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RESUMEN

Influencia del procesado industrial sobre las caracte-
risticas quimico-fisicas y contenido en lipidos y antioxi-
dantes del salvado de arroz.

Se investigaron las caracteristicas quimico-fisicas de los
salvados de arroz en distintos momentos de su procesado
industrial, incluyendo materia prima (salvados de arroz blan-
co y vaporizado), salvado peletizado y salvado desgrasado.
Se determind la humedad, la acidez y el indice de perdxidos.
Utilizando extractos en éter de petrdleo y cromatografia de
gases, se establecid el contenido lipidico total y los perfiles
de los &cidos grasos. Mediante HPLC se determinaron los
tocoferoles y el y-orizanol. El salvado de arroz vaporizado
mostré la mayor concentracion de lipidos y la menor acidez,
lo que indica que el vaporizado es el proceso mas eficaz pa-
ra estabilizar el salvado. Los &cidos oleico, linoleico y palmi-
tico fueron los mayoritarios en todas las muestras. El peleti-
zado no produjo pérdidas de lipidos, ni de tocoferoles y
y-orizanol. Todas las muestras de salvado mostraron conte-
nidos altos de o-tocoferol, intermedios de y-tocoferol y pe-
quefios de d-tocoferol. Se detectaron nueve componentes
del y-orizanol, con una mayor proporcién del componente
eluido en cuarta posicion, probablemente, ferulato de 24-
metilén cicloartenilo. El salvado peletizado presenté el mayor
contenido de tocoferoles, mientras que el de arroz vaporiza-
do mostré el mayor contenido de y-orizanol.

PALABRAS-CLAVE: Acidos grasos — Caracteristicas
quimico-fisicas —y-Orizanol — Procesado del salvado — Sal-
vado de arroz — Tocoferoles.

SUMMARY

The Influence of Industrial Processing on the
Physico-Chemical Characteristics and Lipid and
Antioxidant Contents of Rice Bran.

A comparative study of the physico-chemical
characteristics of rice bran during the successive steps of its
industrial processing was carried out and included white and
parboiled rice brans and pelletized and defatted rice brans.
Moisture, acidity and peroxide index were determined. Using
extracts in petroleum ether and gas chromatography, the
total fat contents and the profiles of the fatty acids were
established. The tocopherols and y-oryzanol were
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determined using high performance liquid chromatography.
The bran of parboiled rice showed the largest fat content and
the lowest acidity, indicating that parboiling is the most
effective process for bran stabilization. Oleic, linoleic and
palmitic acids predominated in all the samples. Pelletization
did not produce a loss in lipids, tocopherols or y-oryzanol. All
the samples showed higher contents of o-tocopherol,
intermediate contents of 7y-tocopherol and much lower
concentrations of &-tocopherol. Nine components of y-
oryzanol were detected, with a major proportion of the
component that eluted in the fourth position, probably
ferulate of 24-methylene cycloartenol. Pelletized rice bran
showed the highest tocopherol content, whereas parboiled
rice bran yielded the largest y-oryzanol content.

KEY-WORDS: Bran processing — Chemical-physical
characteristics — Fatty acids — y-Oryzanol — Rice bran —
Tocopherols.

1. INTRODUCCION

El salvado de arroz es el subproducto resultan-
te de la etapa de pulido del grano, y representa
entre un 8 y un 11 % del peso total del grano ente-
ro (PARRADO et al., 2006). El salvado es una exce-
lente fuente de minerales, proteinas y aceite, ade-
mas de contener un significativo contenido de vita-
minas (Carvalho y Vieira, 1999; Parrado et al.,
2006). El elevado contenido de lipidos, asociado al
bajo valor comercial del salvado, justifican su
empleo como materia prima de la industria de
extraccion y refino de aceites comestibles (Silva,
Sanches y Amante, 2001). Sin embargo, la conser-
vacion del salvado de arroz es muy problematica,
especialmente debido a la accidn enzimatica de la
lipasa. Los acidos grasos liberados por la hidrdlisis
de los triglicéridos proporcionan un sabor acido y
desagradable, comprometiendo la utilizacion del
salvado como aditivo alimentario, y como materia
prima para la extraccion de aceites comestibles.
Por esta razén, la temprana inactivacion de la lipa-
sa es esencial para estabilizar el salvado, permi-
tiendo su almacenamiento y utilizacion como mate-
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ria prima alimentaria (Lakkakula, Lima y Walker,
2004). Ademas, los triglicéridos y otros componen-
tes del aceite se oxidan con facilidad, agregando
olores y sabores desagradables, y pérdida de diver-
sos fitoquimicos de interés para la salud humana
(Carvalho y Vieira, 1999; Rodrigues, Onoyama vy
Meirelles, 2006; Rodrigues, Pessoa Filho y
Meirelles, 2004; Ausman, Rong y Nicolosi, 2005;
Chen y Bergman, 2005; Gavino et al., 2007;
Ortoefer, 1996).

En la fraccion lipidica del salvado de arroz se
encuentran triglicéridos formados mayoritariamente
por los acidos palmitico (12,3-20,5 %), linoleico
(27,0-40,7 %) y oleico (37,1-52,8 %) (Tortosa y
Barber, 1979). Entre los antioxidantes, son de des-
tacar los tocoferoles y tocotrienoles (tocoles), que
presentan una importante actividad vitaminica, y
los ésteres del acido trans-ferulico con esteroles y
alcoholes triterpénicos, cuya fraccion se conoce
como vy-orizanol (Rodrigues, Onoyama y Meirelles,
2006; Kim et al., 2001; Engel et al, 2003; Fang y
Badger, 2003; Juliano et al, 2005).

