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RESUMEN

Optimizacion del proceso de acidulacion de la borra
de neutralizacién de aceite de salvado de arroz.

La borra de neutralizacién de aceite de salvado de arroz se
caracteriz6 por los parametros mas importantes con influencia di-
recta sobre el proceso de acidulacion. Se utilizé un disefio es-
tadistico experimental compuesto rotacional central con dos
niveles. Los resultados de los ensayos fueron la concentra-
cion de gorizanol en el aceite acido y el tiempo de proceso
necesario para la hidrélisis total de los jabones presentes. Se
determinaron las condiciones 6ptimas del proceso utilizando la
metodologia de superficie de respuesta. Los ajustes se hicieron
a modelos matematicos de segunda orden y la validez se verifi-
c6 por andlisis de varianza utilizando el programa STATISTICA.
Las variables del proceso estudiadas fueron: relacién molar - 4ci-
do sulfarico/jabones (0,55-0,95) y temperatura de proceso (70-
100°C). Los resultados indicaron que la temperatura de proceso
no interfiere significativamente en la concentracion de g-orizanol
en el aceite acido, pero si sobre el tiempo de proceso. Asi mismo,
en las diferentes concentraciones de acido sulfdrico adicionadas,
representadas por la relacion molar acido sulfdrico/jabones, la
concentracion de g-orizanol varié entre 3,13 y 3,74%. Hacien-
do una superposicion de las areas de las curvas de contorno
de las superficies de respuesta se determinaron los parame-
tros optimos de proceso: temperatura de proceso de 95°C y
relacién molar acido sulfarico/jabones de 0,74, resultando en una
concentracién de g-orizanol de 3,64% y en un tiempo de proce-
so de 90 minutos.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de salvado de arroz - Acidulacion
- Borra de neutralizacién - g-Orizanol - Metodologia de superficie
de respuesta.

SUMMARY

Optimisation of the acidulation process of soapstock
from the neutralisation of rice bran oil.

Soapstock from the neutralisation of rice bran oil was
characterised through the most important parameters with direct
influence on the acidulation process. A central composite
rotational experimental design of two levels was used. The
responses of the trials were g-oryzanol concentration in the acid
oil and process time necessary for total hydrolysis of the
soaps present. The optimal process conditions were
determined using the response surface methodology.
Adjustments were made to second order mathematical
models and validity was verified by analysis of variance using
the STATISTICA program. The process variables studied
were: molar ratio - sulphuric acid/soaps (0.55-0.95) and
process temperature (70-100°C). The results indicated that
the process temperature does not significantly interfere in the

concentration of g-oryzanol of the acid oil, but it does affect
process time. In the different concentrations of sulphuric acid
added, represented by the molar ratio of sulphuric
acid/soaps, the concentration of g-oryzanol varied between
3.13 and 3.74%. Through the superposition of the areas of the
response surface contour curves the optimal process
parameters were determined: process temperature of 95°C
and molar ratio of sulphuric acid/soaps of 0.74, resulting in a
goryzanol concentration of 3.64% and a process time of 90
minutes.

KEY-WORDS: Acidulation - g-Oryzanol - Response surfa-
ce methodology - Rice bran oil - Soapstock.

1. INTRODUCCION

La borra es el principal sub-producto de la indus-
tria de refino de aceites vegetales (Down, 1998). En
la mayoria de los casos este sub-producto se puede
considerar un problema, pero es de gran valor cuan-
do se recupera y procesa de manera correcta
(Woerfel, 1981). El g-orizanol es una mezcla de éste-
res de &cido ferulico con esteroles o alcoholes triter-
pénicos, presente originalmente en la materia
insaponificable de aceite de salvado de arroz crudo.
Este compuesto ha sido comercializado debido a
sus caracteristicas antioxidante e hipocolesterolémi-
co (Kano et al, 1995; Kato et al, 1996). En la etapa de
neutralizacion del refino quimico de aceite de salva-
do de arroz, el g-orizanol se acumula principalmente
para los jabones (Orthoefer,1996). La borra de acei-
te de salvado de arroz contiene un alto porcentaje de
g-orizanol y tiene un precio reducido, por lo que es
una materia prima excelente para la obtencion de
concentrados de g-orizanol. La borra esta constitui-
da basicamente por agua, sales de sodio de &aci-
dos grasos, triglicéridos, fosfolipidos, materia
insaponificable y productos de degradacion (Woer-
fel, 1995). Una vez producida, se transforma en
aceite acido, y esta fraccion se separa de la fase
acuosa. El proceso de acidulacién se realiza adi-
cionando a la borra un acido inorganico, a alta
temperatura, hasta la total conversion de los jabo-
nes en acidos grasos (Watson, 1976; Woerfel,
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1983). En este trabajo se realiz6 la optimizacién del
proceso de acidulacion de la borra de neutralizacién
de aceite de salvado de arroz, con el objetivo de de-
terminar las condiciones de proceso que resulten en
mayores concentraciones de g-orizanol en el aceite
acido, en el menor tiempo de proceso, la temperatu-
ra mas baja y la minima concentracion de &cido sul-
farico.

