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RESUMEN

Se estudiaron Tos procedimientos de extraccidon y las caracteris-
ticas fisicas y quimicas del aceite de 1a semilla de hule Hevea Bra-
siliensis, con miras a su posible uso industrial.

La semilla se desecd en horno con corriente de aire a 68% 1°C y
al sol. Luego se decorticé y trituré a mano. Finalmente se extrajo
el aceite utilizando tres métodos distintos: extraccién con disol-
ventes (éter de petrdleo 40-60°C, n-hexano y alcohol isopropilico),
extraccion por prensado y extraccién por prensado seguida de una ex-
traccion con n-hexano.

Las caracteristicas fisicas y quimicas encontradas en el aceite
estuvieron en concordancia con lo reportado en la literatura, con ex-
cepcion del contenido de glucdsido cianogenético. Por un procedimien-
to e;pectrofotométrico que consiste en desarrollar la coloracidn ana-
ranjada del cianuro con dcido picrico en medio alcalino, se encontré
que el contenido de dcido cianhidrico por gramo de semilla entera
fresca es de 6.5MM. E1 cianuro se elimind en un 79% utilizando sélo
pasos de procesamiento convencionales. Coccién en agua o extraccién
con isopropanol fueron adecuados, para proveer una torta desengrasa-
da comestibie.

E1 aceite obtenido no tuvo contenidos de cianuro significativos.

Se concluyd que la aplicacidn industrial del aceite es factible,

utilizando los procesos de extraccién y procesamiento que existen para




otros aceites, pero que deben hacerse estudios adicionales para eva-
luar las posibilidades econdmicas que hay para su incorporacidn tan-

to a la industria de alimentos como a la de pinturas.
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I. INTRODUCCION

Desde 1974, en el que el alza del precio del petrdleo provo-
co sus primeros efectos inflacionarios, se han buscado sustitutos pa-
ra sus derivados. De esta forma se ha enfocado la vista de muchos
investigadores en otros recurscs naturales.

Algunas plantas pueden elaborar carbohidratos y convertirlos en
hidrocarburos. Por ejemplo el arbol del caucho, que produce 1dtex
reduciendo el carbonc hasta el Gltime estadio de hidrocarburo. Las
plantas verdes son, pues, en estos mementos, uno de los medios mas
efectivos de que disponemos para reestablecer el balance positivo de
energfa y materiales (Farm Chemicals 1979).

Entre las plantas que han 1lamado la atencidn, con este propgsi-
to, han surgido en primer plano aquellas como semillas oleaginosas.
Se busca en ellas una fuente de aceites y carbohidratos en general,
que sea renovable, La explosidn de la investigacidn en este campo
ha producido vertiginosos avances. Desde 1976 hasta ahora se han in-
vestigado, por ejemplo, 300 especies de plantas silvestres que no son
explotadas comercialmente (Farm Chemicals 1979). Se ha encontrado
que 34 de ellas pueden ser clasificadas como "teniendo un potencial
definitivamente bueno".

Simultaneamerte se investiga la posibilidad de utilizar la torta
residual desengrasadas de estas plantas como alimento. Se sabe. pues. que toda

plantacion que represente un recurso renovable de aceite y alimento,
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deberd fomentarse en el Futuro respaldada en la amplia investigacién
que se ha suscitado.

E1 presente trabajo forma parte de un proyecto (de Mejia 1979),
que considerando el hecho que en los dl1timos afios ha habido una
disminucién en la disponibilidad de grasas y aceites en el drea cen-
troamericana, intenta contribuir con estas investigaciones estudiando
la posibilidad de utilizar la semilla del arbol de hule como fuente
de aceite y de alimento.

E1 &rbol de hule es cultivado extensamente en todo el mundo, prin-
cipalmente para extraer su Tatex ya que este tiene muy buen mercado.
Existen tres especies de drbol de hule que son de importancia econd-

mica: Hule Cerea, Manihot glaziovii, y hule Pard, Hevea brasilien-

sis, que pertenecen a la familia Euphorbidcea, y Guayule, Parthenium
Argentatum (Vietmeyer 1981, Farm Chemicals 1979) que pertenece a la
familia Compositae (Cronquist 1971). Actualmente se siembrg casi ex-
clusivamente hule Pard debido a que, por seleccidn, por cultivo de
variedades ¥ mediante el uso de estimulantes auimicos de crecimiento,
se ha logrado aumentar su rendimiento de latex por un factor de 5
(Farm Chemicals 1979).

E1 arbol de hule Hevea brasiliensis, se cultiva en Guatemala des-

de 1940 (Ovalle 1975). Sus semillas se desperdician actualmente, asi

como en muchos otros paises del mundo, a pesar de que se ha encontrado que
son materiales de alto potencial como fuentes nutricionales. Estas
semillas, y muchos otros productos secundarios del sector agricola,

se vienen desperdiciando cada afic debido en parte a que no han
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don estd separado de la cdscara por una vaina blanca.

sido quimicamente evaluados, o porgue no existe tecnologia adecuada
para su utilizacion, o bien por la falta de estudios de factibilidad
econémica.

E1 fruto de 1a semilla de hule Pard 1lamado cominmente "la pocha"

b -

contiene e

n general 3 semillas (ver Fotografia 1

Foto de un fruto "pocha" de érbolrde hule Hevea

-

Fotografia 1:

brasiliensis que contiene tres semillas.

Se ha estimado que un darbol de hule tipico produce de 650 a 850
frutos por temporada, por una vida media de aprdéximadamente 30 afios
(Fetuga et.al. 1977). Esto representa alrededor de 2500 semillas por
drbol por temporada. La semilla tiene una masa promedio de 3.6 gra-
mos (en base seca), de la cual cerca del 50% comprende una dura cdsca-
ra café .de 2 a 3 mm. de grosor, con manchas obscuras (Williams 1966,
Hilditch 1956). Recién salida de la pocha las manchas obscuras estdn
bien definidas. Mas tarde, el contraste se reduce grandemente, pues se

obscurece el color de fondo. La semilla es dicotileddnea. E1 cotile-

La vaina y la cds-




cara son fibrosas, el cotileddn es suave y aceitoso (ver Fotografia 2).

Fotografia 2:  TFolo de la semilla de hule Hevea Brasiliensis.

(corte longitudinal).

E1 Banco de Guatemala y el Ministerio de Agricultura de Guatemala
informan que cada afio se desechan apréximadamente 14 millones de kg. de
semilla, estimindose su costo en Q27.40 por mil kg. (Rosal, 1970).

Estos datos, y el hecho de que existen investigaciones previas de
la semilla (Fetuga et. al. 1977, Orok et. al. 1974, Elfas 1971, Luaw
et. al. 1967, Auld 1912-1913, Ellett et. al. 1930, de Sequeira et. al.

1955, Rosal 1970) que tuvieron resultados positivos en cuanto a su eva-
luacidn nutricioﬁa], han estimulado la investigacién de esta semilla,
con miras a la posibilidad de utilizarla como una nueva fuente de pro-
teina que venge a aliviar los problemas nutricionales que actuaimente

sufre un gran porcentaje de la poblacidn de recursos econémicos limi-

tados en todo el mundo.



Los trabajos de evaluacidn nutricional de esta Semilla va existentes han sido

realizados con plantas africanas (Fetuga et. al. 1977, Luaw et. al.
1967), asidticas (Orok et. al. 1974), y centroamericanas (El1fas 1971,
Rosal 1970)."Los resultados obtenidos han sido distintos, pero se
cree |que las diferencias se deban principalmente al origen de la
muestra.

E1 problema serio, sin embargo, en cuanto a la aplicacién de la
semilla para la élimentacidn, se basa en el hecho de que andlisis qui-
micos demuestran que contiene una enzima lipolitica y glucésidos cia-
nogenéticos. (Williams 1966, Eckey 1954, Gorter 1912, Hilditch 1949
1956). Estos Gltimos son extremadamente téxicos porque se descompo-
nen facilmente produciendo dcido cianhidrico (ver apéndice A). Sin
embargo, hay evidéncia que la semilla ya ha sido usada para la
alimentacidn de animales, en algunos casos previo tratamiento térmi-
co. Como lo han demostrado Tas investigaciones de Luaw et.al. (1967),
Auld (1912-1913), Ellett et.al. (1930), de Sequeira et.al, (1955). Ro-
sal (1970) v Elas (1971).

- ~ T ~ 3 N\ raw
Los trabajos realizados en Guatemala (El17as 1971, Rosal 1970) para

eval :ar el contenido nutricional de s semilla, asi como para estahie-

cer métodos de decorticado y desecads no han sido c%ﬂtinuadns. Por

esto no nueden considerarse mds que como estudios preliminares.
Existendatos gererales sobre la-compgsicidn de la semilla de

hule Hevea brasiliensis en los que se indica que 1a semilla entera




contiene cerca de 25% de aceite (Williams 1966, Eckey 1954, Bailey
1979, Hilditch 1949, 1956, Analyst, 1910). Por esto serfa importan-
te desde el punto de vista econdmico encontrar un uso también para
el aceite.
Debido a su alto contenido en dcidos grasos polisaturados existe
la posibilidad de utilizar el aceite para la alimentacidn.  Este tie-
ne ademds las caracteristicas de un aceite semisecante existiendo la
posibilidad de que pueda utilizarse en la industria de pinturas
(Spring et. al.” 1918, Luaw et. al. 1967, Williams 1966, Hilditch 1946,
1956, Sthapitanonda et. al. 1979). Pero también en este sentido debe
investigarse los glucdsidos cianogenéticos que contiene, ya que esto
hace dudar de su utilizacién como alimento. Ademds la enzima lipoli-
tica que contiene D%oﬁuce un valor aCido alto. poniendo en tela de jui-
cio su aplicacién en 1a industria de Pinturas (Wwilliams, 1966; Hilditch,
1954, 1QRR),
Sin embargo, ha sido suaeridn mnue Mejoras en los métodos de recolecciodn
y tratamiento de la semilla para obtener el aceite, podrian remediar estas
" degventaias (Williams, 1966, Hilditch, 1949).
[1 aceite ha sido caracterizado fisica y quimicamente por algunos
investigadores. (Eckey 1954, A.0.C.S.I 1-46 1980, Williams 1966, Hil-
ditch 1956, Gunstone 1946, Zufiiga 1981).
Se ha informado (Auld 1912-1913, de Sequeira et. al. 1955)ae pro-
blemas en la utilizacién del alimento preparado con la semilla de hule

Hevea brasiliensis y esto, segin los autores, pudo deberse al trata-

miento que hicieron a la semilla para extraer su aceite. De manera
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que la calidad de la torta residual depende de una-extraccién
adecuada del aceite y esto solamente vale la pena si éste’es utili-

zable.

Es conocido que residuos de disolventes Por ejemplo. afectan

rhy

muy negativamente el sabor de la proteina (Neucere et. al. 1968). Se han
hecho varios experimentos con proteina aue, nor < S2BOY no puede aplicar-
se sola a Ta alimentacién humana. Se ha intentado, por ejemplo, incorporarla

en productos de interés comercial como salchichas (Terrel et al.1979), o for-

wdr parce de mezcias de proteinas veagetales de baja calidad nutricional que

Juntas constituyen un alimento de alta calidad proteinica como la INCAPARINA.
n aspecto importante a estudiarse en Ta semilla, como 1o justi-

fica ampliamente el apéndice A, son los glucdsidos cianogenéticos que

contiene. Este tema puede estar'intimamente relacionado con el aceite

de la semilla ya que existen otras semiilas (como por ejemplo la

de Heterodendron oleafolium) donce el glucésido cianogenético se en-

cuentra solamente en el aceite {(Nahrstedt 1978). Esta afirmacion se
ve respaldada por otros estudios. Se ha observado por ejemplo, que estes com-
2 puestos estan presentes casi exclusivamente en las vacuolas (Saunders 1977, 1978).

Una observacidn parecida se ha hecho en hule Hevea brasiliensis..” Las

< Vacuolas sor’ 1ugares con altas'concentraciones en substarcias ‘toxicas
y parecen ser los centros de detoxificacidn de las hojas. (Matile, 1675
y Morice 1977).
La cufmica de los glucdsidos cianogenéticos ha progresado mucho

en los dltimos afios. Los cientificos mds proliferos en el campo de




la extraccidn e identificacion de glucdésidos cianogenéticos son:
Nahrstedt (1978, 1976, 1975, a, b, c) Gondwe et. al. (1978), Sosa et.
al. (1977) y Seigler (1976 a, b, 1975 a, b, 1974). En la biosintesis
de los glucésidos cianogenéticos hantrabajado también Huges et. al.
(1976), Schwartzmeir (1977), Saunders (1977, 1978), Russel (1970)

y Reay (1970, 1969), Como puede verse existen actualmente muchas in-
vestigaciones en-el drea. Seigler (1975 a)-escribidé un articulo que
resume los resultados y métodos de-extraccidm, purificacion e identi-

s

ficacidn realizados hasta 1975. (Apéndice B). : 4

En 1o que respecta a la identificacién de Tos glucdsidos cianoge-
néticos presentes en la semilla de hule Pard y su cuantificacién no
existe mucha informacidn. Butler G.W. (1964) informa que usando cro-
matografia en papel para identificar -los glucésidos cianogenéticos 1i-
namarina y lotaustralina, solo pudo detectarse linamarina en una con-
centracidn de 91 ﬁb por g. de semilla. Linamarina ya habia sido iden-

tificada en hule Hevea brasiliensis, mucho antes, pero no habia sido

“cuantificada (Gorter K. 1912). La duda sobre la posibilidad de que
‘en la semilla de hule exista otro glucdsido cianogenético, persiste pero es poce
probable. Rosal (1970) informa haber detectado 1.21 mg de cianuro por g de
cotileddon desengrasado de la semilla desecada. Trece veces 1o reportado
por Butler (1964) en la semilla entera.
Las técnicas para determinar la concentracidn del glucdsido ciano-
genético varian mucho, pero en general: consisten en la determinacidn
de la cantidad de dcido cianhidrico liberado por la hidrélisis del glu-

cosido cianogenético. (Mufioz, 1972).



Los métodos mdas sencillos y reproducibles son los sugeridos por
Cooke (1978 a, b, ¢, 1979) e Ikediobi (1980), desarrollados para Mani-

hot esculenta Crantz, una variedad de yuca. Se aplicard uno de estos

procedimientos en el presente trabajo, considerando el hecho que,
al igual que el hule, la yuca solo contiene linamarina.
Los objetivos de este trabajo son:

1. Comparacidén de los aceites de Ta semilla de hule Hevea

brasiliensis, obtenidos por diferentes métodos de procesamiento.

2. Caracterizacion del aceite. @2 la semilla de hule. Se caracterizard qui-
mica y fisicamente el aceite para tener bases de comparacidon con lo irformado

en otros estudios sobre su posible industrializacion.

'3. Determinar el contenido de glucdsidos cianogen&ticos 1libres y enlazados

en el aceite v en la torta residual desengrasada, para cada uno de los dife-

§
'

ferentes métodos de extraccidn, J

Para realizar estos objetivos deben tomarse en cuenta 1és restric-
ciones que impone la ideologia bdsica del proyecto (de Mejia 1979),
como son el:

- proteger el contenido proteinico de la torta deshidratada y desen-
grasada para optimizar su calidad nutritiva y el de;

- crear una tecnologia sencilla y econdémica que permita Ta rdapida
generalizacion de su uso.