Entre los tocoles presentes en el salvado de
arroz y en el aceite extraido del mismo, predominan
o-, 7- y d-tocoferol. Estos compuestos tienen activi-
dad antioxidante y desempefan un papel protector
frente a algunas formas de céancer (Block y
Langseth, 1994; Gliszczynska-Swiglo y Sikorska,
2004; Kamal-Edin y Appelqgvist, 1996; Kim et al,
2001). El y-orizanol presenta una alta actividad
antioxidante, y diversos estudios han demostrado
su capacidad para reducir el colesterol plasmatico,

reducir la absorcion del colesterol hepatico y preve-
nir la arteriosclerosis (Wilson et al., 2007; Gong-
Yuanssheng y Yao-Huiyuan, 2001; Nystrén et al,
2007; Nystrén et al, 2005).

Para la extraccion industrial de aceite se utiliza
una mezcla de salvados de arroz blanco (70%) y
vaporizado (30%). Como se indica en el esquema
de la Figura 1, los salvados de arroz blanco y arroz
vaporizado proceden del pulido de los arroces inte-
grales no vaporizado y vaporizado, respectivamen-
te. Los arroces integrales se obtienen a partir del
arroz “paddy” o bruto, previamente secado y des-
cascarillado. Por su parte, el arroz vaporizado ha
sido sometido a un proceso de encharcamiento y
tratamiento en autoclave antes del secado y des-
cascarillado. En ambos casos, el pulido final del
grano origina el salvado como subproducto.

Antes de proceder a extraer el aceite, la mezcla
de salvados se somete a un proceso de acondicio-
nado, que consiste en una etapa de cocido para
inactivar las enzimas, seguida de otra de aglomera-
do o peletizado, que facilita la extraccion. Después
de extraer el aceite mediante un disolvente, se
obtiene el salvado de arroz desgrasado, que nor-
malmente es aprovechado para la elaboracién de
piensos.

Las etapas de acondicionado pueden provocar
alteraciones en los acidos grasos del salvado de
arroz, y pérdidas de importantes antioxidantes,
como tocoferoles y y-orizanol. El estudio de la posi-
ble alteracion de estos compuestos durante el acon-
dicionado tiene interés desde los puntos de vista

Arroz paddy Encharcado
Secado Autoclave
v Descascarillado Secado
Arroz integral blanco A
Arroz integral vaporizado

Pulido Pulido
Arroz Salvado de Salvado de Arroz
blanco arroz blanco (1) arroz vaporizado (2) vaporizado

70 % 30 %
Mezclado

U Acondicionado

Cocido

Salvado peletizado (3)

Aceite de salvado

Figura 1

Desengrasado

Salvado desengrasado (4)

Esquema del procesado industrial del salvado de arroz.
Los nuimeros entre paréntesis indican los tipos de salvado estudiados en este trabajo.
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industrial y nutricional. El objetivo de este trabajo fue
evaluar los efectos del acondicionado y desgrasado
de los salvados de arroz blanco y vaporizado a lo
largo de todas las etapas de su procesado industrial.
Mediante el estudio pormenorizado de la alteracion
de las caracteristicas quimico-fisicas, composicion
en acidos grasos, y contenidos de tocoferoles y de -
orizanol, en cada etapa, se pretende conseguir una
vision a la vez detallada y global de sus efectos.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materias primas

Las muestras de salvado de arroz fueron dona-
das por una industria productora de aceite de arroz
(Industria Rio-Grandense de Oleos Vegetais LTDA-
Irgovel, Pelotas, RS, Brasil). Las muestras de los dis-
tintos tipos de salvado se recogieron directamente
de la linea de procesado de la referida industria.
Dentro del esquema de procesado del salvado de la
Figura 1, las distintas muestras recogidas se indican
con los numeros 1 a 4. Se recogieron muestras de
los salvados de arroz blanco (1) y de arroz vaporiza-
do (2), y de los salvados peletizado (3) y desgrasa-
do (4). Las muestras se recogieron a partir de tres
lotes distintos de materia prima. Las muestras se
almacenaron a —18°C hasta el momento de los ana-
lisis. Para cada lote se realizaron analisis duplicados.
Por ello, cada dato presentado en este trabajo se
obtuvo como promedio de seis medidas (n = 6).

2.2. Procedimientos
Caracterizacion quimico-fisica

Las muestras de salvado se caracterizaron
mediante la determinacién del extracto en éter, con-
tenido en humedad, e indices de acidez y de pero-
xidos, siguiendo la metodologia descrita por la
AOCS (1992). Para determinar los indices de acidez
y peroxidos, se tomaron muestras de 2y 5 g respec-
tivamente, y se extrajeron durante unas 15 h con
mezclas de disolventes. Para medir el indice de aci-
dez se utilizé una proporcion 2:10 de salvado/ disol-
vente (p/v), estando este Ultimo constituido por éter
dietilico/ etanol en proporcion 2:1 (v/v). Después de
la extraccion, se filtro a través de papel filtro, y el fil-
trado se aforé a 25 mL con la misma mezcla de éter
dietilico y etanol. Para medir el indice de peréxidos
se utilizé una proporcion 1:6 de salvado/ disolvente
(p/v), estando este Ultimo constituido por una mez-
cla de acido acético/ cloroformo en proporcion 3:2
(v/v). El filtrado se aforé a 30 mL con la misma mez-
cla de disolventes. Los extractos se utilizaron para
determinar los indices de acidez y perdxidos.

