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ANALES DE LA UNIVERSIDAD DE VALENCIA

El Secretariado de Publicaciones, Intercambio Cientifico y Exten-
sién Universitaria, de 1a Universidad de Valencia, reanuda la publica-
cion de los Anales, interrumpida durante unos breves afios —1947 a
1950— con el propésito de mantener la continuidad de esta publica-
cién iniciada en el afio 1920, y recoger en ella, de modo fundamental,
la Iabor de sus profesores y graduados mas estrechamente vinculada
a la vida universitaria.

A este fin proyecta publicar, a través del curso académico, un cua-
derno o fasciculo para cada una de las Facultades universitarias, com-
pletados por uno de Crénica, en el que se recoja la actividad general
de la Universidad durante el respectivo curso y de sus distintas Fa-
cultades, instituciones y servicios.

La publicacién de Anales, puesia bajo la alta direccién del Magni-
" fico y Excmo. Sr. Rector de la Universidad, D. Fernando Rodriguez-
Fornos, y de los Iltres. Sres. Decanos de las Facultades, se confia a una
* Comisién de Redaccién, integrada por los siguientes sefiores: Director,

Mustrisimo Sr. D. José Santa Cruz Teijeiro, Decano de la Facultad de
Derecho y Director del Secretariado de Publicaciones. Vocales: D. An-
tonio Llombart Rodriguez, Catedratico y Vicedecano de la Facultad
de Medicina; D. Pablo Alvarez Rubiano, Catedratico de la Facultad
de Filosofia y Letras, y D. Enrique Costa Novella, Catedratico de la
Facultad de Ciencias; Secretario, D. José Maria Font Rius, Catedrati-
co de la Facultad de Derecho y Secretario del Secretariado de Publica-
-ciones.

El Secretariado de Publicaciones, Intercambio Cientifico y Exten-

. sién Universitaria desea que Anales de la Universidad de Valencia
pueda servir, a su vez, de instrumento de relacién con otras Univer-
sidades y organismos cientificos de Espafia y del extranjero, y a este
fin organizara su distribucién, principalmente, por el sistema de in-
" tercambio con las publicaciones de estos centros, bien de la totalidad
de sus fasciculos, bien de s6lo aquellos que interesen en cada caso
en funcion de la respectiva especialidad. Asimismo, para otros or-
ganismos, particulares, etc., se establece el régimen de suscripcién o
venta por cuadernos mdependientes.

* * *

Toda clase de correspondencia dirigirla al Secretariado de Pu-
blicaciones, Intercambio Cl(’ntlflco y Eatension Universitaria. Univer-
sidad de VALENCIA ,
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En las investigaciones realizadas en el Departamento de
Quimica Vegetal del Patronato «Juan de la Ciervas, del Con-
sejo Superior 'de Investigaciones Cientificas, que se describen
en este trabajo, han participado los componentes del siguien-
te EQUIPO:

Do~ Josté Maria VIGUERa Loso, Catedratico de.Quimica
Organica, Director del Departamento de Quimica Vegetal de
Valencia. .

Dox Epuarpo Primo YUFERA, Doctor en Ciencias Quimi-
cas, Investigador del Departamento de Quimica Vegetal.

Don José Royo IrRaNzo, Doctor en Ciencias Quimicas, In-
vestigador de dicho Departamento.

DoN BERNARDO LAFUENTE FERrRrioLs, Colaborador de dicho
Departamento.

DoN ANDREs Casas CARRAMINANA, Colaborador de dicho De-
partamento.

Dox AnTONIO CARIDAD IGELMO, Doctor en Medicina.

Do~ LORENZo MIRALLES Y JIMENEZ DE LA Esprapa, Becario
de dicho Departamento.

Don Jost Luis GOMEz FABRa, Becario de idem.

- Don Jurio GaRrcia SANJUAN, Licencidado en C1enc1as Qui-
mlcas

Do~ Juan Corom Pizi, Licenciado en Ciencias Quimicas.

Dox Francisco CarpoNa GreRNo, Licenciado en Clenclas
Quimicas.

Srra. CEL1A FUERTES Poro, Licenciada en Ciencias Quimicas. -

Dox Jost LOpEz FERNANDEZ, Licenciado en Ciencias Qui-
micas.




AVANCES EN LA TECNOLOGIA DE LOS AGRIOS Y
DEL ARRQZ |

. La capacidad de los quimicos para crear substancias aptas. para terribles
destrucciones ha sido ampliamente demostrada; sin embargo, es mayor su
aportacion para aumentar el bienestar y resolver los problemas economicos
del mundo que se prepare a vivir en paz.—RoCHOW.

. v

Los economistas de todo el mundo estdn hoy de acuerdo en que,
-en un futuro no excesivamente, lejano, el drea cultivable de la tierra
-serd insufictente, con los métodos actuales, para alimentar a la pobla-
.cién creciente al ritmo actual.

Un pueblo bien alimientado, como el norteamericano, se calcula
-necesita 1’98 Ha. de tierra laborable por habitante.

Sin perdernos en estadisticas innecesarias, esta cifra es suficiente-
mente significativa.

Hoy pesa sobre la Quimica la tarea trascendental de renovar mé-
todos de produccién para resolver este problema que las generacwnes
futuras han de encontrar como condicién de su existencia.

En el caso concreto de los alimentos vegetales, el mejor aprove-
chamiento, preparacién y conservacién de los hoy utilizados y la
‘busqueda de nuevas fuentes, productos y materias primas que pueden
sustituirlos o servir de.complemento a los mismos, es el objeto de un
amplio frente de la investigacion actual.

Las soluciones que actualmente se vislumbran apuntan hacia los
‘siguiente objetivos:

a) Desarrollar y perfecc:onar una tecnologla de los alimentos
‘que nos lleve a su mdximo rendimiento.

b) Aprovechamiento de fuentes no explotadas.

En este sentido aparecen posibilidades ilimitadas:

‘0 ,



En el caso.de los hidratos de carbono, de los que se aprovecha
una minima cantidad en frutos, raices, efc., se abre un caudal inmen-
so de posibilidades si tratamos de utilizar la celulosa. .

Un drbol que toma del suelo substancias minerales y agua, que
absorbe grandes cantidades de CO, y elimina oxigeno completanda el
ciclo vital, produce celulosa con gran rendimiento, la cual no es di-
gerible por el hombre, pero puede convertirse, por hidrdlisis, en azil-
““cares perfectamente digeribles y de calidad perfecta para la alimen-
tacion.