Estas dos restricciones son bastante fuertes e implican bdsicamen-
te que deben usarse procesos sencillos con condiciones experimentales

relativamente suaves.







PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

II.

Equipo de laboratorio

Bafios Térmicos:

Rotoevaporador:

Hornos:

Mufla:

Balanza analitica:
Balanza de triple brazo:
Centrifuga
Potencidmetro:
Polarimetro:

Refractometro:

Espectrofotémetro
Infrarrojo:
Espectrofotémetro
Ultravioleta-visible:
Graficador:

Cromatdografo de gases:

Integrador:

MATERIALES Y EQUIPO

NAPCO, Modelo 220
Haake

Buchi Laboratoriums-Technik A.G.,
Rotavapor-R

Blue M, OV-18A
Blue M, OV-490-A-2

Thermolyne, F-A1528P-1

Mettler H80

Ohaus

Damon/IEC Division, HN-S

Fischer Scientific Company, 230A
Poliscience Corporation, SR6

Fischer Heater Head Refractome-
ter (Cat. 13-947-5)

Perkin-Elmer, 735 B

. Perkin-Elmer, Coleman 570

Heath- Schlumberger, SR-205

Tracor, 222

Columna de 6' de Tarao 1/4" de grosor
Material de relleno 12% DEGS en Ana-

kron ABS de 90/100 mallas.

Hewlett Packard 3380-A
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Prensa hidrdulica: - Carver

Cristaleria de uso comin en el laboratorio

Reactivos:

— Linamarina: Calbiochem

- P - Glucosidasa: Sigma

Material de relleno de columna cromatografica, 12% DEGS en Anakron
ABS de 90/100 mallas: Analab INC.

Reactivos convencionales para efectuar las pruebas quimicas.




ITI. METODOS

A. Recoleccidn de 1a semilla:

Las muestras de semilla se recogieron en la Finca Brasilia entre
Cuyotenango y la bifurcacién de la carretera que conecta a Retalhuleu
con Quezaltenango. La semilla se recogid a mano, escogiéndose aquellas
quedtenian apariencia sana, ‘es decir, que no tenian sefiales visibles
de” ataques de depredadores o de fermentacién. En general, ‘se buscaron
semillas que mostraran un buen contraste entre su color de fondo y las
manchas obscuras. S:glin se observd este contraste de colores es una buena medida del
tiempo que 12 semilla tiene de haber caido, pues con la luz del Sol y :
el calor, este contraste se pierde disimuldandose la diferencia entre
el color de fondo y las manchas. Esto se verificd en Tos procesos de
secado tanto al sol como en el horno.
Se hicieron dos viajes de recoleccidn: uno el 20 de julio de 1980
y otro el 14 de agosto de 1980.
La semilla se trasladd el mismo dia a la capital en una hielera y
fue almacenada en refrigeracion.
Degcripcién del Tugar de recoleccidn de la semilla.
La semilla se recogid del suelo de la finca. Era un suelo sima-
mente himedo y cubierto totalmente de hojas secas y en estado de des-
composicion. Se podia observar también bastante maleza y la prolife-
raciéon de hongos dé diferentes clases entre las hojas y las ramas cai-

das. A pesar de que la época de recoleccidn fue durante las primeras
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1luvias del afio, el suelo tenia una
la segunda recoleccidn esto fue mas
temente.

La semilla proviene de un fruto
seca en el drbol y que en los meses
zando las semillas al suelo. Estas

5 metros, rebotando en las ramas de

tancias bastante grandes del tronco

consistencia bastante lodosa. En

notorio pues ya habia 1lovido fuer-

de cdscara sumamente dura que se
de julio y agosto, revienta lan-
caen de una altura de por lo menos
manera que pueden aparecer a dis-

del &rbol del que’provienem, Los

restos del fruto también caen ya secos y son victima del ataque de hon-

gos con suma rapidez.

En algunos casos el fruto cae sin haber expul-

sado las semillas pero esto no ocurre muy a menudo.

B. Secado

Recién recogidas las semillas estdn muy himedas, principalmente

porque caen en la época lluviosa.

Esto trae muchos problemas consi-

go: la semilla no puede almacenarse hlimeda porque es atacada por hon-

gos y germina muy rdpidamente; y la

semilla hlmeda no puede decorti-

carse adecuadamente porque obstruye las mdquinas utilizadas para ello

(Rosal 1970).

Por esto se estudiaron procesos

de secado. Sin embargo, para que

el proceso sea realmente aplicable a mayor escala, debe:insistirse en

que se use un método de deshidratacidn sencillo, y sobre todo econdmi-

co.

Las semillas se sometieron a dos tipos diferentes de secado: se-

cado al sol y secado en horno (con corriente de aire) (Paiz et. al.

1977).
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Estos métodos han sido elegidos de entre unaivariada gama de pro-
cedimientos tanto fisicos como quimicos (Karmas 1980), y resultaron elec-
tos principalmente porque son mds econdmicos.

a. Secado en horno. La curva de secado se.determind dos veces

: ! » . + :
en un horno con corriente de aire a 68 - 1°C.

Se prepararon 18 bandejas de papel aluminio‘de aproximadamente s0 cm2 de area

y se secaron 2 horas en horno a 103¥ 2°C en cada bandeja se pusieron ocho semillas

en el primer experimento v diez semillas en el seaqundo. Se formaron entonces
grupos de tres bandejas al azar, obteniéndose 6 grupos. Cada uno de
estos grupos recibid tratamiento igual a 1o largo de todo el experi-
mento, de manera que funciond como una medicién en triplicado. Los
seis grupos se colocaron en el horno con corriente de aire simultdnea-
mente, pero fueron sacados de &l después de ‘diferentes tiempos deter-
mindndose asf, un punto en la curva de secado. Aproximadamente cada
hora se retird un grupo de tres muestras, se dejé enfriar en una de-
secadora por 40 minutos y se ‘pesé. Seguidamente se volvieron a poner
en el horno. Cada grupo de muestras se pesé repetidas veces hasta que
los cambios de masa fueron pequefios. .

b. Secado al sol. La curva de secado al sol se determind de 1la

misma manera qua en horno solo 'que colocando los 6 grupos de
3 muestras en azafates metalicos. Esta vez se utilizaron semillas se-
leccionadas por-su masa (aproximadamente 5 gramos) para evitar que par-
ticiparan en el experimento semillas severamente afectadas por hongos o
depredadores ¥ que en su interior estuvieran vacias. Las semillas es-

tuvieron al sol entre las 10:00 y Tas 17:00 horas. ' Durante 1a noche
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las semillas se guardaron en una desecadora cerrada.sin material de-

secantoe.

C. Limpieza y decorticado i ity & e, S
Para extraer el aceite se necesita primero preparar la semilia
Timpidndola de palillos, tallos, hojas y basura usando tamices r&tato-

rios (Rosal 1370, Bailey 1951). Luego se debe decorticar segin
descritc por Rosal 1970, y Bailey 1951.

Vale la pena mencionar por qué es necesario decorticar antes
de extraer el aceite. La principal razdon es que la cdscara puede ab-
sorber aceite bajando el rendimiento de su extracaién en .un proceso de
prensado. En el procedimiento de extraccidn usando prensa y solvente,
el decorticado puede no ser muy significativo porque la extraccidn del
aceite es de todas maneras bastante completa; .pero en este caso la pre-
sencia de la cdscara en 1q torta residual puede significar una canti-
dad demasiado grande de fibra, cosa que no necesariamente es buena.
En el proceso de decorticar la condicidn de humedad de la semilla es
critica. Una semilla muy himeda obstruye el decorticador; en una muy
seca, la almendra tiende a desintegrarse, complicando la separacidon de

la almendra y la.cdscara que se hace después por tamizado: (Rosal 1970).

Procedimiento de decorticado: :En el presente estudio

se decortichd 1a semilla a manns con Un cascanuagac, 'Anvavechandn este

proceso pudo hacerse 311 mismo tiempo un sencillo estudio de la cantidad

de semillas danadas, contando la cantidad de unidades afectadas.
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D. Extraccion del aceite-

Las técnicas tradicionales de tratamiento de semillas aconsejan
que se reduzca el tamafio de las almendras (semillas ya decorticadas)
para facilitar su extraccién., Esto es muyiimportante en el caso en
el que se extrae solo con @isolvente pues entonces la eficiencia de
extraccion es proporcional a la resistencia a la difusion, que a su
vez depende del cuadrado del grosor de la muestra que se extrae (Bou-
cher 1942, Karnofsky 1948 y Miller 1975).

Se compararon tres tipos de extraccidon en el laboratorio: Pren-
sa, disolvente prensa-disolvente. La razon para elegir precisamente es-
tos es que ya existen actualmente sus andlogos a nivel industrial en
el pais. La eleccion del mds conveniente seguramente va a depender
del costo de Tos procesos individuales, incluyendo el de recoleccidn
y procesamiento previo de Ta semilla y no del costo de la maguinaria.

Procedimientos de extraccidn:

- Extraccidn con disolventes: E1 aceite se extrajo en un aparato
Soxhlet con distintos disolventes. Por ser los mas comunes para la
extraccién de aceites se usaron: a) éter de petréleo 40-60°C; b) n-
hexano y; c) alchohol isopropilico. Se tard un pedazo de papel fil-
tro y se colocd en &1 una muestra de entre 20 y 30 gramos de cotile-
don de semilla, previamente secado y triturado en mortero. La mues-

tra se envolvid bien en el papel y se pesd de nuevo. Seguidamente
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se extrajo el aceite por un total de 10 horas.

Se hizo un experimento andiogo con éter de -petrdleo 40-60C s610
que con tres muestras en aparatos iguales por tiempo de extraccion
distintos (3, 6 y 10 horas). Se determind asi una curva de extrac-
cion del aceite. ' - ;

E1 porcentaje ‘de masa. extraida después de cierto tiempo se deter-
mind sacando la muestra del dedal del aparato y dejéndola cerca de
una lampara encendida hasta que el disolverte!se evapord completamente
y secdndose hasta tener una masa constante.. Restando 1a masa final
de la inicial se obtuvo la cantidad de masa eliminada.

- Extracci6n por prensado: Una muestra de cotileddn de semilla pre-
viamente hervida en agua por 2.5 horas, desecada y pesada se prenso
en frio en una prensa hidrdulica utilizdndose presiones hasta de
16,000 1ibras por pulgada cuadrada por un periodo de dos horas. La
presion se aplicé lentamente aumentando 1,000 libras por pulgada cua-
drada cada 5 minutos hasta 1legar a la presidn méaxima. E1 aceite ob-
tenido se recolecté 1o mejor posible y se midid el voldmen final.

- Extraccién condisolvertedespués de prensar: Una muestra de la
torta obtenida despiiés del prensado se coloc6 en un papel filtro ta-
rado y se extrajo con n-hexano por 16-horas en un aparato Soxhlet.

Se sacd la muestra del aparato, se 1levd a masa constante y se

pesd.

E. Caracterizacidn del aceite

Existen varios trabajos de caracterizacidon de aceites y grasas



(Eckey 1954, Hilditch 1949, Bailey 1979. Viljalmsdottir et. al. 1971,

Mba et. al. 1974, Sengupta et. al. 1977, Adomako 1977, Fishwick et. al.

1977 y Schwartzmeier 1977). Mucho del trabajo hecho en ésta drea ha
sido recopilado por instituciones como la "American 0il Che-
mistry Society, AOCS", "Association of Official Agricultural Chemists,
AOAC", "International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC" y la
"Deutsche Gesellschaft fur Fettwissenschaft E.V.". Estas institucio-
nes han publicado manuales de métodos que rigen el' trabajo en el drea
de la caracterizacion de aceites, su almacenamiento y su compra-venta.
Las siguientes determinaciones se escogieron por su importancia en
la caracterizacién del aceite, para tener una base de comparacidn con
otros aceites comerciales:
1. Humedad: (IUPAC 1.121)
2. Color: (AOCS Cc 13c-50)
3. Color después de calentar: (AOCS Te la-64)
4. Masa especifica: (AOCS Cc 10a-25)
5. Indice de refraccién: (AOCS Cc 7-25)
6. Punto de fusidn: (AOCS Cc 14-59)
7. Punto de ebullicién: (Schriner et. al. 1974)
8. Rotacidén éptica: (Lichtfield 1972, Schriner et. al. 1974)
9. Viscosidad: (Barrow 1973)
10. Espectro de absorcién infrarrojo: (Kates 1972, Lichtfield 1972)

11. Espectro de absorcidn ultravioleta: (Kates 1972, Silverstein
et. al. 1974)

12. Prueba de frio: (AOCS Cc 11-53)
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13. + Vaior de yodo: (AOCS Cd 1-25)

14. Valor de saponificacion: (AOCS Cd 3-25)
15, Hateria insaponificable: (AOCS Ca 6a-40)
16.. Valor dcido: (AOCS Ca la-64)

17. Valor de ceniza: (AOCS Ca 11-55)

18. Valov hidroxilo: (AGCS Cd 4-40)

19. Velor acetilo: (AOCS Cd 4-40)

20. Cromatografia de gases: - (AOCS Ce 1-62)

fies

. F. Determinicisn de la concentracidn de glucésides cianogendticos.
En Ta ceantificacién de Tos atucdsidos cianogendticos se utilizs :
el métein de Tkediobi (1980) para yuca.
Fue necesario’sin embarac. hacer alaunos cambios de procedimientn
porque las técnicas mencionadas no contemplaban la extraccidn de acei-
tes y porque a diferencia de los extractos de yuca, los extractos de
semilla de hule fueron muy coloreados.
ET procedimientn fue el Qinuiéﬁte:
1. Preparacién de una curva de calibracidn para la determinacidn del
i6ncianuro con dcido picrico en solucién alcalina. Con este probdsito. se prepari
una solucidn de 125 mg de KCN en 500 m1 de NaOH 0.2M aue éirvﬁé de'so1uc16n madre
(250Mg/m1). Se prepararon mezclas de reaccién conteniendo diferentes cantidades de
cianuro, 5 ml de‘una solucién acuosa que contenia 5g de dcido picrico

y 25 g de Na,CO3 por Titro, y suficiente regulador de fosfato de sodio
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0.2M a pH 6.8 para completar un volumen de 7.00 ml.
Estas mezclas se hirvieron en un bafio de vapor a 95.5°C por 5 minutos, se

dejaron enfriar por una hora y se midié su absorbancia a 490nm.
2. Extraccidn de Tas muestras para determinar su contenido de cianuro. Las
muestras solidas de la semilla se extrajeron homogenizando apréximadamente 30 g
con 150 m1 de &cido ortofosforico 0.1M. E1 vaso de la 1iéuad0ra se lavd con
dos porciones de 40ml de la solucidn ééida para asegurar la transferencia cuan-
titativa de la muestra extraida. Posteriormente se filtré al vacio y el Tiqui-
do obtenido se centrifugd por 15 minutos. Se asegurd que el éxt1~:cto (;bﬁefLLﬂO
‘fﬁera completamente transparente sin particulas de ninguna clase suspendidas.