Determinacion de dcidos grasos mediante
cromatografia de gases

Para determinar la composicion en acidos gra-
sos se utilizé un cromatografo de gases Shimadzu

GC-14B (Kyoto, Japon), provisto de un detector de
ionizacion de llama (FID), y de una columna capilar
(J & W Scientific, Folsom, CA, USA) de 30 m x 0,25
mm, cubierta por una fase liquida DB-2250 de 25
um. Los datos se guardaron y procesaron con auxi-
lio del software Class GC10 (Shimadzu).

Se pesaron unos 10 g de salvado, y se sometie-
ron a extraccion Soxhlet con éter de petréleo duran-
te 4 h. Los extractos se centrifugaron a 3000 rpm
durante 10 min, y se evapor¢ el disolvente a 50°C
utilizando un rotavapor. Se tomaron porciones de
unos 45 mg de los distintos aceites extraidos, se
introdujeron en tubos de ensayo y se adicion6 1 mL
de éter de petrdleo y 12 mL de HCI 0,5 N en meta-
nol. Se taparon los tubos, se agitaron con un vortex
y se calentaron en estufa a 65°C durante 1 h.
Después de enfriar se adicionaron 5 mL de isooc-
tano y 6 mL de agua destilada, se agitd vigorosa-
mente y se dejé decantar. Se inyectaron 1,5 pL de
la capa superior en el cromatografo de gases.

Para la separacion de los acidos grasos se pro-
gramoé una etapa inicial a 100°C durante 5 min,
seguida de una rampa lineal de 8°C min™' hasta
alcanzar 150°C. Esta temperatura se mantuvo
durante 5 min, y luego se aumentd hasta 180°C
mediante una rampa lineal de 1,5°C min .
Después de 5 min se volvio a aumentar hasta
220°C mediante otra rampa lineal de 2°C min .
Esta ultima temperatura se mantuvo durante 6 min,
siendo el tiempo total de separacion de 58,25 min.
El inyector y el detector se mantuvieron a 250°C.
Se utilizé nitrdgeno como gas portador a un caudal
de 1,0 mL min~' (Zambiazi et al., 2007).

Para la identificacion de los acidos grasos se uti-
liz6 una mezcla de estandares conteniendo los &ci-
dos caproico (C6:0), caprilico (C8:0), caprico
(C10:0), caproleico (C10:1), laurico (C12:0), dode-
cenoico (C12:1), miristico (C14:0), miristoleico
(C14:1), palmitico (C16:0), palmitoleico (C16:1),
margarico (C17:0), heptadecenoico (C17:1), estea-
rico (C18:0), oleico (C18:1), linoleico (C18:2), lino-
Iénico (C18:3), araquidico (C20:0), gadoleico
(C20:1), eicosadienoico (C20:2), eicosatrienoico
(C22:3), eicosatetraenoico (C22:4), behénico
(C22:0), erucico (C22:1), docosadienoico (C22:2),
docosatrienoico  (C22:3), docosatetraenoico
(C22:4), lignocérico (C24:0) y nervonico (C24:1)
(Sigma—Aldrich, Steinheim, Alemania).

Determinacion de tocoferoles y y-orizanol
mediante cromatografia liquida

La determinacion de tocoferoles y y-orizanol se
llevé a cabo sobre los mismos extractos obtenidos
para determinar acidos grasos. Alicuotas de unos
500 mg se diluyeron hasta 5 mL con una mezcla
isopropanol/ acetonitrilo (7:3, v/v). Se centrifugd
durante 6 min a 9000 rpm (microcentrifuga NT800,
Nova Técnica, Piracicaba, SP, Brasil), y se inyecta-
ron alicuotas del sobrenadante en el cromatografo
liquido. Se utilizé un cromatdgrafo de liquidos de
alta eficacia (Shimadzu), constituido por un médulo
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de mezcla de disolventes (LC-10ATVP), desgasifi-
cador (FCV-10ALVP), bomba cuaternaria (Reodyne
DGU-14A), sistema de control (SCL-10AVP), horno
de columnas (CTO-10ASVP), e inyector automatico
(SIL-10AF). Se utilizd6 una columna analitica de
fase inversa Shim-Pak CLC-ODS (octadecilsilica, 4
pm, 39 mm x 150 mm). Se inyectaron alicuotas de
20y 40 pL, y las separaciones se llevaron a cabo a
25°C y con un caudal de 1 mL min —1. El y-oriza-
nol se monitorizdé a 325 nm mediante un detector
espectrofotométrico UV-vis (SPD-10AVVP). Los
tocoferoles se monitorizaron mediante un detector
fluorimétrico (RF-10AXL), utilizando 290 y 330 nm
como longitudes de onda de excitacidon y emision,
respectivamente. Los datos se guardaron y proce-
saron con el software Class-VP (Shimadzu).

Para el andlisis de tocoferoles, la fase mévil ini-
cial fue acetonitrilo/ metanol/ isopropanol en pro-
porcion 50:40:10 (v/v/v) durante 10 min. A continua-
cion, mediante una rampa lineal de 2 min se pasoé
a una fase de acetonitrilo/ metanol/ isopropanol en
proporcién 30:65:5 (v/v/v). Esta fase se mantuvo
durante 12 min, y se regreso a la fase movil inicial,
siendo el tiempo total de separacion de 15 min.