En relacién a las proteinas, el futuro aparece ligado a las leva-
duras alimenticias. En efecto, una_ternera convierte en carne comes-
tible sélo el 12 por 100 de su alimento, y una vaca, en leche, el
17 por 100, lo que representa un pobre rendimiento. Las generaciones
venideras no tendrdn praderas suficientes para mantener estos lujos.
Los procesos de multiplicacion de levaduras convierten la totalidad
del madterial celuldsico vegelal en protemas de magnificas condiciones
_alimenticias, con rendimientos superiores al 50 por 100. Ademads, 'la
levadura presenta la venta]a de su contenido vitaminico de primer
orden.

En cuanto a las grasas, cuya escasez se manifiesta ya actualmente,
aparte de que se puede preparar sintéticamente partiendo del carbon
(glicerina de acetileno - dcidos grasos por oxidacion de hidrocar-
buros procedentes del proceso FISHER-TROPSCH), se han encontrado
-métodos de multiplicacién de microorganismos que las producen a
partir de caldos de hidrélisis de residuos vegetales, en cantidades '
utilizables industrialmente.

Todo esto, que represenla sole una parte de las investigaciones
que hoy se llevan a cabo para mejorar el mundo del futuro, da una
‘tdea de la importancia que para todos los pueblos significa el estar
en la brecha de las mismas.

En las lineas siguientes damos una recopilacion de la aportacion
que ha realizado en dos aspeclos del problema este Departamento de
Quimica Vegetal de Valencia, perteneciente al Patronato ”Juan de la
Cierva” de Investigacion Técnica del Consejo Superior de Investiga-
ciones Cientificas, y radicado en los Laboratorios de Quimica Orgd-
nica de la Facultad de Ciencias de esta Universidad.

La aportacién aqui descrita sd6lo se refiere a dos importantes
riquezas de la region:

a) Los productos citricolas, desde el punto de vista del progreso
.de su tecnologia y aprovechamiento; y

b) Los derivados del arroz, desde el del aprovechamiento de
subproductos y residuos de escaso valor y supervalomcwn de los que
ya lo tzenen actualmente



I
[NDUSTRIALIZACION DE LOS AGRIOS



INTRODUGCION

) Los. frutos agrios que ordinariamente se culfivan en el mundo
pertenecen botanicamente a los géneros Citrus, Fortunella y Poncirus,
.de la familia Rutaceas, subfamilia Aurantioideas. Los dos ualtimos,
apenas cultivados en China, Japén y Florida (EE. UU.), sélo tienen
una importancia secundaria; la Fortunella margarita y la F. japo-
nica producen los frutos comunmente conocidos como «Kumgquatss,
y el Poncirus trifoliata es la- llamada naranja trifoliada de China.

El mas importante de los tres géneros apuniados es el Citrus, y a
él pertenecen los frutos agrios mas corrientemente conocidos: el
Citrus sinensis o naranja dulce, C. aurantium o naranja amarga,
C. limonum o limémn, C. reticulata o mandarina, C. grandis o pome-
lo, C. paradisi o toronja y C. medica o cidra.

Aunque los frutos agrios se conocen desde muy antlguo, su in-
dustrializaciéon data de épocas comparativamente recientes. Sin duda
puede asegurarse que fué Italia el primer pais que inicié esta indus-
tria con la fabricacién de las esencias de limén y acido citrico. En
Espafia, fué también la esencia el primer prodncto derivado que se
‘aproveché de las naranjas. La primera fibrica de derivados de los
‘agrios que se funddé en Estados Unidos fué emplazada en National
. City (California) en 1899; esta fabrica cambié varias veces de duefio
‘tras sucesivos fracasos, hasta que se llegé a la completa industria-
‘lizacién de los frutos, con el consiguiente aprovechamiento integral
de los subproductos; a partir de entonces la marcha de esta empresa
ha sido préspera sin interrupcion.

Se puede establecer una linea divisoria entre io que la industria
de los agrios ha sido hasta el afio 1940 y los progresos que a partir
‘de esa fecha ha experimentado, hastd alcanzar el desarrollo de que
disfruta en el afio en curso. Por lo que corresponde a Espafia, hasta
poco después de terminada nuestra Guerra de Liberacion, apenas exis-
tian en la zona de Levante unas cuantas pequefias fabricas, en namero
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inferior a la docena, que indusirializaban las - naranjas y los limones
de un modo muy incompleto: aprovechaban la esencia y, a veces, el
zumo, descuidando en gran manera el aprovechamiento del residuo
resultante de la extraccion de dichos productos.

El gran aumento que la produccion de agrios ha experimentado
en los ultimos afos, en todos aquéllos paises donde las condiciones
climatoldgicas hacen posible su cultivo, la extensiéon que en los paises
civilizados‘va alcanzando, en progresidon creciente, su consumo como
alimento o como fuente de vitaminas, la necesidad o conveniencia de
disponer de zumos y esencias a lo largo de todos los meses del afio
y, sobre todo, el hecho de haber tenido que buscar una salida para
los excedentes de produccién, para los e«destrios» de la exportacién
y del consumo interior, frutos danadés por las heladas, huracanes,
plagas, etc., han sido los factores que han contribuido a que la in-
dustria de los derivados de los agrios haya adquirido fan extraordi-
nario desarrollo. ' '

Pero en la actualidad la industria citrica no se limita a los tres
paises apuntados, sino que Israel, Argelia y Marruecos también se
preocupan de ella con gran interés, y ya funcionan en el primero de
ellos modernisimas fabricas de gran capacidad de produccién. En
América es, ademas, en Brasil, Chile, Argentina, Méjico,- Cuba y Ja-
maica, donde comienzan a darse los primeros pasos de industrializa-
cién. También en la Unién Sudafricana y en Guinea parece que se
estan construyendo los cimientos de lo que habra de ser, en un futuro
mas o menos proximo, una provechosa industria de derivados de
los agrios.