2. MATERIAL Y METODOS

Borra de neutralizaciéon de aceite de salvado de
arroz obtenido por el proceso de neutralizacion de
aceite desgomado (IRGOVEL S.A., Pelotas - RS,
Brasil). g-Orizanol (Tsuno Rice Fine Chemical Co,
Ltd, Wakayama - Japon). Acido sulfarico concentra-
do industrial, usado en el proceso de acidulacion
(Nuclear). Acetonitrilo, metanol e isopropanol de ca-
lidad cromatografica (Merck).

2.1. Caracterizacion dela borra
de neutralizacion

La borra de neutralizacién se caracterizé determi-
nandose los parametros mas importantes que afec-
tan el proceso de acidulacion.

2.2. Acidulacién

Se realizo en lotes de 2 kg, en temperatura cons-
tante, con acido sulfdrico (10%) (Woerfel, 1983), di-
ferentes relaciones molares (acido/jab6n) y tiempo
variable (hasta total conversion de los jabones en
acidos grasos libres). Después de la acidulacion, la
mezcla se dejo en reposo para separar las fases y
posterior retirada de la fase acuosa por decanta-
cién. Se le hicieron 2 lavados con agua caliente a la
fase aceite seguidos de reposo y decantacion para
eliminar los residuos del acido mineral (Woerfel,
1981). El aceite acido se centrifugé a 5000 rpm por
10 minutos para una separacion mas eficiente del
agua.
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2.3. Disefio experimental

Las condiciones de proceso fueron: relacién mo-
lar acido sulfarico/jabones (0,55-0,95) y temperatura
de proceso (70-100°C).

Se utilizé un modelo estadistico factorial comple-
to 2%, siguiendo un disefio experimental central com-
puesto rotacional con 2 variables independientes,
resultando en 11 ensayos, de los cuales 3 son las re-
peticiones del punto central, utilizados para determi-
nar el error bruto (Barros-Neto, et al., 1996). Los
factores estudiados y sus niveles de variacion para
el disefio experimental se encuentran en la Tabla 1.

2.4. Analisis estadistico y optimizacion

Los resultados de contenido de gorizanol en el
aceite acido y tiempo de proceso necesario para hi-
drolizar todo el jabén a acidos grasos libres fueron
analizados utilizando la Metodologia de Superficie
de Respuesta (MSR), a través del andlisis de regre-
sién mdltiple con ajuste a modelos matematicos de
segunda orden, que contienen términos lineales,
cuadraticos y las interacciones entre las variables in-
dependientes.

Los andlisis estadisticos se hicieron de acuerdo a
lo propuesto por Box et al. (1978) y Khuri & Cornell
(1987) por analisis de varianza (ANOVA) utilizando
el programa STATISTICA.

Los gréficos bi y tri-dimensionales se usaron para
determinar el efecto de las variables sobre las res-
puestas.

2.5. Métodos analiticos

El contenido de gorizanol se determiné segun
Rogers et al. (1993), con algunas modificaciones,
por HPLC. Se utilizé un cromatégrafo Perkin Elmer
250. La determinacion se realizé en condiciones iso-
craticas, utilizando una fase movil de acetonitri-
lo:metanol:isopropanol 50:45:5 (v/viv), con flujo de 1
mL/min. Se us6 columna Chrompack Hypersil ODS,
de 4.6 x 250mm y 5nm, con pré- columna Chromsep

Tabla |

Variables independientes y sus niveles de variacion para el disefio experimental del proceso
de acidulacion de la borra de neutralizacion del aceite de salvado de arroz

Variables Niveles de Variacion
Independientes -1,41 -1 0 +1 +1,41
Temperatura (°C) 70 75 85 95 100
Rel. molar H,SOy4/jabén 0,55 0,61 0,75 0,89 0,95
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de 10 x 3 mm, y detector UV/VIS Perkin Elmer mode-
lo LC290 en longitud de onda de 315 nm.