Para el analisis de y-orizanol, se utilizé una fase
movil inicial de acetonitrilo/ metanol/ isopropanol en
proporcion 50:40:10 (v/v/v) durante 10 min. A conti-
nuacion, mediante una rampa lineal de 15 min, se
paso a una fase conteniendo acetonitrilo/ metanol/
isopropanol en proporcién 30:65:5 (v/v/v). Después
de 5 min se regresé a la fase movil inicial, de modo
que el tiempo total del desarrollo cromatografico
fue de 30 min. Se construyeron curvas de calibra-
cion externa para d-tocoferol (Sigma, 90%), y-toco-
ferol (Sigma, = 96%), a-tocoferol (Merck, 99%) y v-
orizanol (pureza analitica, TCI, Tokyo, Japén).

Con vistas a identificar los componentes del y-
orizanol, las fracciones separadas por HPLC se
recogieron manualmente en viales. Alicuotas de
cada fraccion se inyectaron en un espectrometro de
masas con trampa de iones (ITMS), provisto de una
fuente de ionizacion electrospray (ESI) (1100
Series, Agilent, Waldbronn, Alemania), através de
un capilar de silice fundida con 50 um d.i. (Supelco,
Bellefonte, PA, USA). Para ese propésito se utilizd
una bomba de jeringa (kd Scientific, Holliston, MA,
USA) que suministré un flujo constante de 0.3 ml
h™" (5 ul min™"). Las condicciones de trabajo en
ITMS fueron: presion de gas en el nebulizador, 25
psi; flujo del gas de secado, 5 L min~" a 200°C; vol-

Tabla 1

taje del capilar, 3.5 kV; voltajes de las mascaras 1y
2, —26.8Vy —6.0V, respectivamente. Se usé nitr6-
geno como gas de secado y nebulizacién (genera-
dor Gaslab NG LCMS 20, Equcien, Madrid,
Espafna). El espectro de masas se barrio en el
rango m/z 100-800 en modo ion negativo. Como
masa objetivo se utilizé m/z 601 (pico [M-H] del
cicloartenilferulato). La maxima carga de la trampa
de iones se estableci6 en 3 x 10* cuentas, y el tiem-
po méaximo de registro fue 300 ms.

2.3. Analisis estadistico

Se realizé un andlisis de la varianza (ANOVA)
de los resultados, y se compararon las medias
mediante el test de Tukey, aplicando en todos los
casos un nivel de significaciéon del 5%. Para ello, se
utilizé el paquete estadistico Statistica vs. 6.0
(StatSoft, 2004).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion quimico-fisica de los
salvados de arroz

Contenido en humedad

En la Tabla 1 se muestran los valores del conte-
nido en humedad y demas parametros fisico-quimi-
cos obtenidos con los salvados de arroz blanco,
vaporizado, peletizado y desgrasado. El contenido
en humedad del salvado varié significativamente a
lo largo de las etapas de procesado estudiadas. El
mayor contenido en humedad se encontré en el
salvado de arroz desgrasado. Hwang et al. (2005)
encontraron un contenido de humedad para salva-
do de arroz entre el 9,6 y el 14,7%. Otros estudios
indican valores de humedad del 8,0 y del 10,0%
para salvado de arroz blanco y de arroz vaporizado,
respectivamente (Silva, Sanches y Amante, 2006).
Los valores de la Tabla 1 son similares a los indica-
dos en la bibliografia, si bien, se encontré una
mayor humedad en el arroz blanco que en el vapo-
rizado. Este resultado puede explicarse por la dis-
tinta intensidad de los procesos previos de secado
en cada industria en particular. Igualmente, la
humedad intermedia del salvado peletizado se
explica por proceder éste de una mezcla de los sal-
vados de arroz blanco y vaporizado. Finalmente, la

Caracteristicas quimico-fisicas de los salvados de arroz ®

Tipo de Humedad Extracto Acidez Indice de peréxido

salvado (%) en éter (%) (% ac. oleico) (meg-g kg-1)
Arroz blanco 10,6 a 19,5 a 1,40 a No detectado
Arroz vaporizado 89b 23,4 b 0,64 b 1,22 a
Peletizado 9,6 c 19,2 a 1,52 a 1,11 a
Desgrasado 12,8 d 0,13 ¢ 0,40 b No detectado

? Para cada dato de la tabla, n = 6. En una misma columna, letras distintas indican diferencia significativa al nivel del 5 %, segun el test

de Tukey (p < 0,05,).
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mayor humedad del salvado desgrasado puede
explicarse por la pérdida de peso del mismo duran-
te la extraccion del aceite.

Extracto en éter

El salvado de arroz vaporizado presenté el
mayor valor del extracto en éter. Teniendo en cuen-
ta las diferencias de humedad de las muestras, se
calculé el valor del extracto en éter respecto a
muestra seca. Se verificd asi que el salvado de
arroz vaporizado presentaba una concentracion de
lipidos cerca de un 15% superior a la de los salva-
dos de arroz blanco y peletizado.

En concordancia con estos resultados, se han
informado valores del extracto en éter del 27,8% para
salvado de arroz vaporizado, y del 18,5% para salva-
do de arroz blanco (Denardin et al., 2003). El arroz
vaporizado presenta una mayor consistencia fisica
que el arroz no vaporizado. Como es facil de compro-
bar, el arroz vaporizado es mas resistente a la abra-
sion. Es por ello que, a pesar de la accion mas enér-
gica de los brufidores durante el pulido, resulta un
salvado con una mayor proporcion de capas externas
y, por ello, con una menor proporcion de endosper-
mo. La presencia de mayor proporciéon de endosper-
mo en el salvado de arroz blanco produce un efecto
de “dilucion” del extracto en éter en el mismo.