El progreso alcanzado hasta hoy, con ser muy grande, tan sélo
significa un primer paso para lo que esta industria puede llegar a
ser dentro de algunos afios. A él han contribuido no solamente las
empresas explotadoras de las industrias de gque nos ocupamos, sino’
también ciertos organismos oficiales v privados, con sus investiga-
ciones y asesoramientos técnicos. Puede asegurarse que cuanto mayor
ha sido la colaboracion entre el capital, la técnica y la investigacion,.
mayor ha sido el éxito econdémico alcanzado. Asi, en los Estados Uni-
dos, por ejemplo, desde hace muchos afios todas las operaciones rela-
tivas a la produccion, comercio ¢ industrializacion de los agrios vienen
acompafiadas por una intensa y continuada labor de investigacién,
que unas veces deriva de organismos dependientes del Gobierno Fe-
deral, si se trata de atender a necesidades que atafien a la economia
general del pais; otras, de Corporaciones ligadas a los Gobiernos, de
los Estados productores de los citados frutos o a Asociaciones creadas
para atender esta riqueza, velando por los intereses econdmicos del
Estado en cuestion, y otras, en fin, de empresas privadas y labora-
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_ torios que, estando o no dedicados expresamente a los agrios, aco-
meten la resolucién de ciertos problemas particulares mas o menos
relacionados con ellos. Royo IrRaNzo (1), (2), ha descrito los organis-
mos que trabajan en Estados Unidos para la industria de los agrios,
desde un punto de vista cientifico-técnico, cuyo detalle exponemos a
continuacion:

El organismo oficial supremo que atiende.a la industrializacién
de la riqueza agricola es el Departamente de Agricultura y, dentro
de ‘€, el <Bureau Of Agricullural and Industrial Chemistry», el cual
tiene establecidos, con tal prop051to, cuatro grandes laboratorios, si-
tuados en las cuatro mayores areas productoras del pais: Filadelfia
(Pensilvania), Peoria (Illinois), Nueva Orleans (Louisiana) y Albany
(California). De éstos, son los de..Albany y Nueva Orleans los que
tienen una conexi6én mas intima ‘¢on las investigaciones cientificas
relacionadas con los agrios, y asi, este ultimo, tiene subestaciones en
Winter Haven (Florida) y Weslaco (Texas), que son los ,centros de
las zonas productoras de agrios de estos dos Estados y en ios que se
atiende a las investigaciones referentes a la industrializacién y nuevos
usos que se pueden dar a dichos frutos. También en los Laboratorios
Regionales de Albany y Nueva Orleans se realizan irabajos referentes
"a la regulacion del comercio, transformaciones industriales y mejora
de la calidad de los productos obtenidos a partir de los agrios.

Otros organismos dependientes del Departamento de Agricultura
son: el Laboratorio de Orlando (Florida), que estudia los problemas
relativos al almacenaje y embalaje de los frutos, cambios producidos
en los' mismos por los agentes atmosféricos, enfermedades, plagas de-
bidas a insectos, fertilizantes, etc.; el de San Lucie (Florida) v
Whittier (California), dedicados al estudio y comprobacién de insec-
ticidas; el de Harlingen (Texas) y Pomona (California), que trabajan
sobre la preparacién del fruto en fresco para la exportacién y almace-
naje, y €l de Los Angeles (California), que trabaja sobre temas de
investigaciéon quimica aplicada a los zumos, esencias, pectmas, con-
centracion por refrigeracién, determinacién de principios amargos,
etcétera.

El <«Citrus Inspection Bureaus tamblen pertenece a dicho Depar-
tamento, y: se preocupa de atender ia industria de 19s agrios en cuanto
se refiere a hacer cumplir las leyes que la vigen y velar por la calidad
Y caracteristicas .exigidas a los productos elaborados por la misma.

(1) J. Rovo IRANZO.—¢Situacién actual de la industria de los agrios de los Estados
Unidos»: Revista de Ciencia Aplicada, 111, 37 (1949).

(2) J. Rovo IRaNzo.—¢La investigacion al servicio de la mdustrla de los agrios en
Estados Unidos»: Revista de Ciencia Aplicada, 111, 202 (1949-
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Ademas de los organismos citados dependientes del Gobierno Fe-
deral, existen otros particulares en cada uno de los Estados produc-
tores de agrios, que contribuyen al! mejoramiento y desarrollo de la
industria que nos ocupa. A continuacion citamos algunos de ellos, con
indicacién de la labor que realizan:

Laboratorios de la Universidad de Florida, en Gainesville: estudios
sobre el almacenaje de los frutos agrios en frio, preparacion de los
frutos frescos para el mercado, gtc.

Estacién Experimental de la Universidad de Florida, en Lake
Alfred: investigaciones sobre la melanosa, estudios sobre la nutn-
cién y crecimiento de los arboles, ensayos sobre el comercio del fruto
en fresco, zumos envasados, subproductos, etc.

La «Florida Citrus Comission», que consta de once miembros, re-
presentantes de los cultivadores y exportadores, y que atiende a las
necesidades colectivas en lo referente a mercados, anuncios, investi- -
gacion y transporte.

‘Estacién Experimental de los Agrlos de la Universidad de Califor-
. ~nia, en Berkeley. que trabaja sobre oferta y demanda, ventas al por
mayor y método de distribucion de los agrios.

Estacién Experimental de los Agrios de la Universidad de Califor-
nia, en Riverside, donde se realizan toda clase de investigaciones agro-
ndémicas sobre estos frutos.

Subestacion Experimental Agricola del «A. y M. College», en Wes-
laco (Texas), que se preocupa de la adaptabilidad y cultivo de los
agrios, asi como de ciertas enfermedades de los mismos.

Subestaciones Experimentales Agricolas de la Universidad de Ari-
zona, en Tempe y Yuma, que efectiian el estudio de los factores nu-
tritivos y ﬁsmloglcos que afectan al crecimiento de los 4rboles de
que tratamos, asi como de la produccion, “chlidad y madurac1on del
fruto.

Algunos trabajos sobre agrios se vienen reahzando también, aun-
que no constituyan Ia base de sus actividades, en los Laboratorios que
el Departamento de Agricultura tiene instalados en New York y Chi-
cago, en la Divisidn de Mercados y Transportes del mismo Departa-
mento en Washington, D. C., y en la- Seccién de Tecnologia de la
Alimentacioén del «Massachusetts Institute of Technology». en Cam-
bridge (Massachusetts). .

Aparte de los organismos citados, todos ellos de caracter colec-
tivo, cada empresa particular posee un cuerpo técnico asesor y un
laboratorio de experiencias’ y analisis de los frutos y productos ela-
borados. Especial .mencién merecen la «California Fruits Growers.
Exchange» y la <Exchange Lemon Products Co.», con fabricas y la-
boraforios en Ontario y Corona (California), respectivamente; estas’
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empresas tienen funcionando un poderoso equipo de 1nvest1gac10n
técnico- qu1m1ca, con el ‘que no solamente establecen sus propios = mé-
todos, sino que incluso disefian y fabrican gran parte de la maquinaria
que utlllzan

- Con objeto de alentar, estimular ¥y coordinar’ la investigacién
aplicada a los agrios, fué creado en 1944, en Los Angeles, un organis-
mo del que formaban parte representantes de California, Florida y
Arizona, al que se titulé <«Joint Probiems Board of Citrus Researchs;
mas tarde, en una asamblea de técnicos de la industria citrica, se acor-
dé que el organismo citado cambiase el nombre por el de «Citrus Pro-
ducts Research Council»>. Con objeto de trazar Tos programas de
trabajos de investigacién que conviene llevar a cabo, el «Citrus Pro-
ducts Research Council» esta en relacion constante con el <U, S. Bu-
reau of Agricultural and Industrial Chemistry», con las Estaciones
Experimentales de los Estados y con la «Florida Citrus Commissions.
Una perfecta coordinacién de estos’ organismos hace posible la ex-
traordinaria labor investigadora que se realiza en este sector de la
economia norteamericana.