Las muestras de aceite se extrajeron agitando unos 5 g con tres porciones
de 15 ml de acido ortofosfdérico 0.1 M en una ampolla de decantacion pequefia.

. Los extractos tanto de muestras Tiquidas como de s6lidos se aforaron con
icido ortofosférico 0.1M a 50 y 250 m1 respectivamente, y se almacenaron en
refrigeracion hasta su analisis.

3. Extraccidn de la enzima Tinamarasa para hidrolizar el cianuro enlazado.

Se usaron para este propdsito tub&rculos de yuca, Manihot esculenta Crantz que

se pelaron quitando sdlo la delgada cdscara café. De esta manera quedd al des-
cubierto una capa de corteza blanca de aproximadamente 0.5 cm. de grosor, que
puede removerse con relativa facilidad del resto del tubérculo. Se aisld esta
corteia y se cortd en pequefios cubos. Aproximadamente 100 g de éstos se licua-
ron con 300 ml de regulador de acetato de sodio 0.1M a pH 5.50 previamente en-
friado. E1 licuado se filtrd a través de una capa de lcm de Keselguhr. EI
filtrado sirvid para extraer dos nuevas muestras de 100 g de corteza. Se Ti-
cuaron y se filtraron d® igual manera. Al filtrado obtenido se le agregd 2.5
volimenes de acetona fria y la solucion obtenida se agité varias veces por

2 minutos por un periodo de 2 horas. E1 precipitado de un color grisdceo se
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ais16 por centrifugacién a 500 g y se extrajo con tres porciones de
10 m1 de regulador de acetato de sodio 0.1M a pH 5.50. Los extractos
se combinaron y se centrifugaron a 500 g por 15 minutos. EI 1iquido

obtenido se dializd en relacidn (3x50 Vol) con regulador de acetato

de sodio 0.1M de pH 5.50 por 2 horas. EI extracto obtenido después

de dialisis se almacend a 4°C.

4. Determinacion de la actividad de la enzima: 1la determinacion

debié hacerse usando p-nitrofenil, D glucdsido como substrato (Ikedio-
bi 1980). Ante la ausencia de este substrato la actividad minima se
determind por comparacion con una solucion de B-glucosidasa comercial
de actividad conocida (mayor a la actividad minima sugerida por Ikedio-
bi (1980)). Se determinaron los cambios de absorbancia provocados por
el extracto de enzima y por la enzima comercial en una solucion conoci-
da de linamarina (con tiempos de accidn jguales).

5. Determinacidén de cianuro en las muestras extraidas.

Entre 0.2 y 0.5 ml del extracto de las muestras de semilla de hule
se colocaron en 4 tubos de ensayo con tapa de rosca. A dos ce los tu-
bos se agregaron 2 ml de regulador de fosfato de sodio a pH 6.8. A
los otros dos tubos se les agregd 1.0 ml del mismo regulador y 1.0 ml de
la solucién de enzima con actividad conocida de un minimo de 40 unidades
/ml. Los tubos se taparon y se esperd de 10 a 15 minutos para permitir
la hidrslisis completa del cianuro en las muestras. Posteriormente se

agregaron 5 ml de solucidn basica de acido picrico, se calentd a 95.5°C por




5 mirutos, se dejé enfriar una hora y se levs la absorbancia a 490nm.

Los tubos sin enzima el contenido de cianuro libre

Estas determinaciones se hicieron con ecnzima extraida de yuca y con
B-glucosidasa comercial. Con §»g1ucosidasa se hizo un duplicado comple-
to de ias mediciones.

La coloracidn de algunos de Tos extractos hizo necesaria la deter-
minacidn de blancos. Se midi6 en este caso la absorbancia de las mues-
tras preparadas como se indicd antes sé6lo que sin calentar con el pi-
Crato y sin agregar la enzima. Asimismo se determinaron blancos de la
solucicn def1q1ucosidasa comercial, Estos blancos se res-
taron a las absorbancias absolutas que se obtuvieron para dar las ab-

sorbancias corregidas.

Procedimientos para las demds caracterizaciones:

1. Humedad.

Enuapesar1i1tros| geco y tarado se éolocé una muestra y se pesé. Se co-
locd en un horno y se dejo alli hasta que dos medidas del peso separa-

das un intervalo de tiempo de media hora a 102 b 2°C, no difirieron en

5 mg. (IUPAC 1.121).

2. Colar.

Una muestra de aceite completamente transparente se colocd en un
espectrofotometro debidamente calibrado, para leer las absorbancias a

460, 550, 620 y 670 nm. ET color fotométrico se calculé con la ecuacidn:
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T:i29 A469 +69.7 A + 41.2 A - 56.4 A (AOCS Cc 13C-50).

550 620 670

3. Color después de calentar.

Una muestra de aceite se calentd por 60 minutos en bafio de acei-

te a 205 T 2°C. Seguidamente se determind su color (AOCS Td 3a-64).

4., Masa especifica.

Una muestra de aceite se colocé 1lenandolo al ras un picndmetro.
Se puso en un bafio térmico hasta que se estabilizé su temperatura, se
sac del bafo, se 1impid, se secOd y se pesd con precisién. La deter-

minacidn se realizé a 15 y a 25°C. (AOCS Cc 10a-25).

5. Indice de refraccidn.

Una gota de aceite se colocd en el prisma de un refractémetro pre-
; : + 5
viamente ajustado a la temperatura deseada 25°C - 1°C, y se esperd el
equilibrio térmico leyéndose el indice en la escala. Se informé el

promedio de varias determinaciones (AOCS Cc 7-25).

6y 7. Puntos de fusién y ebullicion.

Los puntos de fusidn y ebullicidon se determinaron en un bafio de
aceite a temperatura controlada, observando el cambio de estado visual-

mente. ET punto de ebullicidn de un aceite generalmente no existe

porque al aumentar la temperatura se descompone. (ANCS Cc. 14-59, Schriner

et. al. 1974).
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8. Rotacién dptica

E1 recipiente del polarimetro se 1lené completamente con aceite
perfectamente transparente y se ajusté la escala para la lectura de
varias determinaciones, tomando como valor de rotacién éptica el Qromedio.

(Lichtfield 1972, Schriner et. al. 1974).

9. Viscosidad
S it W e 5 ;
En un bafio térmico a 25 - 1°C se midiG el tiempo que tardaron en fluir el
aceite y una muestra control de CC1, desde ia primera a la

segunda marca de un viscosimetro. Las densidades de los dos se asu-

2

mieron conocidas (M= 0.969 x 107 kg y P=1.591 g/ml a 25°C para

m.seg
CC1,) (Schriner et. al. 1973, Barrow 1973). La viscosidad se despe-

jo finalmente de la férmula:(M 1) _ (P (T 1) (Barrow, 1973).
(ARG 2%(T 2)

10. Espectro de absorcién infrarrojo

Una gota de aceite se puso sobre la ventana y se comprimid en una
celda de grosor variable. Se midié Tuego sw espectro (Kates 1972,

Lichtfield 1972).

11. Espectro de absorcidn ultravioleta

‘Una cubeta de cuarzo se 1lené de aceite completamente transparente

y se midi6 su espectro. (Kates 1972, Silverstein et. al. 1974).

12. Prueba de frio

Una muestra se calenté a 130°C, se tapd con un corcho y se sellé

con parafina. Luego se colocé a 0°C por 5.5 horas. (10CS Cc. 11-53).
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13. Valor de yodo

Muestras de masa conveniente (aprox. 0.2100g) se disolvieron en
20 ml de CCT4. Se agregaron 25 ml de solucidn de Wijs, se mezcld y se
guardé en un lugar obscuro a temperatura controlada (25 4 5°C). Des-
pués de 30 minutos se agregaron 20 ml de KI (150 g/1itro) y 100 ml de
agua destilada. La solucion resultante se titu]d con Na,S,04 0.1N con
agitacidén continua y vigorosa. Se tituld hasta que el color amarillen-
"to desapareciera casi por completo. Se agregaron entonces de 1 2 ml de
solucién de almidén y se tituld hasta que el color azul desapareciél
Por 10 menos 2 blancos se llevaron simultaneamente. ET1 valor de yodo

se calculé por la siguiente férmula: 12.69 (B-S)N siendo B 1la
masa de la muestra

titulaciéon del blanco, S la titulacidon de la muestra y N la normalidad

de NaZS 0

203 (AOCS Cd 1-25).

14. Valor de saponificacidn

Se saponificaron de 4 a 5g de muestra con 50 ml KOH (27 g KOH por
litro de solucidn en etanol) por una hora en refiujo; E1 producto sa-
ponificado se fitu]é‘con HC1 0.5 N Hebidamente estandarizédo. Se ca-
lenté de nue@o a reflujo y se volvi6é a titular cualquier coloracion ro-

ja que se hubiera formado. E1 valor de saponificacién se calculd por

la siguiente férmula: 56.10 N (B—S) , siendo B la titulacion del
masa de la muestra s

blanco, S la titulacién de la muestra y N T1a normalidad de HC1 (AOCS

Cd 3-25).

(4] j\‘1\”.I

"
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15. Material insaponificable

Se saponificaron 15 g de muestra con KOH (50% en peso). Esto se
hizo en 30 ml1 de etanol por una hora en reflujo. EI1 producto se trans-
firié a una ampolla de decantacién donde se extrajo 7 veces con éter de
petréleo. Los extractos combinados se lavaron con etanol al 10% hasta
que el producto del lavado fue neutro a la fonolftaleina. EI1 extracto
&tereo se evapord a masa constante en bafio térmico o en horno al vacfo.

Para corregir el resultado en el caso de que en el producto sin sol-
vente hubieran dcidos residuales, se titula con NaOH 0.02 N. Una mues-
tra blanco se 1leva estrictamente paralela. E1 valor de materia insapo-

nificable se calculé por las siguientes formulas: 7% insaponificable:
corregido
100 (Peso residual de muestra-correccién) correccién: 0.282 (ml NaOH)(normalidad)

Peso de muestra
(AOCS Ca 6a-40).

16. Valor dcido

Aproximadamente 5 g de muestra se diluyeron en caliente en 75-100 ml
de alcohol etflico 95% neutral y se tituld con KOH 0.5 N (debidamente
estandarizado) hasta el viraje de Ta fenolftaleina. E1 valor acido se

calculé por la férmula: 56.10 (ml de titulante) (normalidad)
Peso de la muestra

_ (AOCS Ca 1a064).

17. Valor de la ceniza
En un crisol limpio y tarado sin tapadera, se colocO una muestra de

aceite y se calenté. Se encendié el aceite y se controld la temperatura
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de manera que pudiera mantenerse la 1lama sin provocar un rebalse de
muestra incendiada. Cuando la llama se extinguid el crisol se trans-
firid a una mufla a 600°C y se dejé alli hasta masa constante. EI
porcentaje de ceniza se calculd por la férmula:

100 (peso del residuo)  (AOCS Ca 11-55)
peso de la muestra

~18 y 19. Valores acetilo e hidroxilo

Una muestra de 10 ml de aceite se calentd en reflujo por dos horas
con 10 m1 de anhidrido acético 95%.. La muestra se lavd después con 250
ml de agua destilada, se hirvid 15 minutos con el agua y luego se de-
cant6. Este procedimiento se repitié hasta que la fase acuosa tuvo un
pH nuetro. Se lavdé entonces con 2 porciones de agua destilada (60-70°C)
y se secd la muestra agitdndola esporddicamente por un intervalo de una
hora con 5'g de sulfato de sodio anhidrido. E1 producto se filtrd y se
determiné el valor de saponificacidn de esta muestra y de una muestra

de aceite sin acetilar. E1 valor acetilo se calculd con la férmula:

(8" .=.5) siendo S el valor de saponificacidén de la muestra y S' el
1-0.00075 S

valor de saponificacion de la muestra acetilada. ET1 valor hidroxilo:
Stis="S (AOCS Cd 4-40).

1-0.00075 S

20. Cromatografia de gases

20 gotas de aceite se saponificaron en un exceso de NaOH metanoli-
co. El1 producto se esterificd con trifloruro de boro metandlico prove-
yendo en esta forma los esteres metilicos de Tos acidos grasos. Estos
esteres se extrajeron con n-heptano. Se asegurd la mejor separacion

de 1a fase metandlica agregando una solucidn saturada de sal comin.
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Una alicuota del extracto etéreo se secd sobre sulfato de sodio anhidri-
do. Simultaneamente el cromatdgrafo de gases se calentd y se programd
su temperatura. Una muestra de los esteres metilicos se inyectd utili-
zando una columna polar. Las cantidades de dcidos grasos presentes
se calcularon a partir del grdafico resultante. (AOCS Ce 1-62).

Se utilizd una columna de vidrio de 6' de Targo y 1/4" de grosor.
E1 material de relleno fue de 12% DEGS en Anakon ABS de 90/100 mallas.
Para el calculo del porcentaje de dcidos grasos presentes se utilizd un

integrador Perkin Elmer 3380-A.
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IV. RESULTADOS

R1; - Determinacion de la masa promedio de la semilla le hule y de la relacién
de masas entre la almendra y la cdscara.

- Masa de una semilla fresca: 5.05 % 0.0] g
(tomada promediando Ta masa de 750 semillas)

- Masa de una semilla seca (24 horas en horno con corriente de
aire @ 68°C £ 1°C):  3.30 £ 0.01 g (750 semillas):

- Masa relativa de cdscara y almendra tomada promediando la ma-
sa de 100 cascaras y 100 almendras.

Semillas no desecadas; cdscara: 2.65

I+ 14

0.01g 6 52.5%
0

almendra: 2.39 - 0.01g & 47.5%

1+

Semillas secas; cascara: 1.71 - 0.01g 6 51.5%

1 =+

almendra: 1.61 - 0.01g 6 48.5%
R2; Estudio de semillas danadas:
Al decorticar las semillas del segundo dia de recoleccidn
se efectud un conteo de Tas semillas afectadas por hongos u otros pre-
dedores. Se hizo el estudio con semillas frescas, guardadas por 6 me-

ses en bolsas plasticas en refrigeracidn y con semillas secas.

a. Semillas frescas. Total analizando: 1000 semillas

Total afectado: ~ 163 semillas 6 16,3%.°%

o/ Muchas de las semillas con hongos estaban también en estado de
fermentacidn.
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b. Semillas guardadas 6 meses en refrigeracidn:

Total analizado: 252 semillas
Depredadas: i 39 semillas 6 15.5%
p

c. Semillas secas (desecadas en agosto 1980) analizadas 6 meses

después de secarse.

Total analizado: 1202 semillas’
I)ePredadas: 124 semillas 6 10.3%
R3; Identificacién de la condicién  de la semilla:

a. Fermentacién. E1 cotileddn tiene una consistencia muy jugo-

sa y un olor muy fuerte. No hay manera facil de reconocer
una semilla fermentada sin decorticarla. ET1 olor de cotildénes fer-
mentados se reconoce inmediatamente por comparacién con el de otras
semillas. Estas caracteristicas de las semillas fermentadas ya no
pueden reconocerse después de secar la semilla o de almacenarla por
6 meses en refrigeracidn.

b Depredadores mayores no identificados. La semilla carece de

cotileddn y la cdscara tiene un agujero circular de entre 2 y
3 mm de diametro en uno de sﬁs extremes. Se encontraron algunas se-
millas con cotiledones con surcos como de un depredador Sin embargo,
no pudo detectarse en ninglin caso al capredador mismo.

c. Hongos. La semilla afectada por hongos estd 1lena de micelio

gris-verdoso y a veces carece parcial o completamente de co-
tiledon. Esto puede deberse a la presencia previa de depredadores ma-
yores. Una semilla muy afectada por hongos puede reconocerse sin de-

corticar, por su peso. Pero semillas donde 1a afeccién recién comien-
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za pueden confyndirse.