Igualmente en relacion con el extracto en éter,
no se observaron diferencias significativas entre los
salvados de arroz blanco y peletizado (calculados
respecto a muestra seca). Este resultado se explica
porque en el salvado peletizado predomina el sal-
vado de arroz blanco (70%). Por su parte, el menor
contenido de extracto en éter en el salvado desgra-
sado estd obviamente relacionado con la extrac-
cion previa del aceite por medio de disolventes. Se
ha indicado que el salvado resultante de un proce-
so eficiente de extraccion del aceite debe contener
menos del 1% de extracto en éter (Rittner, 1999).

Indice de acidez

El salvado de arroz blanco presenté un indice de
acidez mayor que el salvado de arroz vaporizado.
Se sabe que la actividad de la lipasa presente en el
salvado de arroz blanco es responsable de la hidré-
lisis de los triglicéridos, con la consiguiente libera-
cion de acidos grasos, lo que origina un aumento de
la acidez (Denardin et al., 2003). El vaporizado des-
activa las enzimas, por lo que estabiliza el salvado
de arroz. En la bibliografia se indican valores de aci-
dez soluble en alcohol del 1,14% para el salvado de
arroz vaporizado, y del 15,4% para el salvado de
arroz blanco (Silva, Sanches y Amante, 2006).

Los valores de acidez obtenidos para los salva-
dos de arroz blanco y peletizado no fueron signifi-
cativamente diferentes entre ellos. Sin embargo, el
salvado de arroz peletizado mostré una tendencia a
tener un mayor indice de acidez que el salvado de
arroz blanco. Probablemente, esta diferencia es
debida al tiempo transcurrido durante el mezclado

de los salvados de arroz blanco y vaporizado, y las
etapas de acondicionado (cocido y peletizado). El
proceso de acondicionado puede contribuir al
aumento de la acidez del salvado por permitir la
accion de la lipasa.

Por otra parte, los salvados de arroz vaporizado
y desgrasado mostraron distintos valores de aci-
dez, si bien la diferencia no alcanzé el nivel de sig-
nificacion del 5% (test de Tukey). El bajo contenido
en acidez del salvado desgrasado puede ser debi-
do a la eliminacion de acidos grasos libres durante
el proceso de extraccion con disolventes.

Indice de perdéxidos

Todos los salvados presentaron niveles muy
bajos de perdxidos. Tanto en el salvado de arroz
vaporizado como en el resultante del proceso de
acondicionado (salvado peletizado), la utilizacién de
altas temperaturas podria justificar las pequenas
cantidades de perdxidos observadas. Para el salva-
do desgrasado, el resultado, por debajo del limite de
deteccion, puede ser atribuido a la eliminacion de
los perdxidos durante la extraccion con disolventes.

3.2. Composicion en acidos grasos

La composicion en acidos grasos de los salva-
dos de arroz blanco y vaporizado, y de los salvados
peletizado y desgrasado, se presenta en la Tabla 2.
Los acidos grasos encontrados en mayor propor-
cion fueron el oleico (32,8-35,6%), linoleico (30,8-
33,5%) y palmitico (19,5-21,1%). Los acidos grasos
saturados e insaturados totales se encontraron en
los intervalos 26,6-28,1% y 71,9-73,4%, respectiva-
mente. El mayor porcentaje de acidos grasos insa-
turados es el caracteristico para aceites de grami-
neas, y para una gran mayoria de otros aceites
vegetales comestibles.

Los datos de la Tabla 2 indican una composicion
muy similar de los triglicéridos presentes en los sal-
vados de arroz blanco y vaporizado. Dicha compo-
sicion se mantuvo esencialmente constante a lo
largo del procesado del salvado. En presencia de
procesos de oxidacion se hubiera reducido el por-
centaje de &acidos grasos insaturados, resultando
aumentado el de los &cidos grasos saturados; sin
embargo, este proceso no se observé en este estu-
dio. Entre los acidos grasos presentes en el salva-
do de arroz, es interesante observar la presencia
de acido margarico, con una concentracion que
varié en el rango 0,55-1,35% del contenido de lipi-
dos. Kitta et al (2005) reportaron la presencia de
ese acido en arroz integral.

3.3. Identificacidn y cuantificacion de los
tocoferoles

En la Figura 2A se muestra un cromatograma
tipico de una muestra de salvado en el que se
observan los picos de o-, y- y d-tocoferol. Los picos
de los grupos 1y 2 de la Figura 2A no fueron iden-
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Tabla 2
Perfiles de acidos grasos en salvados de arroz (%, como ésteres metilicos)

Acido graso Arroz blanco Arroz vaporizado Peletizado Desgrasado
C10:0 Trazas Trazas 0,04 Trazas
C12:0 Trazas Trazas 0,07 0,09
C14:0 Trazas 0,29 0,29 0,41
C14:1 0,24 Trazas 0,05 0,59
C16:0 19,5 20,4 20,4 21,1
C16:1 0,15 0,15 0,14 0,15
C17:0 1,35 0,92 0,55 1,19
C17:1 Trazas Trazas Trazas Trazas
Cc18:0 1,563 1,74 1,49 1,61
c18:1 36,3 36,3 37,7 32,8
ci18:2 30,8 32,9 33,3 33,5
c18:3 3,72 3,01 2,49 4,05
C20:0 0,46 0,47 0,54 0,42
C20:1 0,72 0,58 0,50 0,66
C20:2 2,08 1,30 0,81 1,09
C22:0 1,59 0,99 0,83 0,81
c22:2 Trazas Trazas Trazas Trazas
Cc22:3 Trazas Trazas Trazas Trazas
C22:4 Trazas Trazas Trazas 0,50
C24:0 1,19 0,74 0,44 0,66
C24:1 0,35 0,30 0,35 0,37