También los demds paises productores de agrios se han preocu-
pado de crear Estaciones Experimentales y Laboratorios que se dedi-
can a estudiar los procedimientos y condiciones de un mejor apro-
vechamiento de dichos frutos.

En Italia funcionan la Estacién Experimental de las Esencias y de
los Derivados de los Agrios, de Reggio (Calabria), y.la Estacién Experi-
mental de Cltrlcultura, de Acireale (Sicilia); en Israel, el Laboratorio
Central de Investigaciones sobre los Derivados de los Agrios; en Fran-
c1a, el Instituto de Frutos y Agrios Coloniales. Estaciones agricolas
experimentales que-se ocupen de los problemas citricolas existen tam-
bién en la Unién Sudafricana, Argeha y algun otro pais productor
de agrios.

Por lo que atafie a Espaiia, desde hace bastante tiempo. funciona
en Burjasot (Valencia) Ia Estacién Naranjera de Levante y la Estacion
de Fitopatologia de Levante, ambas dependientes del Ministeri¢ de
Agricultura. Conocedor el Consejo Superior de Investigaciones Cien-
tificas de la importancia que para Espafia tiene el buen aprovecha-
miento de los agrios, tanto si éstos van destinados al consumo en
fresco como si se han de industrializar, el Patronato «Juan de la
Cierva» cre6 en enero de-1949 una asignacién especial para subven-
cionar las investigaciones sobre dichos frutos. Los trabajos corres-
pondlentes se han venido llevando a cabo en el Laboratorio de Quimica
Organica de la Facultad de Ciencias de Valencia. Al ser creado dentro
del citado Patronato el Departamento dé Quimica Vegetal, en junio
de 1950, las investigaciones sobre los agrios quedaron incluidas-en
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este 1ltimo organismo, en el que se vienen desarrollando hasta la -
fecha. Por otra parte, el avance que-la industria cifrica ha experimen-
tado en Espafia en los ultimos cinco afios ha sido enorme, y ya se
puede afirmar que en la regiéon valenciana funcionan féabricas que
* consumen individualmente cantidades superiores-a los 100.000 kilos
diarios de fruta. Por lo tanto, puede asegurarse que nuestra patria
pasa en los momentos actuales por una fase de intenso progreso en
cuanto se refiere a la explotacion -de su riqueza citricola.

PRODUCCION DE FRUTOS AGRIOS

t

Segtn el <«Institut des Fruits et Agrumes Coloniaux» (3), la pro-
duccién total de agrios en el mundo en 1949, sometida a estadistica,
. alcanza la cifra de 10.774.659 Tm., cantidad que se reparte de la si-
guiente manera: '

Naranjas y mandarinas ... .,. ... ... ... 8.380.847 Tins.
Pomelos y toronjas ... ... ... ... ... ... 1491455 »
LiNONES ovv e ovt evr e e aen e e e 787.323 » .
Limas ..o voeievn it vee e e e e e e 115.034 »

Total ... ... ... ... ... ... 10,774.659 Tms.

Los pfincipales paises productores han cosechado durante dicho
aflo 1949 las cantidades de frutos agrios que se expresan en la tabla I.

. (3) «Production mondiale d’agrumess: Frui{s d’outre mér, 5, 270 (1950).
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TABLA 1

Cantidad de agrios, erpresada en Tms., cosechada en 1949 por tos
principales paises productores . ' ’

Naranjas Pomelos . . R
‘Pais ‘ y Yy - Limones. Limas Total
mandarinas toronjas

Estados Unidos ... 3.316.605 1.334.751 . 379.500  9.075 5.039.931.

Méjico ... ... ... ... 419.989 - ——  55.030 475.019
Brasil ... ... ... ... 1.143.000 1.143.000
Espafia............ . 737:139 . — 30.015 —— 767.154
Italia ... ... ... ... 276.288 - 209.760 —— 486.048
Japon ... ... ... ... 260.350 260.350
. Palestina ... ... ... , 158.750 27.225 3.450 —— 189.425
Argelia ... ... ... 184.277 3.811 1.897 —— 189.985
Marruecos Franc. 157.734 3.412 2104 —— 163.250
.Un. Sudafricana ... 206.375 32.670 6.900 — 245.945

. Se puede observar por dicha tabla que Estados Unidos ‘es; con
gran diferencia, el primer pafs productor de agrios, siguiéndole en
importancia Brasil y Espaifia, por este Jorden. Sin embargo, Espaia
Y los Estados Unidos son los primeros paises exportadores, como
puede verse en la estadistica de_la tabla II. :

TABLA 11

. Cantidad de agrios, expresada en T'ms., exportada por los principales
' ‘ paises productores ‘ : .

Pais ' 1946 1947 . 1948

Espafa ... ... e e e e s 201.517 173.609 267.684
Estados Unidos ... ... ... ... 244284 261.334 202.184
Italia ... ... ... ... ... ... ... 40.163 110.172 139.858
Argelia ... ... ... ... ... ... .. 24.511 62.452 91.630
Marruecos Francés ... ... ... 17.303 31.591 89.979
Palestina ... ... ... ... .....0 .. - 176911 221.265 96.297
Brasil ... ... ... ... 87.804 54.387 - 90.328
Unién Sudafricana ... ces e 66.071 ' 94.138 - 96.139
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En cuanto se refiere a la industrializacién, Estados Unidos ocupa
el primer lugar, ya que en la temporada 1947-48 entraron en las fa-
bricas de derivados 1.238.135 Tms. de naranjas y 704.126 Tms. de
toronjas (4). Italia, Palestina y Espafia marchan a continuacién. Segliin
Roson (5), en Espafia se vienen a industrializar actualmente unas
100.000 Tms. de agrios, siendo de esperar que esta cantidad aumente’
notablemente en los pr(’)xilﬁos afios, dado el ritmo acelerado de per-
feccionamiento que est4 experimentando la industria citrica en nues-
tro pais. :