Un cultivo en placa Petri del hongo permitid clasificarlo como algu-
na especie del género Penicillium.

Es muy comdn encontrar semillas infestadas con Penicillium sp.

Resultados de secado

R4; Secado de Tla semilla entera en horno con corriente de aire: Los re-
sultados de la determinacién del contenido de humedad de la semilla en-
tera y de la elaboracidn de curvas de secado se presentan en las figuras
1y 2. Los dos diferentes experimentos de curvas de secado fueron deter-
minados con muestras de semilla de distintos dias de recoleccidn. EI
primero con muestra del 20 de julio y el segundo con muestra del 14 de
agosto de 1980. En estas figuras se presentan en forma grafica el por-
centaje de masa residual y el porcentaje de humedad eliminada por secado.
Por simplicidad se presentan solo los promedios de las muestras en tri-
plicado.

R5; Determinacion del porcentaje de humedad removida promedio después

de secar Tas semillas en horno con corriente de aire a 68% 1°C por periodos

largos.

Resultados de las figuras 1 y 2:

Primera curva de secado 20 de julio 1980 (figura 1): 32.9+ 0.9%

Segunda curva de secado 14 de agosto 1980 (figura 2): 36.5% 0.9%
R6; Secado de la semilla entera al sol; Este experimento y su duplicado
se realizaron con una muestra de Tas semillas recogidas el 14 de Agosto
de 1980. Las pruebas se hicieron, como se explicé anteriormente, con
semillas seleccionadas por su masa. Por la dependencia tan significati-
va de este experimento de la temperatura ambiental y la humedad relati-

va, ésta se midid varias veces durante los dfas de secado. Los resultados
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ﬁe presentan en las figuras 3 y 4, junto con los de las curvas de
secado.

R7; Secado de semilla previamente decorticada: Los resultados del
secado de 50 semillas (del 14 de agosto de 1980) sin cascara se pre-

sentan en el cuadro 1.

Cuadro 1
Secado de cotiledones en horno con corriente de

aire a 68 T 1°C,

Muestra Tiempo de secado % de masa eliminada % de masa residual
A 1.92 £ 0.08 h. 23.3548 T 0.001 76.6452 * 0,001
B 192 F 0,08 h. 21.6620 £ 0.001 78.3380 * 0.001

R8; Determinacion de humedad eliminada por calor por dos horas en horno
con corriente de aire a 102% 1°C. Semilla entera.

Las semillas que se utilizaron en esta prueba habian sido recolec-
tadas 6 meses antes (14 de agosto de 1980) Y guardadas en refrigeracion,

en bolsas plasticas. Los resultados se presentan en el cuadro 2.
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Cuadro 2

oo o don
T il 'iu C

Scoady de semillas enteras en horno a 102

nay 2 horas con corviente de aire

' < Tt i 5 G v ik o i i A B L e M YIe, S Lul (=S
Huestya ltemno de sccads % de masa eliminada % de masa residual

S
t

0.01 . 19.1720 - 00,0081 80.8280 - 0.0001

4.
B 2.05 ~ 0.01 h 172.7699 - 0.0C07 82.2301 < 0.0041

R9; Extraccidn de aceite con disolventes:
Se utilizaron los siguientes disolventes:
- n-hexano
- éter de petréleo (40-60°C)
- alcohol isopropilico
Los tres disolventes extrajeron muestras de cotiledén desecado y
triturado en un mortero. Los extractores Soxhlet eran del mismo tama-

fio y funcionaron aproximadamente a la misma velocidad, aungue esto es
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dificil de aseverar porque, por los diferentes puntos de ebullicidn,
los disolvertes tardaron diferentes tiempos en empezar a reciclar en el

aparato. Los resultados se presentan en el cuadro 3.

Cuadro 3

% de masa extraida por diferentes disolventes en una muestra
de cotiledén de semilla desecado y triturado en mortero

Disolvente que Tiempo de extraccidn % de masa extraida
se utilizo
+ -+
n-hexano 9.75 - 0.08 h 36.24 - 0.05 %
ter de petréleo 9.75 £ 0.08 h 35.01 £ 0.05 %
alcohol isopropilico 9.75 £ 0.08 h 33.69 < 0.05 %

R10; Evaporacién del disolvente:

Los disolventes se evaporaron en un aparato de destilacidn sim-
ple calentando el aceite en un bafio térmico con agua. E1 solvente mas
f5cil deevaporar fue el éter de petréleo 40-60°C. Con un bafio a
65 t—]°C fue suficiente paraevanoraric €n una hora aproximadamente.
Con n-hexano fue necesario un bafio a 80°C y con alcohol isopropilico
el bafio de acua tuvo que hervir. No pudieron evitarse residuos de es-

tos dos G1timos disolventes en el aceite después de 1 hora de evapora-

cién. Por eso se decidid usar éter de petréleo 40-60°C como disolvente

en los experimentos de extraccién de aceite que siguieron. EI extrac-
to de alcohol isopropilico, presentd dos fases al haberse evaporado

el disolvente. Las dos fases se analizaron por separado.
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R11; Determinacidn de tres puntos en una curva de extraccion de acei-
te con éter de petréleo 40-60°C:

Tres Soxhlet iguales se pusieron a trabajar con éter de petréleo
40-60°C por tiempos distintos. Los resultados se presentan en la fi-
gura 5.

R12; Extraccién de aceite con éter de petrdleo 40-60°C en un extractor
de mayor capacidad:

Una muestra de 0.5 kg. se extrajo con éter de petréleo 40-60°C.
El extractor necesitd 1.5 horas para sifonear. Una extraccién de 2
sifoneadas, extrajo 0.18 g 0.02% de 1a masa total de la semilla.

Se obtuvieron 45.7 - 0.1g de aceite, en esta forma se obtuvo sufi-
ciente aceite para futuros anadlisis.

R13; Extraccion del aceite por prensado:

Los cotiledones fueron hervidos en agua por 2.5 horas Y posterior-
mente desecados en horno a 68 i 1°C. Una muestra de 1055.5 x 0.29 se
prensd hasta 16000 1ibras por pulgada cuadrada, durante un periodo de
una hora. Las primeras gotas de aceite se obtuvieron a 6000 1ibras
por pulgada cuadrada.

La cantidad de aceite es dificil de medir, porque una parte consi-
derable se queda en la prensa. Se recogieron 95.4 L 0.2g 1o que re-
presenta un rendimiento de 9.04 2 0.02%. La muestra debié estar muy
seca para permitir una extraccidn adecuada.

R14; Aceite residual en la torta prensada:

Una muestra de 52.6589 - 0.0001g de torta prensada se extrajo por

16 horas con n-hexano en un aparato Soxhlet. Se extrajo 21.48 To.05 %

de aceite.
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R15; Caracterizacion del aceite:

a) Las propiedades fisicas y quimicas de los distintos aceites extrai-
dos se presentan en los cuadros 4 .y 5 respectivamente.

b) Como el aceite extraido con éter de petréleo 40-60°C se extrajo va- g
rias veces durante el trabajo con muestras de diferentes tiempos de al-
macenamiento se le midid el valor acido a las cuatro muestras. El ex-
tracto de semilla fresca (determinado el valor dcido a los 3 meses de
almacenamiento del aceite en refrigeracién) fue de 25.8 k 0.3. EI1 acei-
te de semilla almacenada 2 meses (determinacidn 8 meses después) es de
28.8 t 0.3. F1 aceite de semilla almacenada 8 meses (determinacidn

a los 2 meses) de 28.5 A 0.3 y el de semilla almacenada 10 meses (de-
terminacion de inmediato) de 29.9 = 0.3.

c) Un extracto de muestra triturada y dejada a la interperie, hecho

con alcohol isopropilico, tuvo un valor dcido (en triplicado) de 123.6
240.4;

R16; Espectros IR

a) Espectro de l1a 17nea basal del aparato. Se detectaron 3 desperfec-
tos importantes en el aparato: 2600, 1670, 1040 cm =1k

b) Espectros del aceite extraidos por los diferentes métodos. Los
resultados de asignacion de bandas se presentan en el cuadro 6.
Espectros: 1 - aceite prensado, 2 - extracto de n-hexano después de

prensado, 3 - extracto n-hexano, 4 - extracto éter de petrdleo 40-60°C,

5 - extracto isopropanol fase superior y, 6 - extracto isopropanol fa-

se inferior. (Ver Anexos H-M)
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Cuadro 6: Bandas de absorcién en el infrarrojo detectadas en el aceite de Hevea brasiliensis obte-
nido por diferentes métodos de extraccidn.

X
prensado prensa/+ n-hexano é&ter de pe- isopropanol fa- ‘isopropanol fa-  Grupo fun-
n-hexano tréleo se superior se inferior cional
3250-3450 X X X - OH
2970-2990 X X X X X - CH3
2925 X X X X X X - CHy-
2875-2900 X X X X X X - CHa
2800-2850 X X X X X X - CHa~
1690-1740 X X X X X - G0 =03
1650 X X X X c=¢C
1620 X - 00~
1450 X X X X X X - CHp-
1400 X X X X - CHp- C = N *
1370 X X X X X X - CHjz
1270-1280 . X X X - CH
1230 X X X X R - C (CHy)2-R
1150-1160 X X X pster , B insaturado
1080-1120 X X X X ester primario o secundario
920-240 _ X X X X - OH
805 - X X olefina trisubstituida
720 X X s % - (CHp)9- (o mis)

(Silverstein et. al. 1974, Aldrich 1975, Lange 1973).

L
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Absorcidn en el intervalo visible del es-

Espectro 8:

pectro del aceite extraido con éter de petrdleo.
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Cuadro 7

Contenidos de acidos grasos obtenidos
del integrador (en %)

Palmitico
Estednico
01éico

Linoléico

Linolenico

7.474
Total saturados: 16.237%
8.763
24.76
41.14

17.86



R20; Cuantificacidn de glucdsidos cianogenéticos:

a) Curva de calibracién. La curva de calibracién se preparé a

partir de una solucidn de 25.22 - 0.03 Mo/ml de KCN en NaON

0.2 M (solucién A) y dos dilusiones: 12.61 0.4 pg/m] (solucidn B)
y 6.30 £ 0.03 Mg/ml (solucién C). Se prepararon9 tubos de reaccién co-
mo explica el cuadro 8 obteniéndose las absorbancias alli especifica-
das. Los datos obtenidos se comportan en una forma bastante 1ineal
como puede verse en la figura 7. La recta que se obtiene por regre-
sidn es la siguiente:

Absorbancia =(0.64 & 0.02)(concentracidn) +(0.43 L 0.03)con
re = 0.995 y expresandose concentracion en P@/m1 de KCN.

b) Solucién de enzima. La poca reproducibilidad de Tas medicio-

nes con la enzima extraida del cortex de la yuca, y la imposi-
bilidad de medir directamente la actividad de esta enzima, obligé a
que se preparara una disolucidn dejﬁ - glucosidasa comercial.
La disolucion de 660.7 o mg en 100.0 T0.1 ml hecha con enzi-
ma de 6.30% 0.05 unidades por mg did una solucidn con ﬂé.?f.O.S unidades

por ml.




Lu/Bu €070 7-0€°9 =0 UQLON|OSLp
Lu/Bur 400 T 18731 = @ upiomioslp
lu/Bu €0°0 10658 = N-URLONIRSER. e
00 7 ¥9°¢ 80°0 ; 09°€ Yy uoLonjostip 00°L 00" L 00°4 g8
§00°0 ;7 0¢'¢ S0°0 7 0L%¢ g uoLon|osip 05°1 0570 0075 /)
¢00°0 7 ¥99°L 070 ; 0871 g uotoniosip 00°1L 00°1L 00°§ 9
¢00°0 ; 16271 €070 7 SE°1L J uoLdnjosip 05°1 05°0 00°§ g
c00°0 7 08lL°l €070 7 EL°L J=ugLantostp Gg-1 SL°0 00°§ 14
¢00°0 7 ¥lO°L 2070 7 0670 J ugtaniosip 00°1L 00°1L 00°S £
¢00°0 7 v¥8°0 ¢0°0 7 8270 J-ugLanlosip 9470 G 1 00°§ ¢
c00°0 7 ¥69°0 2070 7 S¥°0 J uoLan|osip 0§°0 0§°L 00°§ L
¢00°0 7 ¥6£°0 00°0 00°0 00°¢" 00" & d
fE\mt ua [
L0°0 300°L °p w100
sednioa |y [eULS uwn | (W [0°0 F LW uspuold 3 [W UB 8'G “Hd 01®} [wS0°0 3 W us
ua oLpawoad -0A |3 ud NIY  -edLJLIUBPL NS A NDYW -S04 Op Jope|nbad sp us oj3edoLd ap eOLSR(Q
eLOURQUOSQY UOLDRAZUBIUO) UQLON|OSLP 9p udwWN [OA UQLION|OSLPp 9p U3WN|[OA UQLIN|OSLPp 3p UaWn |G UQOLIEDLLIUSP]

ARPURISD BAUND B| Bp uoLdeRJdOqR|d R| BdRd SO3RQ g OJpEN)



1 |
e —

— s oy

c) Determinacién de concentracién de cianuro. La forma en la que i
B!

se aforaron los extractos de los distintos productos de proce-

samiento de la semilla se presentan en el cuadro 9. Se presentan alli ?’
mismo los resultados de concentracidn de cianuro obtenidos en cada pro-
ducto (en M9 KCN por g de la muestra extraida).

Para comparar el contenido de CN- que queda en la semilla después
de los diferentes pasos de procesamiento,1os resul tados del cuardo 9 :f
se expresaron de nuevo en funcidon de la masa de semilla fresca correspeon-
diente a la muestra que se utilizé. Los resultados de estos calculos
aparecen en el cuadro 10.
R22; Pruebas de la actividad de las enzimas:

No se hicieron pruebas formales para la medicion de la activi-

dad de la enzima.