Saturados 28,1 27,7 26,7 26,6
Insaturados 71,9 72,3 73,3 73,4

tificados en este estudio, pudiendo tratarse, al
menos en parte, de proteinas. En condiciones cro-
matograficas semejantes a las aqui utilizadas, el
orden de elucién esperado para tocoferoles (tiem-
pos de retencion crecientes) es: &-tocoferol <
B-tocoferol = y-tocoferol < a-tocoferol (Abidi, 2000).
Los picos de é-tocoferol (pico 3), y-tocoferol (pico 4)
y o-tocoferol (pico 5) aparecieron bien resueltos
entre si y respecto a los picos adyacentes. Las
colas de los picos del y- y a-tocoferol podrian
deberse a los correspondientes tocotrienoles.

La polaridad de los tocoferoles aumenta en el
orden: o < f = v < §, esto es, a medida que dismi-
nuye de tres a uno el nimero de grupos metilo uni-
dos al grupo cromanol. La polaridad de B- y y-tocofe-
rol es muy similar, lo que es debido a que la Unica
diferencia estructural entre ellos es la posicion de los
dos grupos metilo. Por esta razoén, la resolucion de
este par de compuestos es dificil (Zambiazi, 1997).
Ademas, el B-tocoferol esta presente en cantidades
muy pequefas en salvado de arroz, lo que dificulta

aun mas su deteccion frente a concentraciones con-
siderablemente mayores de y-tocoferol. Los conteni-
dos de tocoferoles encontrados en los distintos sal-
vados de arroz se muestran en la Tabla 3.

Los contenidos de o-tocoferol y de y-tocoferol
resultaron ser significativamente mayores en los
salvados de arroz blanco y peletizado. Por su parte,
el contenido de d-tocoferol fue significativamente
mayor en los salvados de arroz vaporizado y pele-
tizado, si bien, en todos los casos las concentracio-
nes de este compuesto fueron muy pequefas.

Comparando los contenidos totales de tocofero-
les en los salvados peletizado y desgrasado, se
deduce que la etapa de extraccién del aceite redu-
ce el contenido total de tocoferoles en un 91,1% (de
7,35 a 0,66 mg/ 100 g), esto es, la extraccion del
aceite con disolventes elimina casi la totalidad de
los tocoferoles.

También se observé que el contenido total de
tocoferoles es un 68,2% menor en el salvado de
arroz vaporizado que en el salvado de arroz blanco.

Tabla 3
Concentraciones de tocoferoles en salvados de arroz,” mg/ 100 g
a-Tocoferol vTocoferol d-Tocoferol Totales
Tipo de salvado mg.100g~" %* mg.100g~" %* mg.100g~" %* mg.100g™~"
Arroz blanco 6,21 a 79,5 1,50 a 19,5 0,08 a 0,98 7,82
Arroz vaporizado 1,84 b 74,2 0,53 b 21,5 0,11 b 4,31 2,48
Peletizado 5,79 a 78,7 1,45 a 19,8 0,11b 1,46 7,35
Desgrasado 0,52 b 79,3 0,12 b 18,6 0,01 c 2,13 0,66

2 Para cada dato de la tabla, n = 6. En una misma columna (mg.100g™"), letras distintas indican diferencia significativa al nivel del 5 %,

segun el test de Tukey (p < 0,05).
*Distribucion relativa de los tocoferoles en salvados de arroz.

GRASAS Y ACEITES, 60 (2), ABRIL-JUNIO, 184-193, 2009, issN: 0017-3495, poi: 10.3989/gya.075108

189



V. R. PESTANA, R. C. ZAMBIAZI, C. R. B. MENDONCA, M. H. BRUSCATTO Y G. RAMIS-RAMOS

1000 —

200 —

800

400 —

Fluorescencia (Volis)
&

200 —

00 n

130 o

100

Absorbancia (mUA)

T T T T T LI N — T | ——
12 13 18 15 16 17 18 1% 20 2 22 23 2 25 26 27 2:8

Tiempo (minutos)

Figura 2
Cromatogramas caracteristicos mostrando los picos de los
tocoferoles (A) y del y-orizanol (B) en una muestra de salvado
de arroz. En A, los picos de los grupos 1y 2 no fueron
identificados; otros picos son:é-tocoferol (3), y-tocoferol (4) y
a-tocoferol (5). En B, los nueve picos observados no se
identificaron en este estudio.

Esta pérdida puede producirse por lixiviacion duran-
te el encharcamiento, o por oxidacién a causa de las
altas temperaturas utilizadas durante el encharca-
miento y el posterior tratamiento en autoclave.

Entre los tocoferoles individuales, el a-tocoferol
se encontré en mayor concentracién en todas las
muestras, contribuyendo un 74-79%, seguido por y-
tocoferol (19-21%) y por &-tocoferol (1-4 %). La
menor concentracion de a-tocoferol se encontrd en
el salvado de arroz vaporizado (Tabla 3).

Segun la bibliografia, la concentracién de o-
tocoferol en el salvado de arroz blanco suele variar
entre 2,94 y 8,09 mg/ 100 g, dependiendo de las
diferencias entre variedades de arroz (Chen y
Bergman, 2005). Gavino et al. (2007), investigando
salvado de arroz blanco procedente de diferentes
variedades de arroz, encontraron tocoferoles tota-
les en el rango 4,1-6,1 mg/ 100 g. Estas concentra-
ciones son similares a las encontradas en este
estudio (7,82 mg/ 100 g).