I
EL COMERCIO DEL FRUTO EN FRESCO

En dos de los articulos publicados por uno de nosotros en la Re--
vista de Ciencia Aplicada (1, 2 loc. cit.), se dan a,conocer los detalles de
las operaciones a que se deben someter los frutos agrios desde el
momento en que se encuentran en el arbol hasta que llegan a manos
" del consumidor:

La recoleccion tiene lugar.en California a lo largo de todo el afio,
y en los demas Estados de la Unién y paises productores del hemis-
ferio septentrional suele durar desde noviembre a junio, ambos in-
clusive, comenzando aquélla cuando la fruta reune las condiciones
de madurez que previamente establecen los organismos competentes;
estas condiciones se refieren a un determinado porcentaje de zumo,
a un minimo contenido de materia seca en éste y a la relacién exis-
tente entre el contenido en materia seca y en acido del zumo. Se
efecttia la recoleccién por equipos de obreros especializados, que son
suministrados por los almacenes de embalaje o por el duefio del huerto,
siendo la forma de cobro usual la de destajo a un tanto por caja.
Las naranjas y toronjas se separan de las ramas cortandolas con
unas tijeras a ras del fruto, y los limones, efectuando dos corfes: el
primero, a una pequefia distancia de la unién con el tallo, y el segundo,

(4) «Apercu sur la production d’agrumes des Etats-Unis»: Fruits d’oulre mer, 5, 101
(1950). ' ’
(5) L. RoséN.—¢La riqueza Citricola Espaiiola». Madrid, 1948.
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a ras del fruto; los frutos se colocdn en un saco especial portatil y,
cuando éste esta lleno, se vacia en las cajas o capachos, dentro de los
cuales se trasladan mAs tarde en camiones al almacén de embalaje..’
Muchas veces el fruto que posee las condiciones de madurez re-
queridas presenta su corteza con color todavia verde; esto sucede
mucho en Florida en los primeros y ultimos meses de la recoleccién,
y en Espafa al final de la temporada, en que la temperatura no ha
llegado a ser suficientemente baja para permitir la desaparicién de
los pigmentos verdes de la corteza. Para hacer desaparecer el color
verde y que los frutos presenten mejor aspecto externo, se colocan
éstos en habitaciones, especiales durante veinticuatro a setenta y dos
horas (segtin lo verdes que estén), a una temperatura de 30° C. y un
grado de humedad del 85 por 100; unos ventiladores hacen circular
el aire en estas habitaciones, al mismo tiempo que se introduce etileno,
manteniendo muy baja la concentracién de éste. _ ,

" En Espana, desde hace bastante tiempo, se ha efectuado Ia colo-
racion artificial de las naranjas colocidndolas, en capas, en habita-
ciones cerradas, dentro de las cuales se encendian estufas de petréleo
que suministraban la temperatura y los gases necesarios para llevar
a cabo esta operacién. '

‘A continuacién se someten los frutos a la operacién de limpieza
y lavado, para lo que se les hace pasar por unos transportadores de
cilindros giratorios, a fin de que pierdan el polvo y la suciedad, siendo
empujados mas tarde a una cuba que contiene agua con jabén o un
sustituto de éste, y muchas veces agua sola; cuando los frutos estan
bien empapados y los mohos, escamas v demas impurezas adheridas
a la corteza se han ablandado, pasan a través de otros transportadores,
esta. vez de cepillos giratorios, y mas tarde se rocian con una lluvia
de agua, a fin de dejarlos completamente . lirnpios, "pasando luego
sobre unos cilindros de goma para que puedan escurrir el agua y se
sequen ‘parcialmente. Después de esta operacién, los limones y- to-
ronjas pasan directamente a otros lugares, donde se efectua el secado
" mediante corrientes de aire enviadas por ventiladores: sin ‘embargo,
las naranjas se someten muchas veces a la accion de un tinte artificial,
con objeto de aumentar la intensidad de su color v hacer éste mas
brillante y atractivo, con fines comerciales. Los limones se clasifican,
en primer lugar, segiin el color mas o menos amarillo o verde que
posean. Los frutos se sellan a continuacién, en maquinas especiales,
con la marca dé la casa exportadora y, mis tarde, las. naranjas y
las toronjas se somelen al «encerado», que consiste en cubrirlos ex-
teriormente de una capa de cera, cosa que se consigue dandoles un
bafio en una emulsién acuosa de parafina y carnauba; la capa de
cera no solamente mejora el aspecto de los frutos, sino que los. pro-



- tege contra la accion de los mohos y retarda el desecamiento de la
corteza. Mas tarde, los frutos pasan a unas gradas, a fin de que todos
aquellos que no posean las cualidades requeridas, en cuanto a aspecto
y tamafio, sean apartados y destinados a las fabricas de zumos ¥y
subproductos, y, por ultimo, llegan a los clasificadores por tamanos,
siendo finalmente embalados en cajas apropiadas y quedando asi
listos para la exportacién una vez que éstas han sido clavadas, pre-
cintadas y selladas con la marca del almacén que las expide. Muchas
veces, sobre todo cuando la mercancia se ha de enviar a lugares muy

_distantes, se acostumbra a envolver el fruto en pape! de seda, «pliofilm»
o papeles impregnados con substancias que impiden o retardan la
putrefaccion. Cuando es necesario tener almacenadas durante algiin
tiempo las ‘cajas llenas, se colocan éstas en habitaciones de tempe-
ratura apropiada: para los limones, la temperatura optima son 11° C.;
para las toronjas, 15’5° C., y para las naranjas, 3’5° C. También es
interesante cuidar, durante el almacenaje, del grado de humedad de -
lIa atmosfera (86 por 100 es la 6ptima) y de la ventilacion del almacén.
El transporte suele hacerse en vagones 0 camiones refrigerados a las
temperaturas que se han indicado, segtin la clase de la mercancia,
utilizandose también buques debidamente acondicionados cuando la
situacion de los mercados hace méas econdmica esta forma de trans-
porte. '

Con referencia a las operaciones relativas al embalaje de los
frutos y su comercio en fresco, se presta una atencion especial a
combatir las alteraciones o putrefacciones producidas por hongos ver-
des o azules, principalmente pertenecientes al género Penicillium.
Estos hongos suelen atacar a los frutos preferentemente por su union
con el tallo, penetrando en el interior de aquéllos y proliferando con
gran rapidez cuando la mercancia se transporta o se halla en poder
de los almacenistas o consumidores. Los trabajos mas recientemente
llevados a cabo a este respecto versan sobre el empleo de soluciones
antisépticas para.el lavado de los frutos o tratamiento de los mismos
con fungicidas, a fin de detener el desarrollo de los mencionados
mohos. Se han empleado soluciones de borax, que presentan algunos

-inconvenientes en las operaciones del embalaje. CHILDS y SIEGLER (6)
han estudiado la accion fungicida de productos, tales como la tioace-
tamida, 2-amino-tiazol y quinosol en soluciéon acuosa, y WINSTON,
MEckSTROTH y RoBERTS (7), la de la 2-amino-piridina como agente
protector de los frutos, para asegurarles una buena conservacion
durante su comercio. ' :

(6) J‘/ F. L, éHILDS y E. A. Sie6LER.—Ind. Eng. Chem., 38, 82 (1946).