Lo que s7 se hizo fue mostrar que las enzimas tenian la actividad mi-
nima de hidrolizar una disolucidn de linamarina cuya concentracidn era ma-
yor a lo esperado para la semilla de hule.

a) Prueba para la actividad de linamarina extraida de yuca. La

hidr61isis de 0.50 - 0.01 ml de una disolucién 0.051 = 0.001 mM :
de linamarina produjo una absorbancia ya corregida de 1.023 : 0.002. ‘
E1 valor calculado: de absorbancia a partir de la curva de calibracian es de 0.98%
0.05. El valor gptenido estd por encima del calculadn, PEro dentro del error :
experimental si coinciden. Sin embargo, las mediciones hechas con la
linamarina extraida de yuca tuvieron una variacidn muy grande al compa-

rar un valor con otro. Esto se atribuyé a que la linamarasa no se hu-

-

biera aislado adecuadamente y por lo tanto existieran residuos de 11i-
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namarina no homogeneamente distribuidos en el extracto de 1a enzima. Co-
mo se tenfa una enzima comercial, de actividad conocida, de pureza ase-
gurada y dando resultados mds reproducibles, la linamarina extraida de
la yuca se descartd.

b) Prueba de la actividad de la enzima comercial. 0.50+ 0.01 ml de

disolucién 0.051 * 0.001 mM de linamarina se hidrolizaron con la
disolucidn de B - glucosidasa dando una absorbancia ya corregida de 0.985%
0.002.
E1 valor calculado de 0.98% 0.05 coincide perfectamente asegurando

hidrdlisis completa.
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Contenidos de cianuro (presentiados en el cuadro 9 en base
a g de muestra) en base a masa equivalente

de semilla entera fresca

Cuadro 10

Muestra Contenidos de cianuro en Mg. KCN/g de
semilla entera fresca
libres enlazadas totales
. + + +
Semilla entera fresca 229 - 16 197 - 60 426 - 44
Semilla seca 221 £ 2 63 T 48 284 T 27
Cotileddn seco 156 * 14 5. % 9 ot £y
Cdscara seca 13 S 4 39 i 11 52 t 7
Aceite extraido con éter de " 4
petrdleo 40-60°C 1 -1 0 -2 1 -1
Torta residual de la extrac- & i 5
cion con éter de petrdleo 159 - 15 37 - 33 196 - 18
Aceite extraido con n-hexano 1 * 1 0 g 2 1 5 1
Torta residual de la extrac- & 4 +
¢idén con n-hexano 103 - 9 25 - 21 128 - 12
Aceite extraido por prensado 119 i = B L2
Torta residual de la extrac- + + +
cion de aceite por prensado 8 - 7 10 - 15 88 - 8
Aceite extraido con isopropa- 4 N
nol (fase superior) 371 Bl 2 5 <1
Aceite extraido con isopropa- b + 5
nol (fase inferior) 35" =7 27 - 22 122 = 15
Torta residual de la extrac- + " "
cion con isopropanol 58 - 7 31 - 16 89 -9







V. DISCUSION DE RESULTADOS

a) Recoleccién de Ta semilla

La forma en la que el fruto madura y expele las semillas desde lo
alto del drbol, hace que las 'semillas se dispersen por toda la planta-
cion. !

Por el relieve-y la constitucién del suelo, 1leno de basura en des-
composicibn, el recoger la semilla mecdnicamente se dificulta un poco,
sobre todo si no se ha eliminado la maleza. De manera que si se deja
que la'semilla caigano quedan alternativas para la recoleccion: debe ha-
cerse a mano. Este'procedimiento es Tento y a Ta larga costosc 'y compro-
mete -1a calidad del producto recoaidn, , e s

La semilla cae durante un tiempo relativamente corto del afio, en
cantidades muy grandes y debe recogerse a'diario completamente. ET cos-
to'por recoger la semilla hace 5 afos oscilaba entre 3 y 4 quetzales el
quintal; de manera que el bajo costo de la semilla misma informado antes
(Rosal 1970, de Mejia 1972) deja de ser un factor importante.

Otrg posibilidad es cosechar el fruto antes de que caiga, pero la
altura de los arboles y su estructura:de:ramas, imposibilita una recolec-
ciﬁn mecdnica. Recoger el fruto a mano, antes de que caiga, requiere

tecnologia y no baja el costo de recoleccion.

b) Limpieza y decorticado.

La semilla recogida a mano estd bastante limpia. Tallos, hojas y pa-

1i110s gque pudiesen estar presentes pueden sereliminados'por tamizado. Pa-

-




ra decorticar la semilla puede utilizarse maquinaria para semilla de al-
godén. La condicidn de humedad de la semilla es esencial para el decor-
ticado. Si el cotiledén estd muy himedo, el cotiledén y la cdscara son
muy dificiles de separar.

La vaina fibrosa se adhiere muy fuertemente a las dos partes impo-
sibilitando la separacidn. Una semilla muy seca tiene la desventaja
de que el cotileddn queda muy quebradizo y se rompe, imposibilitando
igualmente la separacién. Para que ésta pueda tener éxito, el cotileddn
debe permanecer entero y' la cdscara romperse para que una separacidn por
tamizado sea posible. Semilla con humedad entre 10% y 20% mostré cuali-
dades adecuadas para el decorticado, pero no puede darse un porcentaje
mds exacto porque en este trabajo no se trabajé con la maquinaria, sino
que se decorticé a mano. Las secciones RI-R3 presentan algunos de los
resul tados del decorticado a mano. La determinacion de masa de la se-
milla y de las masas relativas entre cdscara y cotileddn (Sec.RI) con-
firma- datos bibliogrdficos (Eckey 1956, Hilditch 1949, 1956, Williams
1966) .

Uno de los problemas dificiles de resolver, que esta relacionado
con la recoleccidn, limpieza y decorticado, es la cantidad de semilla
que desde su recoleccidon esta dafada.

Merece considerarse el ataque de la semilla pordepredadores
(Sec.R-3). El1 hecho de que en ninguna de las semillas afectadas pudo
capturarse un predador mayor, sugiere que éste abandona la semilla an-
tes de que esta cae del darbol.

E1 ataque simultaneo de Penicillum sp. parece estar de acuerdo con
informes que afirman que é&ste hongo generalmente esta relacionado con

ataques de insectos depredadores Penicillum--p. es una inrestacion muy
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comiin en semillas. Se ha demostrado que controla el crecimiento de otros
hongos en semillas almacenadas.

La refrigeracion y el secado mostraron ser efectivos controles-
para el ataque de estos hongos (Sec.R-Z).

“E1 porcentaje de semillas'dafiadas -baja un poco en Tos andlisis des-
pués de seis meses de almacenamiento y de secado, ademas debe'reconocer-
se que en el caso de semillas secas, es muy diffcil de reconocer una se-
milla fermentada.

Desde el punto de vista de la blsqueda de un control para estas afec-
ciones de la semilla no se ha hecho nada porque no afectan directamente
al rendimiento de latex de la planta. Pero una industria de semilla,
con un porcentaje de semilla afectada mayor a 12, ya consideraria la en-
fermedad, como un problema con repercusiones de tipo econdmico y digno
de estudio. E1 trabajo que se haga en esta drea dependera de la aplica-

cion definitiva de la semilla.

¢) Secado

Los dos procedimientos utilizados para secar la semilla probaron ser
aplicables para preparar la semilla para decorticado, pues tanto en horno
con corriente de aire a 68 * 1°¢ como al sol (Sec. R-4, 5) la humedad de
la semiila se redujo a cerca de 10% en un perfodo de unas 13 horas de ex-
posicidn a temperatura.

La sorprendente velocidad con la que las muestras secadas al sol per-
dieron humedad pudo ser ocasionada por el hecho de que las semillas es-
tuvieron sobre azafates metdlicos en la azotea de un edificio con sol di-

recto y sin mucho aire.



rresponde

Sin embarga, ninguno de los métodos probados parece ser completamen-
te realista. E1 secado al sol, en la costa en época Tluviosa, es muy
diffcil de concebir. Un horno con corriente de aire involucra el gasto
de mucha energia aumentando considerablemente el costo del producto fi-
nal. Y sin embargo, la regulacién de Ta humedad es necesaria para con-
trol de hongos y para‘evitar que la semilla germine. Una alternativa es
el uso de un proceso de extraccion de aceite que .no requiera secado.

La humedad de una muestra de semilla aumenta conforme entra el in-
vierno. De las dos muestras de semilla, la que se recogié en julio tu-
vo una humedad de cerca de 4% menos que la recogida en agosto (Sec. R8).

‘La extraccidn de la humedad es retardada considerablemente por la
cdscara (Sec. R6, 7), pero como la humedad debe ‘estar regulada para de-
corticar 1a semilla, es preferible para: fines prdcticos secar antes de
decorticar.

De los métodos de secado utilizados en este trabajo, ninguno de
los dos, cumple las especificaciones sugeridas por Karmas (1980) para

procesos de secado. Las técnicas analiticas mis exactas, y cuidadosas

en proteger la identidad de la muestra, que é1 sugiere, serian incosteables,

d) Extraccién del aceite

‘‘La extraccién mids completa de aceite se logrd con n-hexano, obtenién-

+ : i s
dose un total de 36.24 < 0.05 ‘% =n base seca en cotiledon (Sec.R9). Asumiendo
una distribucién de masa de 50% en la cdscara y 50% de la almendra, €Ste dato co

'a 18.1% de aceite en la sémilla entera.(si se asume despreciable la can-

tidad de aceite en'la cdscara). Este dato queda corto del 25% encontra-

do por Analyst (1910).
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La composicidn general de la semilla que se presenta en este articu-
To de principjo de siglo se reproduce en el cuadro 11.
Williams (1966), Hilditch (1956, 1950, 1947),Eckey (1954) vy Bailey (1979), {n—
formaron entre 40 y 50% de aceite en la almendra que corresponde de 20

a 25% en la semilla, un dato mds cercano al que se obtuvo aqui.

Cuadro 11
Composicic’ma de 1a'$emi]1a de hule R

Hevea brasiliensis

Humedad 11.00%
Aceite 24.877%
Albuminoides 9.63%
Carbohidratos 22.55%
Fibra 30.40%
Material Mineral 1.55%

a. Tomado de (Analyst, 1910)




E1l resultado, que estd por debajo de los informados en la biblio-
grafia, pudo deberse a:
- Residuos de aceite que no se extrajeran después de 10 horas. Un
tratamiento térmico previo, como el que se usd en la extraccién: por
prensado, probablemente hubiera contribuido en mejorar el rendimien-
0.
- Utilizacidn de disolventes poco cuantitatives. Lichtfield (1972)
y Kates (1972) recomiendan la utilizacidn de mezclas de cloroformo con
metanol para extraer los 1ipidos mds cuantitativamente, pues los disol-
ventes apolares extraen los triglicéridos, 1ipidos neutros, muy cuan-
titativamente, pero no asi una gran parte del insaponificable: - este-
roles y pigmentos. Para extraer esta parte deben usarse
otros solventes mds polares, como el sugerido antes. Pero este proce-
dimiento utiliza disolventes que tienen las desventajas de ser mds ca-
ros:y potencialmente venenosos; ademas, la extraccion de un insaponifi-
cable muy completo, no siempre es deseable.
-~ E1 tiempo de extraccidn necesario para extraer un porcentaje de-
seado de aceite varia enormemente con el disolvente (Sec. R2) y con el
tamafio del aparato de extraccidn (Sec. R11 y R12).  Por eso no puede tomarse
decisidn de qué tiempo de proceso de extraccion se recomienda usar sin conside
las caracteristicas del proceso que se utilizard. En el presente tra-
bajo se insistié en utilizar éter de petréleo (40-60°C) como disolven-
te principalmente porque fue el disolvente que pudo eliminarse del acei-

te extraido con mayor facilidad {Sec. R10).



75 {

La extraccién del aceite por prensado fue muy pobre, pudiendo ex-
traerse solamente un 25% del aceite contenido en la semilla. E1 ren-
dimiento podria mejorarse prensando muestras de semilla que se ha re-
ducido en tamafio previamente. E1 prensado en caliente tiene la venta-
ja de extraer mds aceite, pero liberaria gran pawte del cianuro resi-
dual de la semilla, que como se ve en el cuadro 9 es de mds de 450 ﬁh
de KCN por g de muestra.que se prensa. Con la tecnologia convencional
esto representa.un gran peligro de intoxicacidn para personas que es-
tan cerca de la prensa.

La condicién de humedad de los cotiledones es bdsica en el proceso
de prensado. Si la humedad es muy grande, es imposible obtener el acei-
te pues los cotiledones se liclan en la prensa y salen por los poros de
prensado, inclusive a presiones muy bajas. El procedimiento de cocer
la semilla antes de prensarla presenta la desventaja, de que el aceite
se obtiene con muchas pequefias particulas suspendidas, que son difici-
les de extraer en una forma practica y rdpida.

Comparando los rendimientos de los diferentes procesos de extrac-
cidn, asumiendo que el rendimiento del experimento con n-hexano como
disolvente extractor tuvo una extraccidn completa del aceite, se obtie-
nen los siguientes resultados: n-hexano extrae 100% del aceite conte-
nido en el cotileddn de la semilla, éter de petrdleo extrae 96.613 :
0.004%, con isopropanol 92.959 x 0.004% y por prensado se extrae 24.95
+ 0.06%.

Se extrajo con distintos disolventes en busca del que reduzca a un

minimo no sélo el aceite en la torta, sino también la cantidad de cia-
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nuro presente. Para esto se tomd muy en cuenta que en la semilla de
algoddn una mezcla de disolventes se ha desarrollado, que elimina no
s6lo el gosipol (sustancia téxica) sino también el aceite en un solo
paso. (Gastrok 1965). .La desventaja .de este proceder es su elevado
costo, principalmente por el costo de la mezcla de solventes. El1 me-
jor disolvente en este sentido fue el alcohol isopropilico, pues su
rendimiento fue aceptable y elimind gran parte del cianuro.

Los métodos de prensado en general son bastante empiricos y gran-

des cantidades de aceite se quedan en la prensa y sus aditamentos pa-

“ra prensado. Pero esta dificultad no es muy determinante porque una

segunda extraccidn con el aparato ya usado, o sea sucio de aceite del.

extracto anterior, es mucho mds cuantitativa. En general en los expe-

rimentos de prensado no se pone atencidn a las cantidades pequenas de
desperdicios. Otro punto én el que puede disminuir el rendimiento de
aceite es en el procedimiento de coccion de la semilla. Una parte del
aceite puede perderse en el agua de coccion.

La caracterizacidn fisica y quimica de los aceites extraidos, en
forma de indices de tipo tradicional, produjo, con muy pocas excepcio-
nes, resultados que estuvieron en perfecta concordancia con los rangos
presentados en recopilaciones de trabajos previos. Para tener una ba-
se de comparaci6n se presentan estos, junto a los obtenidos en este
trabajo en el cuadro 12. Representados alli, por este trabajo, apare-
cen s6lo los valores obtenidos para aceite extraido por prensado, n-
hexano después de prensar y éter de petrdleo 40-60°C, porque los va-
lores obtenidos del aceite extraido con isopropancl son en general dis-

tintos por el solvente utilizado. La masa especifica 15/15°C y el %




de material insaponificable que estdn ligeramente por encima de los
Timites presentados en la bibliografia pertenecen al aceite obtenido
por prensado y podrian explicarse por impurezas en el aceite. Como
los cotiledones fueron calentados antes de ser prensados, éste aceite
tuvo muchas particulas s6lidas suspendidas. Aunque gran parte de és-
tas se quitd por filtracidn, pequefios residuos podrian explicar la
densidad y el % de material insaponificable obtenidos.

El indice de acetilo de 27 corresponde al de hidroxilo de 28 y a
pesar de que parece estar afuera de Tos 1imites que informa la A.0.C.S.
(1980), si se observa la incertidumbre del valor 27 i presentada en
el cuadro 5, se vé que concuerda justamente con los valores bibliogra-
ficos.

