente en uno y otro
caso. La difusién tanto a partir de almendras cortadas a la
mitad a 60 °C como de las almendras molidas a 100°C,
puede provocar la eliminacién no sélo de compuestos fené-

,

http://grasasyaceites.revistas.csic.es



240

licos, sino también la pérdida de proteina solubilizada, a
pesar de que se emplea el pH de minima solubilidad de la
proteina de girasol (4.5-5).

El proceso b, que trata las almendras cortadas a la
mitad, permite mayor recuperacion de proteina por la elimi-
nacion casi total de las membranas durante la difusién-
extraccion de 4cido clorogénico y la separaciéon completa
tras el proceso de secado. Puesto que las membranas
constituyen un 2-3% de la almendra, su eliminacién contri-
buye a reducir la porcion fibrosa, aumentando la proteica.

Caracteristicas de los productos obtenidos

Los productos resultantes de los procesos a, b y ¢, se
analizaron con el fin de conocer el efecto del tratamiento
enzimatico sobre los principales parametros de calidad .

Aceite. Se sigui6 el método indicado por Lawhon et al.,
(1981) para romper la emulsién aceite-agua en el liquido
obtenido. Se procedié a enriquecer progresivamente la
emulsién en fase oleosa, afiadiendo el aceite recuperado al
centrifugar pequefas porciones. La Tabla Il resume las
condiciones experimentales que se mantuvieron durante el
proceso.

Tabla Il
Condiciones para la recuperacion del aceite de la
emulsion obtenida por el método acuoso
(Lawhon et al., 1981)

Parametros Condiciones
Nivel de humedad permisible 20 % (maximo 23%)
pH 4.5 (rango 4-6)
Modo de agitacion Vigorosa

Velocidad y tiempo de agitacion  Lenta

1-3 durante minutos
1000 rpm

0 mayor durante 1-3 min

Velocidad y tiempo
de centrifugacion

Temperatura 40 °C o mayor

Los analisis realizados al aceite obtenido por los proce-
dimientos estudiados se indican en la Tabla lll, que permite
comparar las propiedades del aceite extraido en sistemas
acuosos, siguiendo diferentes métodos de operacion.

El grado de acidez -medido como porcentaje de acidos
grasos libres considerados como oleico- del aceite obte-
nido en los procesos b y ¢ es mayor que en el procedente
del proceso a. En los dos primeros las muestras se
someten a una temperatura elevada: 60°C durante 2 h en
el proceso b y 100°C durante 4 etapas de 10 s en el pro-
ceso ¢, resultando en este Ultimo caso menos afectada la
calidad del aceite, debido a los cortos tiempos de exposi-
cién a las condiciones desfavorables. El contenido en fés-
foro, medido como fosfolipidos, se reduce, con relacién al
proceso acuoso a, cuando se extraen los compuestos
fendlicos a partir de almendras a la mitad (b), mientras que
aumenta si se parte de harina molida (c).
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El elevado valor del nimero de perdxidos en los pro-
cesos a, b y ¢ se justifica por la no aplicacién previa de un
proceso de acondicionamiento térmico. Los valores obte-
nidos son similares en todos los procesos, ligeramente
superiores para el b y ¢, pero siempre inferiores a los esta-
blecidos como maximos (10 meq O o/kg).

Tabla Il
Comparacion de algunas de las principales
caracteristicas del aceite obtenido en los distintos
procesos empleados para la eliminacion
de acido clorogénico

Caracteristicas Procesoa Procesob Procesoc

Acidez total (% oleico) 0.79 1.23 1.03

Fésforo (ppm) 5.89 415 6.26

Perdxidos (meqg/kg) 5.27 5.50 5.76

Saponificacion (mg KOH/g) 186 186 184

Proceso a: Proceso acuoso (sin etapa de eliminacién de comp.
fendlicos)

Proceso b: Difusién de almendras cortadas a la mitad
Proceso c: Difusién de almendras molidas ya extraidas

Harina. Las caracteristicas del producto proteico obte-
nido una vez eliminado el aceite y secado con aire (que
reduce la humedad desde 60-70% tras la centrifugacion
hasta un 7-8%) se presentan en la Tabla IV. En cuanto a
las caracteristicas del producto proteico, el contenido en
proteina es bajo, no alcanza el 70% con ninguno de los
procedimientos empleados, debido a que no se ha reali-
zado una etapa de lavado posterior para purificarlo, y a la
baja eficacia de eliminaciéon de aceite con el sistema de
separacién empleado, indicada ya previamente.