(7) J. R. WINSTON, G. A. MECKsTROTH Y G. L. RopeRTs.—Proc. Fla. Sta. Hort. Soc.,
68-77 (1947).
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Ha adquirido bastante difusién ‘el empleo de envolturas indivi-
duales para los frutos, constituidas por papeles impregnados con de-
términadas’ substancias que acttian como téxicos de los hongos alu-
didos, tales como el difenilo ¥y el o-fenil-fenol. La elaboracion -de
estas envolturas se realiza rociando los papeles en cuestién con una
solucion del agente quimico que se desea emplear, en un disolvente
facilmente. volatil; al evaporarse el -disolvente, el fungicida queda
adherido: a la, envoltura y, cuando ésta se halla sobre el fruto, pasa
a la corteza, protegiéndola, contra la putrefacciéon. La fabricacién de
estos papeles impregnados se- halla protegida por patentes. Otras
veces se acostumbra a fumigar los fritos con tricioruro de nitrégeno
antes de ser envueltos en Ios papeles impregnados. Actualmente se
estan realizando ensayos satisfactorios en algunas estaciones expe-
rimentales y empresas particulares, sobre el empleo de las envolturas
de «pliofilm», substancia elaborada a partir del caucho y que se pre-
senta en hojas analogas al papel celofan; el «pliofilms muestra como

-principales caracteristicas las de ser transparente, insipido, inodoro,
muy resistente e impermeable a la humedad, atnque permeable para

el anhidrido carbénico.

| I
INDUSTRIALIZACION

La creciente y voluminosa produccién de agrios en »deterinir_lad_os
paises ha hecho necesario pensar en dar a dichos frutos otras salidas
distintas de su consumo cen fresco, con las cuales poder atender a
otras necesidades del mercado, disminuir el coste del transporte, em-
plear ventajosamente los excesos de produccién, dar salida a.ciertas
variedades poco apreciadas para su consumo en fresco y principal-
mente efectuar un aprcvechamienfo Jo m4s perfecto posible de los
subproductos, de los que incluso se podria llegar a obtener substan-
cias para las que el mercado podia tener una buena demanda.

Los agrios cosechados en California Y la mayor parte de los dé
Espana poseen muy buenas cualidades para ser exportados en fresco,
Yy a esto se debe que a la mayor parte de aquellos frutos se les dé
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gse destino. No sucede lo misino en Florida, Texas y Brasil, donde las
caracteristicas de dichos frutos les hace no ser-tan solicitados como
jos. primeros para el expresado comercio, siendo, por el contrario,
muy apreciados sus ZuInos para ser empleados como bebidas. Esta es
Ja causa por la que en estos Estados la industria de los agrios ha
adquirido tal desarrollo, que casi la mitad del fruto recolectado va a
parar actualmente a ias fabricas de zumos y subproductos. Desde 1920,
en que comenzd a iniciarse en Florida esta industria, su progreso ha
sido tal que en 1947 se-hallaban en.funcionamiento mas de 70 gran-
des fabricas destinadas a los fines expuestos. :

Muchas fabricas utilizan la fruta sélo parcialmente, y asi, las que
se dedican a la elaboracién de conservas vegetales y de frutos suelen -
consumir naranjas dulces y amargas para la confeccién de merme-
ladas y compotas, o de trozos de las mismas en almibar. En estos
casos los frutos agrios no se utilizan por completo, cosa que solo su-
cede en las grandes empresas dedicadas a este objeto. Sin embargo,
si se tiene en cuenta que en la mayoria de los paises la cosecha de
los agrios sélo dura unos cuantos meses, la fabricacién de productos
derivados de estos frutos se tendra que asociar con frecuencia con
la de otros vegetales, con el fin de completar el resto de los meses no
ocupados por aquéllos. ‘ ' ’ :

Las variedades de naranja que se utilizan de preferencia para ser
industrializadas son: en Espafa, el grupo que componen Ia Ilamada
naranja «blanca» y las «sanguinas»; en Florida, las «Valencia Late»
y «Pineapple»; en California, las «Washington Navel» y las «Valencia
Late», y en Palestina, las «Jaffa». En cuanto a limones, se emplean .
{os de las variedades «comuna», «verna», «Eureka» y «Lisbon». Las
toronjas pertenecen, sobre todo, a las «Marshs,; «Thompson», «Ruby»
v «Triumph». Sin embargo, cualquier variedad de agrios es apta para
la produccién de derivados. Los frutos deteriorados, aplastados, po-
dridos, <helados» o que por cualquier causa no seamn sanos, deberan
unirse a los subproductos de las fabricas de zumos y ser tratados
como tales.

PRODUCTOS FUNDAMENTALES Y suBPRODUCTOS.—No en todos los paises
existe dentro de la industria citrica el mismo concepto de productos
fundamentales. En Estados Unidos, especialmente en Florida, el ni-
co producto fundamental es el zumo, y todo lo demas se considera
como subproducto. En Espafia son productos fundamentales los zu-
mos y las esencias. En Italia, las esencias, los zumos vy, en €l caso de
los limones, las cortezas, esencias y 4acido citrico. En California ¥y
Palestina, si bien es el zumo el producto mas valioso, también se le
concede a la esencia bastante importancia.
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'El residuo que queda después de haber sido extraidos el zumo y
la esencia pasa a constituir lo que se llama subproducto bruto.

N N s/

IDEA DE LAS OPERACIONES INICIALES DE LA INDUSTRIALIZACION DE LOS
AGRIOS.—En la fig, 1, publicada en la Revista de Ciencia Aplicada (8),
se puede observar-un esquema general de la industrializacién mo-

Zumos y'sus - -
derivados 1:531? Lg:g;;a " Piensos
Naranjas ) F - / Livaido d /
Toronjas |— Subproduc- || Liquido de Melazas
. to prensado
Limones \ \ : \
\ - Otros L
Esencias | productos Esencias Aleohol
FIG. 1

derna de los agrios, en el que se da especial importancia a los pasos
que son necesarios dar para llegar a un aprovechamiento completo
de los subproductos. En la mayor parte de los paises se someten los
frutos, después de la recoleccién, a una seleccién con objeto de des-
linar los méas perfectos al consumo en fresco y el resto a la industria-
lizacién; en Florida y Texas no siempre el fruto industrializado pro-
cede de una seleccién previa, sino que con frecuencia se industrializan
partidas enteras. .