La informacién de los cuadros 4 y 5, que presentan los valores de
propieades fisicas y quimicas de los aceites obtenidos de cuatro mane-
ras distintas, muestra la diferencia que hay entre los aceites extrai-
dos por solventes apolares o por prensado y el aceite extraido con al-

cohol isipropdlico.
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Algunas de Tas diferencias como la densidad por ejemp1o, se expli-
can por residuos de disolvente en el aceite extrafdo con isopropanol y
otras por la polaridad del disolvente extractor, como el color del acei-
te y su mayor humedad. Con un disolvente mds polar se extrajeron mis pig-
mentos y se extrajo agua esperandose un % de material insaponificable
mayor, y por lo tantoun indice de saponificacidn menor, como el que en
efecto se obtuvo.

Entre los aceites extraidos por disolventes apolares no hay diferen-
cias demasiado significativas. La vi cosidad del aceite extraido con
n-hexanc después de prensar es menor, probablemente debido a residuos de
disolvente. La humedad que contiene es mayor, propiedad que podria
explicarse por el procedimiento de cocer la semilla en agua antes de
extraerse por presion y luego con n-hexano.

Finalmente el aceite extraido por prensado, tiene mayor densidad,
viscosidad, Tndice de refraccidn, indice de color, humedad, % de mate-
rial insaponificable y % de ceniza. A pesar de que todas las diferen-
cias son pequefas, son consistentes con el método de extraccidon. El
valor mayor en los primeros cuatro fndices listados arriba probablemen-
te este relacionado con que en este caso no se utilizaron disolventes
en la extraccion del aceite. La mayor humedad probablemente se deba al
procedimiento de coccidn previo al prensado. En general todas las pro-
piedades fisicas y quimicas del aceite se ven afectadas, ademds, por
las impurezas, que por el procedimiento de extraccidn son inevitables,

explicando asi los valores distintos obtenidos.
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Los valores dcidos obtenidos en el aceite son tema aparte. Hil-
ditch (1949-1956), Williams (1966) y Eckey (1954) aseguran que el acei-
te contiene una enzima lipolitica. Estas enzimas liberan Tos acidos
grasos de los triglicéridos (Whitaker 1973). Eckey (1954) informa que
la enzima 1ipolitica se activa en cuanto la semilla cae del darbol. Por
esto es muy importante que la semilla sea recogida muy rdpidamente y la
enzima sea desactivada. Esto seglin Hilditch (1949) podria hacerse calen-
tando 1a semilla fuertemente por un periodo corto de tiempo, en cuanto
se recoge.

E1 valor icido del aceite extraido con éter de petréleo 40-60°C de
semillas almacenadas en refrigeracion por tiempos diferentes,no cambid
considerablemente (Seccién R 15b), de manera gque la refrigeracion es una
buena forma de controlar la actividad de la enzima. De los dos valores
obtenidos para aceite extraido con isopropancl uno es de 123.6 p 0.4
(Seccién R 15c). Este valor tan alto, podria deberse a que la semilla
se extrajo después de triturarse y dejarse a la intemperie un tiempo mds
largo que en los demds extractos. La trituracidn debi6 activar la en-
zima y el tiempo debid ser lo suficientemente Targo para permitir una
hidrolisis de tres veces mds dcido graso que en las otras muestras. Sin
embargo, estos resultados deben ser corroborados con mas investigacion,
en la que se planifiquen blancos adecuados.

E]1 valor dcido del aceite extraido con isopropanol es mayor que el
del aceite extraido por otros métodos, como se ve en el cuadro 5. Es-
to pudo deberse a que por ser mas polar, el isopropanol pudo extraer -
junto con los dcidos grasos otros compuestos de caracter dcido, aumen-

tando asi el valor de acidez del aceite.




La composici6én de dcidos grasos que se detecté en el aceite (sec.
R20), estd bastante de acuerdo con los datos bibliogrdficos. Las di-
ferencias maximas son del orden de 3% con respecto a trabajos previos.
Estos datos se representan en el cuadro 13.

Las diferencias bdsicas estan en que se detectd un porcentaje
ligeramente mayor de linoleico (41%), y oleico 24.8% y menor de 1ino-
1énico (17.8%). Sin embargo estas diferencias pueden deberse al origen
de la muestra, pues la concordancia con los datos del Dr. Jorge Zuniga
de LUCAM con semillas de Guatemala es muy buena. (Comunicacidn perso-
nal).

lLos espectros infrarrojos (espectros 1 a 6) que se obtuvieron del
aceite son con excepcion del G]timo,espectros normales para aceites (tri-
gliceridos) que contienen acidos insaturados. E1 Gltimo espectro que
se tomd de la fase del extracto de alcohol isopropilico, tiene caracte-
risticas especiales. Tiene mucho menor resolucidn y se observan bandas
distintas (1620 y no 1750 cm). La banda en 1620 puede atribuirse al
ion carboxi]agp, con el sorprendente resultado de que hay sales en este
aceite. Sin embargo la extraccion de compuestos como estos pueda expli-
carse por la polaridad del disolvente.

Los espectros ultravioleta-visibles variaron enormemente con el mé-
todo de extraccidn, sobre todo comparando con el extracto de alcohol
isopropilico. La coloracién misma varié grandemente por la extraccidn,

en algunos casos, de pigmentos. (Patai, 1969).
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La cuantificacion del contenido de glucdsido cianogenético en la
semilla entera y en los distintos productos resultantes del procesa-
miento es dificil de interpretar en funcidon de los datos bibliografi-
COS:

Se detectaron 426144 Mg KCN/g de muestra de semilla fresca,
447142 Mg/g de muestra de semilla seca y 613%56 Mg/g de muestra de
cotileddn seco.

Estas cantidades no concuerdan con lo medido por Butler (1964)
que fue 91 Mg/g de semilla entera de Tinamarina, ni con To que obser-
vo Rosal (1970) que fue 121 mg de acido cianhidrico por 100g de coti-
leddn seco.

E1 valor obtenido por Butler -obtenido por cromatografia, es muy
bajo. Esto pudo deberse a la variedad de semilla que utilizdo, o tam-
bién a que por este método podia detectar Tinamariha.y‘]otaustra]ina
solamente. En caso de que lo segundo fuera cierto, habria que con-
siderar la posibilidad de que otro compuesto cianogenético estuviera
presente en 1é semilla en una concentracidn mayor a la linamarina. So-
bre el dato de Rosal (1970) no existe informacidén de cémo fue medido,
de manera que es dificil hacer una comparacidén. En general puede de-
cirse que siendo su valor mucho mayor que el detectado aqui, una po-
sible explicacidn seria que en este trabajo el glucésido no se hubiera
extraido adecuadamente. Una investigacidn posterior, podria decidir
en la controversia.

Sobre el contenido de glucdsidos cianogenéticos en el aceite de

la semilla, no hay reportes bibliogrdficos. Se observé, sin embargo,
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que el contenido varia enormemente dependiendo del proceso de extrac-
cidon utilizado. ET aceite extraido con disolventes apolares o por
prensado no contiene cantidades significativas de cianuro; 5f10‘ﬁg
KCN/g de aceite.- Esto explica el que Eckey (1954) y Bailey (1979) 1lo
califiquen de comestible. Elias (1971) informa, sin embargo, que al
preparar una dieta con aceite de hule para ratas, se manifiesta un
efecto toxico, probablemente termoldbil, no identificado. E1 aceite
extraido con isopropanol tiene propiedades muy distintas. Su fase
superior contuvo 70{ﬂg/g y su fase inferior 4.4 mg/g. Esto demuestra
que la polaridad de este disolvente es suficiente para extraer los
glucdsidos cianogenéticos. En consecuencia el contenido de estos en-
la torta extraida con isopropanol fue mucho menor que en el caso de
los otros métoégs de extraccion. EI1 contenido de cianuro que se de-
tectd para la torta sin aceite, residual del proceso de prensado,

fue también mucho menor, probablemente debido al tratamiento térmico
previo.

Para discutir los efectos del procesamiento de la semilia en su
contenido de glucdsidos cianogenéticos se prepard el cuadro 10 y la
figura 8. Al171 se tomd el contenido de cianuro detectado en los pro-
ductos de cada paso de procesamiento de la semilla y se calculd cudl
seria el valor en base a masa de semilla fresca. Para esto se asumid
que el aceite se habia extraido completamente, para poder calcular a
partir de su masa, la masa de cotiledon a la que corresponde, que la
proporcidn cotileddn/cdscara en todas las semillas es la misma, para
poder calcular a partir de la masa de cotileddn una masa equivalente
de semilla y, por Gltimo, que la semilla esta completamente seca, para

poder calcular una masa correspondiente de semilla entera fresca.
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Habiendo expresado todos los resultados en base a un mismo patrén
(1a semilla entera fresca), en la figura 8 puede estudiarse el 7 tipo de proce-
samiento de Ta semilla con respecto a su efecto en el contenido de
cianuro.

Puede verse que en cada paso del procesamiento se libera una can- §
tidad de cianuro. Considerando el bajo punto de ebullicidén del acido
cianhidrico, es razonable que el paso en el que hay mayor liberacién
de cianuro sea el proceso de secado.

Se observd alli una reduccidon de 33% en el contenido del Cianuro to-
tal. ET proceso de decorticado también libera cianuro: 10% en total,
probablemente por la accién de enzimas hidroliticas que se activan
al triturarse la semilla adicionalmente 12% del cianuro se elimina en la cascara.
el proceso de extraccién del aceite también hay liberacién de cianuro
pero éste varia grandemente, probablemente debido a que son muchos
los factores que influyen; como el tiempo tomado en triturar la mues-
tra, 1a temperatura del disolvente en el proceso de extraccién y la
temperatura necesaria para eliminar el disolvente del aceite, por ejem
plo.

La cantidad tan baja de cianuro residual del proceso de extraccion
por prensado se debe probab]émente a la coccidn previa de la muestra.

S6lo la coccidn y el prensado, redujeron la cantidad de cianuro total en
la muestra de cotiledén en 53%. E1 proceso completo para la semilla

que se extrajo por prensado redujo el contenido de cianuro 79%. Es
interesante notar que al comparar los contenidos de cianuro libre y
cianuro enlazado, la cantidad de cianuro libre detectado fue siempne

mayor. Esto se hace extremedamente marcado, después del proceso de
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desecar la semilla entera en el que la cantidad de cianuro libre se re
duce en 3% y la de enlazado se reduce 68%.
Los resultados de la determinacidon de glucdsidos cianogenéticos
tuvo, en general, incertidumbres experimentales bastante grandes. Pe
ro este error no se debe al método mismo (Gunther 1955, JAOAC 1936,
1937, 1938). Aproximadamente 50% de estas incertidumbres se deben a
las alicuotas de entre 0.2 y 0.5 ml sugeridas por Cooke (1975) e
Ikediobi (1980). Con estas medidas se comprometen mucho los resulta-
dos.
Otro detalle de mucha influencia en la veracidad de Tos resulta-
dos finales es que en algunos casos, los extractos de la semilla seca
tuvieron una fuerte coloracidn rojo-anaranjada que interfirid con la
prueba. Asimismo la F—g?ucosidasa era ligeramente anaranjada. Estos
problemas obligaron a hacer controles de muestra para corregir las
absorbancias medidas. Estos controles se midieron sin haber hervido
las muestras por 5 minutos con el picrato, bara evitar liberacion del cianuro
lo que implica que no se tienen blaiicos equivalentes. La duca sobre una po-
sible interferencia, debida a1 cotor de de la nuestra al calentarla, persiste.
Los valores de absorbancia mostraron una fuerte dependencia de la
temperatura. Por eso las lecturas debieron hacerse con muestras a
temperaturas iguales. Como la temperatura del aparato con que se
realizaron las mediciones era mayor a la temperatura ambiental, se
optd por medir el valor de absorbancia muy rdpidamente, minimizando
el efecto térmico.

La linamarasa extraida de yuca para hacer las determinaciones de
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cianuro total, no produjo resultados reproducibles. Esto se atribuyé
a residuos de linamarina distribuidos en el extracto de una forma no
homogénea. En efecto una medida blanco s6lo con esta linamarasa refle
jo que cianuro en concentraciones de hasta O.SJMg/mT estaba contenido
en el extracto. Sin embargo, estos blancos, y las mediciones en las
muestras mismas tuvieron resultados tan variados que el uso de la 1i-
namarasa como enzima hidrolizante se descartd. Una nueva centrifu-
gacion y dialisis contra acetato, de pH 5.5, podrian ayudar a mejorar

la calidad del extracto.

Posibilidades de aplicacién del aceite

El mercado actual de aceites ha aumentaQo en los Gitimos afios en
una forma muy considerable.
Los principales aceites vegetales que se aplican comercialmente se
dividen en dos grupos:
Aceites comestibles: Soya
Girasol
Mania (Cacahuete)
Algodon
Sésamo
Maiz
Oliva

Aceites industriales: Nabo silvestre (Brassica Napus)

Linaza

Castor



Tung
Oiticica

Perilla

Los datos del mercado actual se presentan en el Cuadro 14.

E1 aumento en la produccidon de los aceites es un reflejo del au-
mento en la produccién de la semilla misma. Datos que presentan el
aumento general de la produccién de plantas con semillas oleaginosas
se presentan en el Cuadro 15.

Se ha calculado ademds, que la disponibilidad de aceites y grasas
en los paises desarrollados es de 126 g por dia per cdpita. En los
pafses subdesarrollados la cifra es de 35 g por dia per capita. De
manera que el aumento en la disponibilidad de la cantidad de aceite

vegetal es una necesidad en nuestros paises.

Cuadro 14

Cantidades? de aceite vegetal producidas mundialmente de 1979 a 1980
(en millones de toneladas)

Soya 14.75
Girasol b.5
Mania 3.2
Algodédn 3.25
Nabo silvestre "Rapeseed"
(Brassica Napus) 3.5
Otros: Sésamo

Maiz 0.5

Cartamo

“a: Tomado de Beard (1981)
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Cuadro 15: @ Produccién de diferentes productos agricolas relacionados con los

vegetales, (en miles de toneladas)

principales aceites

Total mundial

Soya

Girasol

Mania

Algoddon (semilla)

Linaza

En América

Soya

Girasol

Mania

Algoddn semilla

Linaza

1969
38171

18.000
19400
3100

1969
26123

2395
5899
1288

1974
57281
11664
18090
25637

2513

1974
42898
1305
2648
7415
1122

1979
94171
15135
19015
25787

1979
77220
4293
3133
8132

a: Tomado de los Almanaques Mundiales 1969-1976 y 1981
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Si se toman en consideracidn las tendencias de la produccidn mun-
dial, debe enfocarse la atencidn en la bisqueda de un mercado para el
aceite de hule como fuente alimenticia.

Un cuadro con las caracteristicas de los principales aceites y
grasas comerciales se presenta a continuacién. (Cuadro 16).

E1 indice de saponificacidon del aceite de hule es del orden de
los de la semilla de algodon, soya y girasol, pero su indice de yodo
es muy alto. Esto se debe a que su contenido de acidos insaturados
es mayor. La concentracidon mayor de dcidos poliinsaturados, como el
Tinolénico convierte el aceite de la semilla de hule en un aceite
semi-secante como puede verse en los resultados de la seccidn R23.