Acido clorogénico. El proceso acuoso, designado por a,
permite reducir el contenido de acido clorogénico desde el
3.5% (p/p) inicial en las almendras hasta un 0.41%, lo que
supone un 88% de eliminacién. Las harinas obtenidas por
los procesos b y ¢ para la eliminacién de acido clorogénico,
antes y después de la extraccion acuosa respectivamente,
contienen menos polifenoles, medidos como acido clorogé-
nico. La difusiéon en almendras cortadas, seguida de la
extraccion acuosa permite reducir hasta un 0.22 (93.7% de
eliminacién) y hasta 0.05 (98.6%) cuando se aplica la difu-
si6n a partir de harina extraida.

Fibra total (FND). En el proceso b se confirma la reduc-
cién prevista en el contenido de fibras debido a la elimina-
cién de las membranas. El contenido total en el proceso ¢
aumenta debido a la purificacioén del producto por elimina-
cién de sustancias solubles en el agua de lavado.

Proteina soluble (%, pH = 9). Los métodos de elimina-
cién de clorogénico afectan seriamente la solubilidad de la
proteina, propiedad deseable cuando el producto obtenido
se pretende utilizar como aditivo, principalmente en
bebidas. El procedimiento b reduce la solubilidad de la pro-
teina respecto al proceso acuoso, debido probablemente a
la exposicién durante 2 h a 60°C. El método c afecta mas
seriamente a esta caracteristica, a pesar de que el tiempo
de contacto de la harina con el agua a elevada temperatura
es minimo; sin embargo hay que considerar que una vez
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transcurridos los diez segundos durante los cuales se agita
la suspensién para extraer los compuestos fenélicos, la
etapa de enfriamiento con agua a 15°C no es lo suficiente-
mente rapida y se produce una desnaturalizacién que dis-
minuye la solubilidad .

Digestibilidad. El coeficiente de digestibilidad aparente
se midié por un método enzimatico que implica la digestién
con tripsina, quimotripsina y peptidasa y permite conocer el
efecto de la pérdida de digestibilidad por desnaturalizacién
térmica o por la reaccién con los polifenoles. Los coefi-
cientes de digestibilidad aparente (CDA) refiejan la pre-
sencia de 4cido clorogénico en la harina. Las condiciones
extremas (T=100°C) empleadas durante el proceso ¢ no se
reflejan en la calidad de la harina, lo que puede deberse a
la ausencia de clorogénico que eleva los valores del CDA.
Sin embargo la reduccién sufrida en el porcentaje de solu-
bilidad de la proteina, junto con el aumento en el CDA,
puede atribuirse a una desnaturalizacién. El extremo des-
plegamiento molecular supone, por una parte, la ruptura de
puentes disulfuro, la pérdida de capacidad de imbibicién de
agua y una diferente reactividad, lo que explica la pérdida
de las propiedades funcionales y cambio en propiedades
fisicas y quimicas (Kabirullah y Wills, 1988). Sin embargo
la desnaturalizacién suave tiende a aumentar el valor nutri-
cional de las proteinas porque la susceptibilidad del ataque
enzimatico se ve aumentada por la modificacion de la
estructura ternaria de las proteinas, que las hace mas
digestibles (Gémez y Torre, 1989; Barry, 1989).

Tabla IV
Comparacion de las caracteristicas del producto
proteico obtenido por los distintos procedimientos
de eliminacidn de acido clorogénico
(% en base seca desgrasada salvo * en base seca)

Caracteristicas Procesoa Procesob Procesoc
*Aceite residual 54.59 54.96 57.27
Ac. clorogénico 0.41 0.22 0.047
Proteina (N.6.25) 63.57 66.14 67.01
F.N.D. 20.08 19.23 21.00
F.A.D. 10.14 9.83 10.75
Cenizas 5.36 6.69 6.87
“AzUcares totales 2.50 2.36 2.49

Prot. soluble (pH=9,%) 87.36 85.24 78.31

Digestibilidad (C.D.A.,%) 82.06 84.73 85.52

Lisina disponible 3.40 3.18 3.53
(mg/1 6 gN)

F.N.D.: celulosa + hemicelulosa + lignina

F.A.D .: celulosa + lignina
“ extraidos con alcohol

Proceso a: Proceso acuoso (sin etapa de eliminacién de comp.
fendlicos).