Los frutos que, procedentes de los almacenes de embalaje, se han
clasificado como «destrio» (frutos sanos con defectos fisicos), llegan
a las fabricas de zumo, se pesan en los camiones en que se hace el
transporte, se descargan y se conducen a los clasificadores, donde
en una primera seleccién se separan a mano aquellos que estan afec-
tados por mohos o que no presentan un aspecto suficientemente sano;
los frutos desechados en esta seleccién se afiaden al subproducto que
mas tarde habra de servir de base para la fabricacién de piensos.
Los que estan sanos pasan a los compartimientos de almacenaje, y de
alli, 1o antes posible, se conducen gradualmente a unas correas trans-
portadoras, donde sufren una segunda seleccién a mano para quitar
aquellos que estén algo dafiados. La préxima operacion consiste, por

‘

(8) J. Rovo IRANzo.—«Los piensos y las melazas como subproductos de la industria de
los agrios»: Revista de Ciencia Aplicadd, IIY, 436-477 (1949).
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lo general,’en una buena limpieza y lavado; este ultimo, cuando la
esencia se extrae del fruto entero, se suele llevar a cabo después de
la extraccion de este producto. El lavado se hace en miquinas espe-
cialmente disefiadas y que constan de un depésito para empapar bien
la fruta, en el que giran sin cesar unas paletas que sumergen a la
mercancia en el agua sin dafiarla, y de un transportador sumergido
parcialmente e inclinado, que conduce los frutos a los extractores
del zumo. . ‘ .

En estos extractores es donde se verifica la primera y mas im-
portante separacion de los productos que resultan de la industriali-
zacién de los agrios, es decir, que por una parte sale el zumo, al que
_se considera como materia fundamental, y por otra, la corteza en
bruto, piel y semillas, que constituyen el subproducto.

ZUMOS NATURALES.—Técnicamente, dentro de la industria citrica,
se da el nombre de <zumo natural> a aquel que no ha sufrido con-
cenfracién ni fermentacién alguna ni se le ha afiadido mas substancia
"que los agentes conservadores indispensables para evitar su descom-
posicién. A veces no se lés afiade ningin conservador quimico, y su
estabilidad se debe a un proceso de pasteurizaciéon, del que nos ocu-
paremos mas larde.

Los mejores zumos de naranja son los procedentes del grupo de
variedades llamadas <blancas», si bien poseen igualmente excelente
calidad los obtenidos a partir de ¢sanguinas» y «vernas». La naranja
«Navels sblo es apta para la fabricacion de zumos en su segunda
\t'emporada‘. Segtin ha descrito HiGry (9), existen en ella dos substan-
cias tipicas que son responsables del sabor amargo que toma su zumo;
estas substancias son la limonina y la isolimonina, de las, que esta
tltima se encuentra solamente en los frutos maduros. La limonina
se encuentra en el albedo, tanto en el haz central como en las venas
de Ia seccion envolvente, pero no en el zumo. En estos tejidos se '
_encuentra en forma soluble en agua y su sabor no es amargo, pro-
bablemente por formar parte de un complejo de azucar facilmente
hidrolizable. En contdcto ¢on el acido del zumo, este complejo se
desdobla, -dando lugar a substancias de sabor amargo. La presencia
del oxigeno atmosférico en el zumo acelera, al.parecer, esta hidrolisis,
causando un més rapido -desarrollo del principio amargo. En la pri-
mera fase de la temporada de la naranja «Navels, la limonina y la
isolimonina se encuentran en suficiente cantidad para comunicar al
zumo, por el fenémeno expresado, bastante sabor amargo para que
esta variedad de naranja no sea apta para la industrializacién.” Sin

(9) R. H. Hiesv.—Calif. Citrograpg, Oct. 1941.
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embargo, en su. segunda temporada la proporcién de dichos compues-
tos es tan pequefia que su hidrdlisis no llega a comunicar sabor
“amargo al zumo, por lo que estas naranjas pueden ser 1ndust1 ializa-
das con éxito. .
La extracciéon de los zumos de los agrios es mucho mas compli-
cada que la de"cualquire’r otra ‘clase de frutos. Un simple exprimido
no proporciona zume puro, sino que incorpora una buena.parte de la
fase liquida del albedo y de la esencia de la corteza. Existen actual-
mente muchos tipos de extractores de zumo, pudiéndose dividir en
dos grandes grupos, a saber: los que efectian la operaciéon a mano
y los mecanicos. En la extraccién a mano los frutos seccionados en
dos mitades son tomados uno a uno por operarias, que los comprimen
contra unas pifias giratcrias de acero inoxidable o aluminio; el zumo
cae sobre una conduccién de acero inoxidable, por la que va a parar
a los lugares donde se haya de continuar su industrializacién; el
subproducto se coloca sobre una cinta transportadora, que lo lleva a
la instalacién de piensos o a un deposito apropiado. El zumo obtenido
por este procedlmlento es el llamado «de plna» y reline excelentes
cuahdades. o

Los extractores mecanicos pueden ser de muy variados modelos
Los hay que se basan en el mismo principio de las pifias giratorias,
como sucede con el «Browns. Otras veces su fundamento consiste en
comprimir los medios frutos, que vienen a caer sobre las oquedades
de un cilindro rotatorio, con los salientes de otro cilindro que adap-
tan sobre dichas oquedades al girar (modelos «Rotarys> y <Colin»).
Distintos principios constituyen el fundamento de otros extractores
mecanicos modernos, como sucede en el «Citromats, en que la pulpa
formada por las celdillas del zumo se desgarra por la accién de unas
puas de acero inoxidable, o el superextractor de 12 ¢<Food Machinery
Corp.», que obtiene al mismo tiempo el zumo y la esencia.