Bailey (1979) informa que el aceite es comestible pero no tiene
aplicacion comercial. Williams (1966) duda de que puedan aplicarse
los productos de la semilla para alimentacidon por los glucdsidos cia-

nogenéticos que contiene.

El contenide en dcidos esenciales, como el.1inolénico y el Tinoidico

I ” o U1 SO I e T e T L S N PR [ i v o
hacen al aceite de hule un candidato atractivo para la aplicacion en

T daad o 31 EHIBR T AR A Bl = : »
ndusterig Hmentaria.  papg siendo ric v Acidos arasc
la industria alimentaris Paro siende rico en dcidos grasos no sa-
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turados, se oxida fdciimente, siendd en consecuencia muv < eplib
4 raclhimente, PEAUD el consecuencia muy susceplible

QLT

a la rancidez. Asimiuao, por sus niveles de acidez altos, el aceito

L 0%

-

debe tratarse antes do sy aplicacidn comercial. (Ueiss 1970).

e~

-

El refioamiento del aceite, solucionaria el valor dcido alto,

particularmente si se trata de un aceite extraide con disolventes

A}




(c) Acidos butirico, 3-4; capreico, 1-2:

capri
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rico, 2-3.

capri11co] 1

(d) Acides grasos no saturados de Cog ¥ CZZ' 2.

(e) Acido ricinoleico, 80~92.

(f) Acidos araquidico, 2

=03

tetracosan01c0

(g) Acidos tetracosanoico, 1-2; linolénico.

cico,

43-57.
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Acido

{0) Acidos no saturados.

70.

eleostedrico, 74-91.
licanico, 70-78.

C16 CZZ’ con 1l a

) Acidos no saturados de CZO’ 11-20; C22, 6-11.
6 dobles enlaces,

Cuadro 16: Indices de yodo y de saponificaci6n de grasas y aceites y composicion de los dcidos {
grasos obtenidos por hidrélisis :
C - - - - i J. .
ah it Indicg @E T omposicién de dcidos grasos (porcentaje)
5 Sipqq1f!- Yggo Miristico|Palmitico |Estedrico|Palmito- | Oleico Linoleico | Otros com
gacian Teico ponentes
Grigas Coco 250-60 8-10 17-20 4-10 1-5 2-10 0-2 a
Vegetales | apasu 245-55 10-18 15-20 6-9 3-6 12-18 1-3 b
Palma 196-210 48-58 1-3 34-43 3-6 38-40 5-11
Mantequilla 216.35 26-45 7-9 23-26 10-13 b 30-40 4-5 C
Grasas
Animales | Manteca 123-200 46-66 1-2 28-30 12-18 1-3 41-48 6-7 d
vl :
Sebo 190-290 31-47 2-3 24-32 14-32 1-3 35-48 2-4 !
I
Ricino 176-87 31-90 ‘ 0-1 0-9 3-7 e
wy
@
= Oliva 185-200 74-94 0-1 5-15 1-4 0-1 59-84 4-17
(=]
(8]
& | Cacahuete 135-65 33-98 6-9 2-6 0-1 50-70 13-26 i
(=]
= | Colza 172-5 94-106 0-2 0-1 0-2 20-38 10-15 a
i R N I
£ | Maiz 188-93 116-30 0-2 7-11 3-4 0-2 43-49 34-42
S |- ! : : - ’
& |_Sésamo 137-93 104-16 8 4 1 .45 41 h
3| E [Semilla de ~ T
E§ & | .algoddn 151-6 103-15 0-2 13-24 1-2 0-2 23-33 40-48
o - 4 -
o Scgja 139-94 124-35 0-1 6-10 2-4 B 21-29 50-59 i
o> Ne
_§ Girasol 190~2‘ 122-36 10-13 ! 2 21-39 51-68
g g | cartamo 186-94 |  130-50 5-10 14-21 73-78
=4
g
8 Canamo 150-3 149-67 4-10 13 53 J
“wy
Linaza 189-96 170-204 1-7 2-5 9-38 3-43 k
Tung 189-85 160-80 2-% 4-16 1-10 1 3
[
Qiticica ! 186-94 139-55 1T 6 m
& | Aceite de
P ¢l _manteca 190-95 46-70 22-26 15-17 45-55 8-10
wd 55 Aceite de
84 +— |pata de buey 192-7 67-73 17-18 2-3 74-77
— ] «
|Eq 2 [Ballena 188-94 | 110-50 | -6 11-18 2-4| 13-18|  33-38 n
< £ | Pescado '
= (sardina) 185- 95 120 30 6-8 10-16 1-2 6-15 0
(a) Acidos caprilico. 5- 10 cépricu. 5 11: ldurico, . ) Acido araquidico, 1.
45-51. Acido Tinolénico, 4-8.
(b) Acidos caprilico, 4-7; céaprico, 3- 8 laurico, 44- Acido linolénico, 24.
46. 5 i linolénice, 25-58.

El
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apolares o por prensado.

Hidrogenacion parcial selectiva, resolveria la propension al enran
ciamiento y al secado. Una solucion alternativa seria que se utilizara
algin antioxidante aprobado, con la ventaja de que no existe la posibi-
lidad de cambiar el estado fisico, como ocurriria aplicando hidrogena-
cidon. La desventaja es por supuesto el alto costo de los antioxidantes
que se usan actualmente.

La preocupacion sobre los glucdsidos cianogenéticos en el aceite
extraido con disolventes apolares o por prensado se desvanece al estu-
diar los resultados del cuadro 9, donde se ve que la cantidad maxima
de glucdsidos presente es de 10 Mg/g de aceite en forma de cianuro 1i-
bre. Esta cantidad no sdlo es fdcilmente/eliminado, por lavado'con agua,
sino que estd por debajo de las informadas en otros productos alimen-
ticios (ver Apéndice A).

E1 factor téxico mencionado por Elfas (1971) en dietas de aceite
de hule para ratas, necesita investigacidn posterior. Podria tratar-
se de un residuo de glucésido cianogenético, pues como se ve de los
resultados de este trabajo el procedimiento de coccidon sumado a Tos
demds pasos de procesamiento de la semilla €iimind sglo un 79% del
cianuro total. En su trabajo, Elias (1971) informa haber remojado
la semilla 24 horas en agua, haberlo hervido en agua por 30 minutos
y luego haberlo secado, reduciendo asi la cantidad de acido cianhidri-

co a un nivel de 7.5 Mg/g de cotileddén desengrasado. { Pero no se in-

sFormd del glucdsida en el aceite, ademas el procedimiento utilizado por

estos investigado-...




res para reducir la cantidad de cianuro, es el mismo que se usa con

la yuca, (Manihot esculenta Crantz) donde no elimina por completo el

Cianuro segin se explica en el Apéndice A. De manera que el factor
toxico podria ser una cantidad pequefia de cianuro residual. Sin em-
bargo, también podria tratarse de otro compuesto no identificado adn.
La duda justificaria investigaciones futuras a este respecto.

De manera que la aplicacidn del aceite en la iﬁdustria alimentiavia

es factible, si éste se investiga y se procesa adecuadamente.

Otra posibilidad de aplicacidn del aceite estd en la industria de
pinturas.

Hilditch (1949) y Williams (1966) califican la utilidad del acei-
te de hule en la industria de pinturas de obvia, aunque no tiene la
misma calidad que el aceite de linaza.

Esta es una posibilidad mucho mads natural considerando las pro-
piedades del aceite crudo. Su valor de yodo, medida aprdximada de
su calidad como aceite secante, estd debajo de los aceites de linaza
y tung, los principales aceites naturales utilizados tradicionalmente.
Pero el valor si se encuentra por encima del de aceite de soya y a la
par del aceite de oiticica eventualmente Jti1izados. (AOCS 1959).
Para una aplicacidon en la industriade pinturas el procesamiento del
aceite se reduciria al refinamiento para controlar el elevado valor

dcido.
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Pero esta posibilidad de industrializacion se ve fuertemente opa-
cada por el gran decaimiento de la cantidad de aceite vegetal utili-
zado en la industria pinturera. Debe notarse que la cantidad de 1i-
naza producida en el mundo ha disminuido hasta desaparecer de las es-
tadisticas. La disminucién principid con la popularizacidon de subs-
titutos sintéticos del aceite de linaza en la industria de pinturas y
habia sido notada y explicada por Godin y Spensky (1971) hace una dé-
cada. En la opinidn de los productores de pinturas los aceites sinté-
ticos son productos mds homogéneos, mds baratos y de mejor calidad.
E] inconveniente econdémico se superard pronto con el aumento continuo
de los precios del petréleo. La calidad del aceite vegetal se ha
puesto a la par de la de los productos contemporaneos, haciendo mez-
clas o polimerizaciones con otros compuestos. En el caso particular

de la semilla de hule, Hevea brasiliensis, se ha informado que la po-

limerizacidn del aceite con 20-45% diciclopentadieno a escala de
planta piloto en un sistema cerrado, a 270-280°C, 50-70 psig por 6-24
horas, di6 un aceite secante adecuado para pinturas de interior
(Sthapitanonda et al. 1979).

La industrializacién definitiva del aceite dependerd, sin embar-
go, de que pueda competir en precio con sus substitutos sintéticos.

Una tercera posibilidad de aplicacién del aceite es como combus-
tible. Se ha determinado que el aceite de girasol, de propiedades
muy parecidas al aceite de hule puede substituirse en el diesel y
utilizarse satisfactoriamente como combustible (Zafiga 1981). Esta
posibilidad se ve favorecida por el bajo valor de cenizas detectado.
Una vez mas, la aplicacidén depende de que compita econdmicamente en

forma favorable el aceite con los derivadoes del petrdleo.
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Otras posibilidades de aplicacidn existen.- Soonngeoh (1975) su-
gierenel uso de emulsiones de latex v un aceite aromitico para con-
trolar la erosion del terreno en zonas de 1luvias torrenciales. La
posibilidad de utilizar el aceite del hule mismo, con las correspon-
dientes ventajas de disponibilidad de la materia prima y economia es-
ta. abierta.

Ha existido interés de parte de la iniciativa privada en Guatemala
para industrializar el aceite de hule. Dos intentos fracasaron hace
5 0 6 afios por diferentes razones, principalmente porque el costo de
recoleccion, el costo de secado de la semilla, y el elevado valor aci
do del aceite (que obligé al refinamiento) no permitieron competir al
aceite con el de semil]a de algodon ni con el de Tinaza. de amnlia

utilizacion en aaué] entonces.

Actualmente las cosas han cambiado. Se presenta una escasez de
semilla de algoddn; se ha predicho una vuelta a 1la utilizacion de
aceite vegetal en la industria (Godin 1971) confirmada con la rdapida
escalada de los productos del petrdleo; la posibilidad de utilizacidn
de la torta de la semilla como alimento se estudia actualmente (de
Mejia 1979).

Estas son indicaciones positivas en cuanto a la posibilidad de
utilizacion del aceite de hule.

La utilizacion de la cdscara como combustible en el proceso de se
cado de semillas, en los lugares de recoleccidn, ayudaria a mantener

.
bajo el valor dcido del producto con los costos muy reducidos. La
industrializacidn de la terta ayudaria a distribuir los costos de re-

celeccion y secado asegurdndose de esa manera una posibilidad de pro-




duccidn a un precio muy competitivo. Siendo la semilla de hule un
producto secundario de una floreciente agricultura, como 1o es la pro
duccidn de hule natural, su disponibilidad a precio reducido esta
asegurada.

La produccidn mundial de caucho natural ha aumentado de 2 495 mil
toneladas en 1967 a 3763 mil toneladas en 1979, 51% en 12-aﬁos.- En
Guatemala, el gobierno actual, ha tratado de motivar un aumento en
la produccidon de hule natural, como parte de suplan de desarrollo de
la Franja Transversal del Norte, asegurdandose asi el crecimiento de
la disponibilidad de semilla .de hule y haciendo mas atractiva su co-
mercializacién en nuestro medio.

E1 estudio econdmico de la rentabilidad de estos sistemas es un
estudio sumamente delicado y que varia sensiblemente con el tiempo y
no solo de pais a pafs sino aln de compafila a compafiia, dentro de un
mismo pais. En general, sin embargo, puede comentarse el hecho de
que 1a tendencia mundial es a la creacidon de plantas mayores que ex-
traen por un proceso continuo utilizando disolventes.

En el caso de Guatemala la posibilidad mds accesible no es hacer
inversiones para desarrollar una industria nueva, sino utilizar la
tecnologia ya existente para el procesamiento de semilla de algodén.
Considerando el que la semilla de hule cae del arbol por un periodo
relativamente corto del afio, la posibilidad més atractiva parece ser
la utilizacién de la maquinaria para extraer ‘el aceite de la semilla de algodén
forma parcial para extraer también semilla de hule. De esta manera
se obvian las dificultades que .trae consigo Ta necesidad de almace-

namiento de semillas. E1 problema bdsico del precio de recoleccidn
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de la semilla sigue siendo una incdgnita, pero se estd investigando
actualmente. Asimismo la digestibilidad de la torta y del aceite
mismo se estudian, y los resultados ayudardn a dar un panorama mucho
mas completo y en mi opinidn mds alentador sobre la posible industria-

lizacion de 1a semilla de hule en Guatemala.
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VI. CONCLUSIONES

E1 aceite de Ta semilla de hule Hevea brasiliensis puede extraer-

se por los métodos convencionales en la industria de aceites vegeta-
les.

Sus caracteristicas fisicas y quimicas muestran que puede ser uti-
lizado actualmente en forma industrial, principalmente en la industria
de alimentos y la de pinturas.

E1 aceite contiene glucdsidos cianogenéticos que por hidrélisis
liberan acido cianhidrico. Estos pueden 2liminarse por remojo en agua
y coccion de la semilla antes de extraer el aceite o por extraccidn
con disolventes polares. Este punto es particularmente importante,
pues se piensa utilizar la torta residual de la extraccidn del aceite
de semilla de hule como alimento. Coccidn en agua o extraccidn con
alcohol isopropilico redujeron los contenidos de cianuro en la torta
residual a niveles convenientes.

La aplicacion comercial del aceite depende del aumento de precio
(que en estos tiempos es muy notorio por la escasez que se ha suscita-
do) de Tos productos parecidos que se consumen actualmente. Estos son
principalmente el aceite de algodén en la industriaalimentaria y los

derivados del petrdleo en la industria de pinturas.
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APENDICE A

Toxicidad de Tos glucdsidos cianogéneticos
Los glucdsidos cianogenéticos son sustancias muy téxicas. La base
de su toxicidad radica en que al hidrolizarse generan &cido cianhidri-

co. Esta reaccion se ilustra en las ecuaciones Al-A2 con el glucdsido

amigdalina:
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Procesos parecidos ocurren con los otros glucbsidos cianogené-
ticos. Un listado de estos se presenta en el Apéndice B. La toxici-
dad de estos compuestos se debe pues al HCN gue genefan. La especia

téxica en s7, es el ion cianuro CN- y se produce entre otras por la

jonizacidn del dcido débil HCN ecuacidn A3.