Proceso b: Difusién de almendras cortadas a la mitad

Proceso c: Difusion de almendras molidas ya extraidas

Lisina disponible. La lisina disponible, que se reduce
ligeramente en el proceso b respecto al acuoso (a), es algo
superior en el proceso c. Este comportamiento puede justi-
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ficar la menor disponibilidad de algunos aminoéacidos
cuando no se elimina el acido clorogénico.

Color. Todos los productos obtenidos presentan un
color claro a pH neutro. Los analisis a pH basico de una
suspensién de harina 1:20 (p:v), tras una hora muestran
que las harinas procedentes de los procesos b y ¢ pre-
sentan color blanco, mientras que los resultantes del pro-
€eso acuoso presentan color crema.

5. CONCLUSIONES

Los bajos porcentajes de extraccion de aceite obtenidos
a lo largo de todo el estudio se justifican por la eficacia limi-
tada del sistema de separacién centrifuga de las fases
s6lida y liquida.

Los-elevados valores del coeficiente de digestibilidad
aparente obtenidos en todos los procesos indican que la
realizacion de un proceso acuoso evita la desnaturalizacién
térmica y la presencia de compuestos fenélicos y azicares
reductores. Estos compuestos, eliminados en la fase
liquida, podrian causar reacciones con las proteinas, redu-
ciendo la disponibilidad proteica y afectando al color del
producto.

La realizacion del tratamiento acuoso aln sin etapas
adicionales de eliminaciéon de compuestos fendlicos (a)
permite reducir sensiblemente el contenido de acido cloro-
génico del producto sélido obtenido en casi un 90%. La
realizacion de una etapa de eliminacién por difusién a partir
de las almendras a la mitad (b) permite alcanzar porcen-
tajes aun superiores. En el proceso donde se extraen de
las almendras molidas semidesgrasadas (c) se alcanza
todavia una mayor eliminacién, debido a la serie de
lavados a elevada temperatura que arrastran, ademas de
compuestos solubles de bajo peso molecular, parte del
aceite. La eliminacion de las proteinas de menor peso
molecular o mas solubles es precisamente uno de los
inconvenientes de este Ultimo proceso.

La incorporacion de las etapas de eliminacién de los
compuestos fendlicos afecta principalmente a la acidez y
nimero de peréxidos del aceite. El producto sélido resul-
tante de los tres procesos propuestos posee un color claro,
que lo hace apto como aditivo en productos para el con-
sumo humano. La difusién del acido clorogénico, debido a
la exposicion del producto a temperaturas superiores a las
del proceso acuoso, supone una reduccién en la calidad de
la proteina.

Aunque el proceso de extraccién acuosa de aceite de
oleaginosas se propone como un proceso ecolégico, pre-
senta ciertos inconvenientes desde el punto de vista de la
eliminaciéon de corrientes residuales, con elevado conte-
nido en materia organica. Los dos procesos que incorporan
etapas de eliminacién del acido clorogénico producen un
efluente con mas materia organica, puesto que en el caso
b se eliminan sustancias solubles (que difunden desde la
almendra) y membranas, y del proceso ¢ se eliminan tam-
bién sélidos en suspensién.

Aungue algunos procesos reciclan el suero de nuevo
(como el proceso acuoso de Lanzani et al., (1983) , que
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recircula un 50% a la etapa de batido), no se ha conside-
rado aqui esta posibilidad, puesto que, como se ha podido
comprobar, se elimina en dicho liquido la mayor parte del
acido clorogénico contenido inicialmente en las almendras.
La utilizacién de fase liquida libre de estos compuestos
favorece la difusién del mismo desde las almendras.
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