Los contenidos de materia insaponificable, fésfo-
ro, aceite neutro, acidos grasos totales, humedad y
pH de la borra de neutralizacién se determinaron si-
guiendo los métodos AOCS (1993).

El punto final del proceso de acidulacién se defi-
nié visualmente, cuando las dos fases estaban bien
separadas, y se certificd por andlisis de la capa su-
perior, que deberia tener un pH acido menor que 3y
estar exenta de jabones.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla Il muestra los resultados de la caracteri-
zacion de la borra de neutralizacion del aceite de sal-
vado de arroz utilizado en la optimizacion del
proceso de acidulacion.

La concentracion de g-orizanol de la borra se en-
cuentra dentro del rango indicado como adecuado
(1,5 - 3,0%) para que sea utilizada como materia pri-
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ma en la extraccion industrial de este compuesto
(TSUNO CO, 1995).

El alto contenido de materia insaponificable en la
borra es caracteristico de este producto. El conteni-
do de fosforo es compatible con el proceso de acidu-
lacion y coherente con los valores encontrados
normalmente en borras obtenidas de aceites con
desgomado previo. El contenido de aceite neutro de
la borra es considerado bajo, indicando una separa-
cién muy eficiente en la etapa de neutralizacion. La
alta humedad de la borra es caracteristica del proce-
so, ya que se utiliza agua para aumentar la fluidez
del producto.

El porcentaje de acidos grasos totales en la borra
esta dentro del rango esperado (35-50%) (Swern,
1982).

En la Tabla Il se observan los valores de g-oriza-
nol del aceite acido y los tiempos de proceso nece-
sarios para una acidulacién completa de la borra.

En el rango estudiado de la relacion molar entre
el acido y el jabdn se consideré como limite inferior

Tabla Il
Caracterizacion de la borra de neutralizacion del aceite de salvado de arroz

g-oryzanol Insaponi- Foésforo Aceite neutro AG Totales Humedad pH
ficable
(%) (%) (ppm) (%) (%) (%)
1,68 + 0,04 3,17 £ 0,15 89+2 4,25 +0,19 41,77+ 0,83 46,80 + 1,14 9,80 + 0,65
Tabla 11l
Contenido de goryzanol en aceite 4cido y tiempos de proceso para su acidulacion
Prueba T(°C) Rel. molar gorizanol Tiempo
H,SO4/jabon (%) (min)

1 75 0,61 3,14 160
2 95 0,61 3,16 120
3 75 0,89 3,72 140
4 95 0,89 3,74 90
5 70 0,75 3,62 150
6 85 0,95 3,33 95
7 100 0,75 3,68 90
8 85 0,55 3,13 180
9 85 0,75 3,62 100
10 85 0,75 3,69 95
11 85 0,75 3,65 110
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(nivel -1,41) del disefio experimental un exceso de
10% de H,SO,, debido a la alcalinidad de la borra, y
como punto central un exceso de 50%, que corres-
ponde a lo usualmente utilizado en la industria.

El rango de variacion de temperatura (70 - 100°C)
se delimité en base a la obtencién de una viscosidad
adecuada (limite minimo) y a la prevencion de la for-
macion de espuma (limite maximo). Con temperatu-
ras superiores a 100°C se observa una formacion
excesiva de espuma, siendo por lo tanto imposible
evaluar reacciones a 130°C (Woerfel, 1983).

La numeracion de las pruebas es una forma de
identificar las diferentes combinaciones de los nive-
les estudiados y nada tiene que ver con el orden de
los experimentos, que fue totalmente aleatorio para
evitar la distorsion estadistica de los resultados (Ba-
rros-Neto et al., 1996).

Del estudio de los efectos y del analisis de varian-
za (ANOVA) de los resultados de contenido de gori-
zanol en el aceite acido se puede verificar que la
temperatura en el rango estudiado (70-100°C) no tie-
ne efecto significativo (p0,05) sobre la concentracién
de g-orizanol durante el proceso. Al mismo tiempo, la
relacién molar entre el acido utilizado (H.SO,) y el
contenido de jabones en la borra tiene efectos linea-
les y cuadraticos significativos (p0,05) sobre el con-
tenido de g-orizanol y serd utilizada en la ecuacion
del modelo.