3.4. Identificacion y cuantificacion
de y-orizanol

En la Figura 3 se muestra un cromatograma tipi-
co de la fraccidn de y-orizanol en las muestras de
salvado de arroz. Se observan hasta nueve picos,
cinco de ellos perfectamente resueltos. No se iden-
tificaron componentes individuales del y-orizanol
por no disponer de estandares individuales de los
mismos. Xu y Godber (1999) llevaron a cabo una
separacion cromatografica en condiciones muy
similares a las empleadas en este estudio, identifi-
cando los picos mediante espectrometria de
masas. Comparando los resultados obtenidos con
los descritos por Xu y Godber, se deduce que los
picos 1-9 de la Figura 2 B corresponden a ferulato
de A’-estigmastenilo (1, t; = 12,9 min), ferulato de
estigmasterilo (2, t; = 13,9 min), ferulato de ciclo-
artenilo (3, f; =15,0 min), ferulato de 24-metilén-
cicloartenilo (4, t; = 16,5 min), mezcla de ferulato
de A’-campestenilo, ferulato de campesterilo y feru-
lato de A’-sitostenilo (5y 6, t;de 17,9 a 18,0 min),
ferulato de sitosterilo (7, t; =20,7 min), ferulato de
campestanilo (8, t; = 22,0 min) y ferulato de sitos-
tanilo (9, t; = 24,3 min). Los datos de la identifica-
cion del y-orizanol se muestran en la Tabla 4.

Los contenidos de y-orizanol, tanto los globales
como los de sus componentes, se estimaron de
acuerdo con la recta de calibrado construida con y-
orizanol comercial (suma de las areas de todos los
picos de los cromatogramas). El espectro de masas
del y-orizanol comercial mostré los picos predomi-
nantes de los iones [M-H] ™ de los siguientes ferula-
tos (en orden decreciente de abundancias): 24-
metilén-cicloartanilferulato (m/z 615.4) > cicloarte-
nilferulato (m/z 601.4) > [campesterilferulato + A’-
campestenil ferulato] (m/z 575.4) > [B-sitosterilferu-
lato + A’-Sitostenil ferulato] (m/z 589.4). Debido a
que se utilizé esta mezcla de ferulatos de fitoeste-
roles como unico estandar de calibracion, las con-
centraciones obtenidas deben considerarse como
aproximadas. Sin embargo, los errores sistematicos
asociados a los contenidos globales de y-orizanol
son probablemente muy pequefos, ya que la com-
posicion del y-orizanol comercial utilizado como
estandar resulté ser muy similar a la composicion
del y-orizanol en las muestras. Por otra parte, los
errores sistematicos asociados a la estimacién de
los componentes individuales de y-orizanol no son
probablemente mucho mayores que los cometidos

Tabla 4
Identificacion de los componentes del y-orizanol
Pico n.°? Tiempo de retencion, min Pico m/z de [M-H]™ Compuesto
3 15,1 601 Cicloartenil ferulato
4 16,5 615 24-Metileno cicloartenil ferulato
5 17,8 575 A’-Campestenil ferulato
6 18,7 575 Campesteril ferulato
7 20,8 589 A’-Sitostenil ferulato
8 22,3 589 [-Sitosteril ferulato
9 24,3 591 Sitostenil ferulato

@ Segun la numeracion de los picos en la Fig. 2B.
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en la estimacion del y-orizanol total, ya que las
absortividades molares de los ferulatos de estos
fitoesteroles a 334 nm dependen fundamentalmen-
te del grupo ferulato, mostrando ademas las masas
moleculares de estos compuestos diferencias
menores que un 7% en todos los casos.
Finalmente, la posible presencia de errores siste-
maticos no invalida las conclusiones relacionadas
con las variaciones relativas de concentracién a lo
largo de las etapas del procesado del salvado.

Los contenidos totales de y-orizanol en los dis-
tintos tipos de salvado estudiados se muestran en
la Tabla 5. El mayor contenido de y-orizanol se
encontrd en el salvado de arroz vaporizado, mien-
tras que el salvado de arroz blanco presentd una
concentracion mucho menor. Esta situacion es
opuesta a la observada con los tocoferoles (Tabla
3), lo que puede ser debido a una mayor estabilidad
del y-orizanol a temperaturas altas, o también a su
menor solubilidad en agua, por lo que no se perde-
ria durante las etapas de encharcamiento y trata-
miento en autoclave a que es sometido el arroz
vaporizado.

Aunque la diferencia no es estadisticamente sig-
nificativa, el contenido de y-orizanol en el salvado
peletizado fue mayor que en el salvado de arroz
blanco. Esta tendencia puede ser debida a la pre-
sencia de un 30% de salvado de arroz vaporizado
en la composicion del salvado peletizado.

En comparacion con los contenidos de tocofero-
les totales (Tabla 3), el contenido de y-orizanol es
considerablemente superior en todas las muestras:
cerca de 20 veces en los salvados de arroz blanco,
peletizado y desgrasado, y cerca de 100 veces en
el salvado de arroz vaporizado. Gavino et al. (2007)
encontraron contenidos de y-orizanol en el rango
155-272 mg/ 100 g en salvado de arroz blanco. Los
valores encontrados en este trabajo estan dentro
de este intervalo (Tabla 5). El salvado desgrasado
mostré un contenido de y-orizanol un 93,4% menor
que el salvado peletizado. Se deduce que la extrac-
cion del aceite con disolventes elimina casi todo el
v-orizanol (de 192 a 12,7 mg/ 100 g).