HCN — H + CN
ecuacion A3 |

La enorme toxicidad del ion CN™ es una consecuencia de su nawi-
lidad de detener la respiracidn celular en las mitocondrias. Esto
ocurre cuando CN~ interfiere con la reaccidn de oxidacidn de citocro
mo c3+. La reaccion deberia ser (Lehninger 1975)¢Gortner y Gortner 1950).

O2 + 4 citocromo c2+ ¥ 4 —es2 HZO + 4 ferricitocromo 3*

ecuacion A4

CN™ bloquea el proceso formando un complejo muy estable con el fe-
rricitocromo c3+ (Lemberg 1973). De esta manera se obstruye Ta ha-
bilidad de transferir electrones de la variedad oxidada y se dismi-
nuye la disponibilidad del citocromo que participa en la gcuacion
A4, deteniéndose asi la respiracién celular. E1 complejo del CN-
se forma con el ion Fe3+ del grupo hemo del citocromo c3+. En ge-
neral no sdlo este compuesto es obstruido, sino también cualquier
otro grupo con un ion metdlico que pueda formar complejos estables
con CN™ (Rieders 1971). Sin embargo, la concentracién de cianuro
necesaria para bloquear el citocromo, 10~8M, es muy pequefia y su

efecto es tan rdpido que los efectos sobre las otras enzimas no

tienen ni siquiera la oportunidad de aparecer. (Rieders 1971).
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Uno de Tos detalles que hacen tan peligroso al HCN como fuente
de cianuro es que tiene una gran velocidad y eficiencia de absorcién
por los pulmones. E1 envenenamiento es tan rdpido como el causado
por CN" inyectado intravenosamente (Rieders 1971) y es mucho mis ré&-
pido que el causado por CN™ ingerido oralmente. Es por lo tanto ra-
zonable, que la dosis Tetal de HCN inhalado, 50 mg, sea por lo menos
4 veces menor que la de KCN o NaCN ingeridos oralmente 200-400 mg.
(Arena 1974), HCN inhalado es mortal de inmediato en cantidades de
0.2-0.3 mg por litro, y causa la muerte después de una hora con 0.13
mg por litro (Labianca 1979).

ET HCN que liberan los glucésidos cianogenéticos es pues una sus-
tancia muy peligrosa hasta en cantidades muy pequefias, por éu alta
toxicidad y ademds, como es muy volatil, punto de ebullicidn de 25,5°
C, por su facil absorcidon como gas.

La semilla de hule Hevea brasiliensis contiene glucésidos ciano-

genéticos que al hidrolizarse, en general enzimdticamente, producen
HCN (ver ecuaciones A1-A2). Esta hidrdlisis puede ocurrir también

por catdlisis de un medio dcido (Seigler 1975 a, Cooke 1978 a,b,c,)

en el estomago por ejemplo. Es por esto que la semilla sin trata-
miento previo es tan peligrosa. Al triturarse la semilla en presen-
cia de agua, se libera parte del HCN. Este cianuro recibe el nombre
de cianuro Tibre. Mas problemdtico es el HCN, que forma parte de mo-
Téculas mas grandes, es también liberado. Este cianuro recibe el nom-
bre de cianuro enlazado o estructural. Como base de comparacidn se
presenta el siguiente cuadro. Presenta los contenidos de HCN totales

en algunas plantas y semillas comunes.

| |
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Cuadro A.1

Contenido de cianuro de algunas pIantasél

Planta mQ/lOOg
Lima bean (Phaseolus lunatus) 210-312
Sorghum, planta entera 250
Cassava 113
Linseed meal 53
Black-eyed pea (Vigna sinensis) 2.1
Pea (Pisum sativum) 23
Kidney bean (Phaseolus vulgaris) 2.0
Bengal gram (Cicer arietinum) 0.8

a: Tomado de Food Safety 1975.




Se conocen 800 especies de 70 a 80 familias (Eyjolfsson 1971,
Secor 1976) que contienen glucdsidos cianogenéticos. Se conocen en
hongos, gimnospermas, angiospermas mono y dicotiledéneas, helechos y
en varios insectos. (Seigler 1975a).

A pesar de que muchos de los casos de envenenamiento por glucési-
dos cianogenéticos son accidentales (Seigler 1975a, Labianca 1979),
existen poblaciones que estan expuestos diariamente a compuestos cia-
nogenéticos en su alimentacién. ET1 harina de yuca en Nigeria puede
contener hasta 3bmg de HCN en la dieta diaria, ya procesada, por per-
sona (750g). Esta cantidad representa casi la cuarta parte de la do-
sis letal de HCN consumido en una sola ingestién. Estos contenidos
relativamente grandes de cianuro se metabolizan y deshechan con bas-
tante rapidez. Existe, sin embargo, creciente preocupacidn sobre las
condiciones neuroldgicas que puedan derivarse de este envenenamiento
crénico (Seigler 1975a). EIl mecanismo que se -encarga de detoxificar
el cianuro en el cuerpo es el siguiente: La enzima azufre transfera-
sa, que se encuentra en las mitocondrias, cataliza la conversidn del
CN™ al ion relativamente no toxico, tiqcianato (SCN™), que es dese-
chado en la orina (Labianca 1979). La azufre transferasa estd dis-
tribuida en todo el cuerpo en buena cantidad. Existe en el perro, me
nos azufre transferasa que en el hombre, pero suficiente de ella como
para digerir y excretar 4000g de cianuro en 15 minutos (Labianca 1979).
Este dato parece indicar que no deberia haber envenenamiento de cia-
nuro. E1 factor limitante, sin embargo, es la disponibilidad del su-
ficiente azufre para formar el tiocianato (Labianca 1979). E1 sumi-

nistro de este azufre a partir de moléculas de tiosulfato, aminodci-
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dos azufrados u otros compuestos de azufre es insuficiente; de alli

la toxicidad tan grande del cianuro.



APENDICE B

Extraccidn, aislamiento y caracterizacion de compuestos
cianogenéticos

Existen basicamente dos tipos de compuestos responsables por la ac-
tividad cianogenética en plantas: Glucésidos cianogenéticos
. Lipidos cianogenéticos

Los dos tipos de compuestos son derivados de los alfahidroxinitri
los o cianohidrinas, y producen HCN y un componente carbonilo, cuando
se remueve el acido graso o el sacdrido.

La extraccidn, purificacion y caracterizacidon de los cianolipi-
dos, son tratados en otros trabajos (Micolajczak 1970, Seigler 1974).
Los glucésidos cianogenéticos, son los compuestos que producen
cianuro y ademds tienen como componente un azicar. Como se explicé
en el Apéndice A, estos compuestos estdn distribuidos ampliamente en
Ta naturaleza. Pero a pesar de que se han detectado en tantos luga-
res, no se ha identificado sus estructuras mds gue en unos pocos ca-

S0s.

Hasta 1975 Seigler (1975a) informa de 29 distintos compuestos, en
tre glucdsidos y 1ipidos, pertenecientes a 50 especies de plantas.
Estos compuestos se presentan en el cuadro B.1.

La principal razon para que se hayan publicado hasta aquel entonces
tan pocos compuestos es que la extraccidn y purificacion de estos es
compleja; principalmente por su inestabilidad y porque co=-ocurren con
muchos compuestos muy parecidos. Esto es especialmente para el caso

de Tos glucodsidos cianogenéticos, donde otros sacaridos contaminan

a: Tomado de Seigler (1975 a)
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los extractos, siendo muy dificil su purificacidn.
Consecuencia de esto es que solo algunos de estos compuestos exis

ten comercialmente.
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Cuadro B1: Compuestos cianogenéticos de plantas?
A. Derivados de valina, isoleucina y leucina
CH, OH il CH,OH CH,CH, CH,OH
o ) :
A W %o
CN
4O O“_)H- Ho\‘f“ H CHy wo\OM /' =i
e _
OH ONX oH
linamarina (R)-lotausralina acacipetalina
cH,Oon CH:_OH

O
@]
HO oM H =5
OH

cardiospermina

Cianolipidos probablemente derivados de Teucina

g —(CMa), -~ CH3

\.
\
<hg

0— co— (M) CHs
(e=\u, \g‘\g‘zoj

o i (oM hg~ CWHy
CH‘:‘)—{\CHD\%—CO -Q 1
NEC R

NC H

NC NC ) — CO — (CW- \?,—CH—-"

a: Tomado de Seigler (1975 a)
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B. Compuestos derivados de fenilalanina.

CH,oH

oH
(S)- Sambunigrina

P
¥
HO H HO\ '
0OH
(R)- Amigdalina - Vicianina
CH,
) 0 ;
r \ 4
\\%i /“\ J (R)- Lucumina
HO \ oH L OH Y\ S
H Ho _ﬁm( H
OH on
Probablemente derivados de fenilalanina
CN CHN s S
cH,OH CH, oM / -
=0 O———A----- oy }——0O Oﬁmjuu—\ )

\\ / // ‘“*:\

f /\ ( b /\\\ /‘\\
A% / \ ) HO J
OH H o+

(R) - Holocalina (S)- Zierina

o

FY
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C. Compuestos derivados de tirosina
CM
CH;,0H T CH,0H
/ =3 O—m\-~“l4 mecseny) 0
/ ; y
3 A / H
I\\ \ f' X /
\ HO \ S \
¢ ;
\ OH /
/ \ ) \; § H
‘ y
\ o H
Tax1f1111na ($)- Dhurrina y
o T
CH:_OH C\zOM / _,/\\ CHZO H
O o S 7ﬁO = ; 0 /O ——

p- Glucosildximandelonitrilo (R)- Proteacina

/N /~\

i HOOC
- C (€ N)— 0 — qucasy \-:: c (c N)— 0 W‘j\UC—‘-“u'{l
\
Triglochinina , Ester metilico de trigochinina
{00 C —— H,C —00C— / ¥
D. Compuestos con estructura de anillo ciclopenténico N
CR,OH NC /T HOCH, Moo i
L) j—— . g &
/ \ 0 CHIQH NC / \ / O\ o
\ / OH -~ . / \

e ) 0 / \ 4 /
\ "‘\J OH : O " l’_,,\! / \\\
.\EH / /(\ \< ~ OH HO/\ iH
—f HO \ oM \ L
OH N | H OH {

(tetrafillina B) Deidaclina
(tetrafillina A)

Ginocardina Barterina
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E. Glucdsidos pssudocianogenéticos

CH,OH
—Q 0— CH,—— N=N — CHj
’ l
o) Cicasina
HO 1\ ow A
Qu__“__(/ H
OH
T MO O O——CH—N==N —CH,
/ / |
/ \ O
HO \ OH HO/\ OH g \ Macrozamina
H of Al H
OH
C,H10H n il
B O e e ] e —— Q¥
\ )
0]
Neocicasina ﬁ
CH,0H
O#—_Hfj7rﬂ“—0 O CH, T'—ﬁ_"hl“ﬁ“CHa
O
}40 0 Neocicasina B
Ty H
oM
CH,OM CHL0OH
O =0 o= O~ Gl et L b p,
‘\/ \‘ 2 l
/ A\ O
Neocicasi E
HO oM \OH / cicasina
H } ,,771/ H

OH OH




Los compuestos se obtienen en forma hidratada y no cristalina. De
esta manera se han determinado sus puntos de fusidn y su rotacién 6pti-
ca, a pesar de que se sabe que en estas condiciones las mediciones no
son muy reproducibles. Los resultadocs se presentan en el cuadro B2.

Se adjuntan alli Tos puntos de fusién de los acetatos de cada compues-
to, porque estos son facilmente obtenibles y tienen puntos mas repro-
ducibles.

Los compuestos se obtienen generalmente por trituracion de la mues-
tra seguido de una extraccidn con etanol, metanol y agua o mezcla de
estos.

Si las muestras son frescas a veces es preferible triturarlas des-
pués de congelarlas en hielo seco o nitrégeno 1iquido. E1 extracto
se calienta entonces para desactivar las enzimas que pueda contener.
(generalmente en etanol 80%). E1 material se filtra y centrifuga pa-
ra remover particulas residuales. El método de extraccidn de Reay
(Russell 1971, Reay 1970 y 1969) suprime los problemas que podria oca-
sionar la descomposicién enzimdtica y térmica. Consiste bdasicamente
en realizar la extraccidn a -80°C sequida de filtracidon a temperatu-
ra ambiente.

E1 solvente se destila al vacio y la muestra se redisuelve en agua.
Cualquier precipitado que se obtenga a este nivel. debe separarse por
filtracion y analizarse en busca de HCN.

S1 el material vegetal no se habia extraido previamente con un sol-
vente apolar para remover 1ipidos, la solucidn acuosa debe ser extrai-

da con eter de petr6leo liviano o cloroformo.




Para segu1r la pur1f1cac1on se procede con las mas var1adas téeni-
cas para e11m1nar sustanc1as carbox1]1cas 1ndeseab]es En genera¥ se
han hecho combinaciones de cromatografia y neutralizacion.

A este nivel los glucdsidos cianogenéticos son relativamente es-
tables. Sin embargo, deben ser guardados en refrigeracidn y en atmds-
fera inerte como medida de precaucidén. Este extracto frecuentemente
estd contaminado con azicares y otros compuestos glicosidicos y requie-
ren varios métodos de purificacidon. Algunos compuestos han sido puri-
ficados por esxtraccidn liquido continua con acetato de etilo (Kofod
1969). Otros se han purificado por cromatografia en papel. En el tra-
bajo de Seigler (1975 a) se presentan 1os sistemas de solventes y Rf.
La purificacion final se ha 1levado-a cabo con Silica-gel, Kiesel-gel
o: Florisil,

La identificacidon se ha hecho con espectros de resonancia magnética

nuclear e infrarrojo. Los detalles del andlisis de los espectros se

discuten detalladamente en el trabajo de-Seigler (1975 a).




Cuadro B2: Propiedades fisicas de algunos glucésidos ciano-
genéticos y sus correspondientes acetatos.

Compuesto Punto fusidn (°C) Acetato Punto fusidn (°C)
Acacipetalina 176-177 Tetraacetato 104
Amigdalina 214 Heptaacetato 171-172
Barterina 157-158
Cicasina 145-146
Deidaclina 127-128
Dhurrina 165 Pentaacetato 132-132-5

p-Clucositdximan-

delonitrilo 160-164

Ginocardina 165-166 Hexaacetato 119-120
Holocalina 154-155 Pentaacetato 129-130
Linamarina 143-144 Tetraacetato 140-141
Lotaustralina 123.5-124.5 Tetraacetato 116-116.5
Lucumina 183-184 Hexaacetato 137-138 |
Macrozamina 199-200 Hexaacetato 150-151
Neccicasina A 162-163 Heptaacetato 142-143
Proteacina 148-151 Octaacetato 181-183
Prunasina 148-151 Tetraacetato 139-140
Sambunigrina 151-152 Tetraacetato 125-126

Taxifillina 168-169 Pentaacetato 144-144 .8
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Cuadro B2 continuacidn

Compuesto

Tetrafillina
Tetraphyllina B
Triglochinina
Vicianina

Zierina

Punto fusidn (°C)

116-118
169-170
175-176

153-156

Acetato

Tetraacetato

Pentaacetato

Hexaacetato

Pentaacetato

Punto fusidn (°C)
108-109

114-115

170-171

117.5=118.5
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