Eliminando las variables no significativas y ajus-
tando los coeficientes, se obtuvo la siguiente ecua-
cion para representar el comportamiento de la
concentracién de g-orizanol en la etapa de acidula-
cion:

% g-orizanol = 3,6518 + 0,1804 (Mol H,SO./ja-
bén) - 0,2112 (Mol H,SO./jabon)?

Se verificod, con el Test F, que F calculado para la
regresion a partir de los datos experimentales es 4
veces mayor al valor de F tabulado, indicando que la
ecuacion no es solamente estadisticamente signifi-
cativa, sino Util para una prediccion (Barros-Neto et
al., 1996).

Contenido de orizanol (%)
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Figura 1

Efecto de la temperatura y de la relacién molar acido/jabon
sobre el contenido de g-orizanol durante el proceso
de acidulacion de la borra de neutralizacion del aceite
de salvado de arroz.
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La variacion explicada por la regresion (R?) indica
gue 84,16% de los puntos obtenidos experimental-
mente se ajustan al modelo, mostrando asi baja va-
riabilidad (R?70%) (Barros-Neto et al., 1996).
Ademas, de acuerdo con el Test F, la falta de ajuste
no es significativa a 5%.

En la Figura 1, se observa que si se mantiene
constante la relacion molar acido/jabén, la variacion
de temperatura no afecta la concentracion de g-ori-
zanol en el aceite acido. Al mismo tiempo, con las re-
laciones molares &cido/jabon oscilando entre
0,55-0,95 y con temperaturas de 70-100°C, el conte-
nido de g-orizanol varia entre 3,13y 3,74%. Es en el
rango de 0,72-0,90 de la relacion molar acido/jabén,
donde se obtienen las mayores concentraciones de
g-orizanol.

El andlisis de los efectos de las variables estudia-
das sobre el tiempo de proceso necesario para com-
pletar la acidulacién de la borra demuestran que la
temperatura (lineal) y la relacion molar acido/jabén
(lineal y cuadrética) son estadisticamente significati-
vas a p0,05, por lo tanto tienen influencia en la res-
puesta.

El efecto negativo de las variables temperatura
(70 - 100°C) y cantidad de acido adicionada (relacién
molar H,SO./jabén - 0,55-0,95), indica que su au-
mento resulta en un tiempo de proceso menor.

El tiempo de proceso necesario para la acidula-
cién se define por la siguiente ecuacion:

Tiempo de proceso (min.) = 110,0000 -- 21,8566
Temp. - 21,2760 (Mol H,SO./jabon) + 15,0001 (Mol
H,SO./jabon)?

El Test F indica que el modelo propuesto para el
tiempo de proceso es vdlido, ya que la regresién es
estadisticamente significativa y la falta de ajuste no
es significativa.

En la Figura 2 se puede verificar que para alcan-
zar el tiempo minimo de proceso es necesario una
temperatura superior a 85°C. Temperaturas inferio-
res a 80°C resultan en tiempos de proceso excesivos
(>140 minutos).

Tiempo (min.)
= 0,92
g
= 0,83
S ---- 95,890
S -— 111,994
® 0.75 — 128,098
o —-- 144,202
g [0 74 S N N — 160,306
— ---- 176,410
e 0,58 -— 192,514
— 208,618
—-= 224,722
"""" 240,826
Temp.(°C)
Figura 2

Efecto de la temperatura y de la relacién molar H2SO4 /jabon
sobre el tiempo de proceso de la acidulacion de la borra
de neutralizacion del aceite de salvado de arroz.
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La cantidad de &cido sulflrico necesaria para
tiempos de proceso reducidos debe representar re-
laciones molares H,SO, /fjabdn en el rango de 0,71-
0,95, dependiendo de la temperatura de proceso
seleccionada.

La optimizacion del experimento tiene como obje-
tivo determinar las condiciones de proceso para ob-
tener la méxima concentracion de gorizanol,
utilizando el menor tiempo de proceso, la menor tem-
peratura y la menor cantidad de acido.

Con la superposicion de las areas de contorno de
las curvas de superficie de respuesta se determind
este punto 6ptimo, que corresponde a un proceso re-
alizado a 95°C con una relacién molar H,SO, /jabén
de 0,74. En estas condiciones el contenido de g-ori-
zanol sera de 3,64%, en un tiempo de proceso de 90
minutos.

La validez del modelo experimental fue verifica-
da.
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