El y-orizanol esta también presente en los acei-
tes de otras semillas, como maiz, trigo y cebada,
sin embargo, el salvado de arroz es una de las
fuentes naturales mas abundantes y accesibles

Tabla 5
Concentracion de y-orizanol en salvados
de arroz,’ mg/ 100 g

Tipo de salvado ¥-Orizanol (mg/ 100 g)

Arroz blanco 168 b
Arroz vaporizado 268 ¢
Peletizado 192 b
Desgrasado 12,7 a

@ Para cada dato de la tabla, n = 6. Letras distintas indican dife-
rencia significativa al nivel del 5 % de probabilidad para el test
de Tukey (p < 0,05).

para la obtencion de esta mezcla de compuestos
(Das et al., 1998). El contenido individual de los dis-
tintos componentes del y-orizanol en los salvados
de arroz investigados (como mg/ 100 g de salvado),
y su distribucién relativa (en porcentajes), se mues-
tran en la Tabla 6.

Con la excepcion del componente 2, el salvado
de arroz vaporizado mostrd las mayores concentra-
ciones de todos los componentes del y-orizanol. El
componente 2 fue mas abundante en el salvado de
arroz blanco. Respecto a los perfiles de los compo-
nentes, el componente 4 mostré las mayores con-
centraciones en todas las muestras investigadas
(33,9-35,9%). Como se ha comentado mas arriba,
este componente es posiblemente 24-ferulato de
metilén-cicloartenilo (Xu y Godber, 1999). También
mostraron concentraciones importantes los compo-
nentes 5 + 6 (29,0-32,6 %), 3 (13,3-17,5 %) y 7
(11,6-12,1%). Los demas componentes (1, 2, 8 y 9)
aparecieron en todas las muestras con concentra-
ciones muy bajas. En muestras de grano de arroz
integral, se encontré que los componentes 3, 4, 5,
6 y 7 del y-orizanol eran, por este orden, los de
mayor concentracion (Engel, 2003), con un perfil
cercano al descrito en este trabajo.

4. CONCLUSIONES

Se ha verificado que el salvado de arroz vapori-
zado contiene lipidos en concentracién significati-
vamente superior al de los demas tipos de salvado.
Respecto a muestra seca, el contenido en lipidos
es un 15% mayor en el salvado de arroz vaporiza-

Tabla 6
Concentracion de los principales componentes del y-orizanol en salvados de arroz (mg/ 100 g)
y su distribucion relativa (%)

Componentes® Arroz blanco Arroz vaporizado Peletizado Desgrasado
1 1,70 1,0 1,89 0,7 1,76 0,9 0,25 2,0
2 1,46 0,9 1,28 0,5 1,17 0,6 0,17 1,3
3 29,4 17,5 45,0 16,8 25,4 13,3 2,19 17,2
4 59,2 35,1 96,0 35,9 66,5 34,7 4,31 33,9
5+6 49,4 29,3 77,5 29,0 62,5 32,6 3,71 29,2
7 20,3 12,1 31,9 11,9 22,8 11,9 1,48 11,6
8 4,36 2,6 8,61 3,2 7,34 3,8 0,36 2,8
9 2,47 1,4 5,34 2,0 4,30 2,2 0,23 1,8
Total 168 100 267 100 192 100 12,7 100

@ Componentes correspondientes a los picos de la Figura 2B.
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do que en salvado de arroz blanco y en salvado
peletizado. Ademas, el menor indice de acidez del
salvado de arroz vaporizado pone de manifiesto la
eficacia del proceso de vaporizacion en la estabili-
zacion del salvado.

El distinto procesado de los salvados evaluados
conduce también a diferencias significativas en el
contenido de humedad, si bien, los valores obteni-
dos son todos muy proximos entre si, y dependen
probablemente de la intensidad de las etapas de
secado en cada caso particular.

Respecto al indice de perdxidos, las diferencias
no fueron significativas; sin embargo, se observé
que los salvados procesados a altas temperaturas,
como son el salvado de arroz vaporizado y el sal-
vado peletizado, mostraron indices de perdxidos
superiores al del salvado de arroz blanco.

Los distintos tipos de procesado no produjeron
en ningun caso alteraciones significativas de la
composicion porcentual de los acidos grasos. Los
acidos oleico, linoleico y palmitico fueron mayorita-
rios en todas las muestras.

Todos los tipos de salvados de arroz mostraron
concentraciones importantes de a-, y- y é-tocoferol.
Entre éstos, el a-tocoferol mostrd la mayor concen-
tracion en todas las muestras, seguido por el y-
tocoferol. Asimismo, se observaron hasta nueve
componentes del y-orizanol en todas las muestras
de salvado de arroz. Estos componentes mostraron
diferencias importantes de concentracion entre
muestras de distinto tipo, si bien, los perfiles o con-
centraciones relativas de unos componentes res-
pecto a otros fueron bastante constantes, no mos-
trando apenas alteraciones debidas al procesado
de los salvados. El salvado de arroz blanco fue el
que mostré mayor contenido de tocoferoles (7,82
mg/ 100 g), mientras que el salvado de arroz vapo-
rizado fue el que evidencié mayor contenido de y-
orizanol (268 mg/ 100 g). Finalmente, la etapa de
extraccion del aceite elimind cerca de un 91 y un
93% de los tocoferoles y y-orizanol presentes en el
salvado, respectivamente.
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