Una vez efectuada la extraccidn, se soniete el zumo a la operacién
de tamizado, mediante la que se separa de las semillas y pulpa gruesa
o trozos de corteza que pueda contener. Los tamices, que deben estar
construidos de acero inoxidable, pueden sér también de distintos .
modelos, pudiéndose clasificar en vibratorios y giratorios o de tor-
nillo. La operacién siguiente consiste en efectuar la desaireacién y
la extraccion del aceite esencial del zumo, cosa que se consigue so-
metiendo éste a acciones mecéanicas, borboteo de vapor de agua
presiones reducidas. A continuacién pasa el zumo a las cubas de ho-
mogeneizacion y mezclado, donde a veces se le afiade aziicar. Después
de pasar por las expresadas cubas, ya se puede envasar el zumo en
barriles, en los que se garantiza su conservacién con gas sulfuroso o
benzoato sddico. Si el envasado se ha .de hacer en latas, entonces hay
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que someter al zumo a la pasteurizacién rapida para que queden
inactivados los gérmenes que pudiesen provocar fe1mentac1ones es-
pontaneas o alteraciones biolégicas del producto.

DERIVADOS DE LOS ZUMOS NATURALES.—Jarabes y bebidas refres-
cantes.—Existen una porcion de industrias en cada pais que, tomando
como base los zumos de los agrios, se dedican a la elaboracién de ja-
rabes y de ploductos que hayan de servir de base para la obtencidén
de bebidas refrescantes, tales como naranjadas, limonadas, etc., que
ordinariamente se sirven mas tarde al publico en botellines individua-
les con nombres registrados. La composicidén de estos jarabes es prin-
cipalmente zumo de agrios, azucar, acido citrico o tartarico, substan-
cias aromaticas y colores artificiales inofensivos, poseyendo cada
empresa sus formulas particulares para los productos que elabora.
Para el comercio de exportacién se fabrican, también a base de zumos *
de agrios, ciertos productos, que son envasados en barriles de roble
parafinado y cuya conservacidon se asegura afiadiendo pequefas pro-
porciones de anhidrido sulfuloso

Vinagre.-—Sometiendo los zumos de naranja 'y toronja a la fermen-
tacidn acética en barriles de madera, se obtiene un vinagre de buena
calidad, siendo mejor el procedente de zumo de naranja, ya que el
de toronja no llega a tener la cantidad de acido acético requerida. En
. Estados Unidos la venta al putblico del vinagre de toronja no esta
autorizada, a menos gue los envases vayan rotulados apropiadamente.
El vinagre de naranjas se envasa en recipientes de vidrio, que se es-
terilizan sumergiéndolos, después de llenos y durante veinte minutos,
en agua hirviente, para prevenir cualquier deterioro en su calidad.

Vinos y jerinacs.—Al someter a la fermentacion alcohdlica en las
debidas condiciones los zumos de naranja y toronja a los que previa-
mente se les ha anadido cantidades apropiadas de aztcar, se fabrican
vinos ordinarios y generosos, jerinacs y licores. Se consideran vinos
ordinarios aquellos ¢n que el contenido en alcohol no pasa del 13 por
100, y vinos generosos cuando éste varia entre 18 y 24 por 100. Para
la elaboracién de los jerinacs se parte de los espiritus destilados de
agrios de 75 por 100 de alcohol, a los que se afiade agua destilada
hasta que la concentracidén en alcohol es del 50 por 100, efectuando
después el envejecimiento en barriles de roble blanco. Afiadiendo a
los espiritus destilados de los agrios substancias aromaticas y dando-
les la concentracion apropiada en alcohol y aztcar, se- fabrican diver-
sas clases de licores y cordiales, cuya conservacién se lleva a cabo en
recipientés de vidrio bien llenos.

Acido citrico y citrato cdlcico-—Aunque todas las especies y- va-
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Tiedades de frutos. agrios contienen, en mayor o-menor proporcion,
‘determinada cantidad de acidos organicos, entre los que préedomina
notablemente el citrico, solamente aquellos que lo poseen en porcen-
tajes superiores al 6 por 100, tales como los limones, limas y berga- -
motas, son aptos para la fabricacion de dicho acido.

~ En Italia, especialmente en Sicilia, se prepara acido citrico en
‘escala industrial a partir de los limones descortezados y - después
prensados en aparatos rotatorios «Colin». En Calabria se fabrica ci-
trato calcico a partir del zumo de la bergamota. En Estados Unidos
solamente se obtiene acido citrico a partir de los agrios en California,
ya que es en este Estado donde tinicamente hay cantidades suficientes
de limones para efectuar esta operacidn en gran escala; también po-
dria obtenerse este 4cido en Florida a partir de las iimas, pero el
volumen reducido de esta cosecha no ofrece buenas perspectivas
economicas. . '

Seguin el procedimiento seguido en California, el zumo de limén
se pasa a través de una fina malla metalica para separar las materias
en suspension; en operaciones en gran escala lo mejor es fermentar
el zumo en este momento, sin que sea necesaria una fermentacion total.
A continuacién se trata con tierra de diatomeas a ebullicion y se filtra
en filtros-prensa. El filtrado se precipita con carbonato calcico, y el
precipitado de citrato calcico que se forma se separa: por decantacion
y se lava con agua caliente. Si lo que se quiere fabricar es citrato
calcico, después de la operacién de lavado se escurre bien este pro-
ducto y se le deseca con aire caliente, después de haberle extendido en
-capas delgadas sobre bandejas. Si se desea llegar hasta el acido citrico
como producto final de la operacion, se descompone el citrato calcico
con la cantidad exacta de acido sulfirico, se decanta la fase liquida
y luego se evapora hasta unos 24° Baumé, en una primera fase, y
hasta 37° Bé., en una segunda, a mas baja temperatura. Después éste
liquido concentrado se filtra en caliente y, mas tarde, se le lleva a
unos cristalizadores, donde los cristales de acido citrico se separaran
por enfriamiento. Si se desea obtener acido cilrico puro, se-disuelven
en agua los cristales obtenidos, se precipita el liquido con cal y se
repiten con el citrato separado las operaciones resefiadas hasta llegar
a una nueva cristalizacion.

El procedimiento descrito o de SCHEELE es el clasico y el que to-
davia tienen en explotacién las industrias italianas y americanas que-
toman a los limones como materia prima. Sin embargo, en la actuali-
“dad se esta trabajando activamente sobre la aplicacion de las téenicas
de intercambio iénico a los zumos Aacidos de las frutas, con vistas a
Ia creacion de un nuevo método de fabricacion de dichos acidos que
mejore los rendimientos practicos y econdmicos del método clasico.
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ApaMms y HoLMES, en 1935 (10), descubrieron que ciertas resinas sin-
téticas, cuando se formulan y preparan correctamente, pueden fun-
cionar con gran eficacia como -cambiadores de cationes o aniones.
Existen ya en el mercado dos tipos de tales cambiadores: uno de"
ellos esta integrado por cambiadores carbonaceos y resinas que actiian
sobre -los cationes; el segundo lo integran ciertos absorbentes de los
acidos organicos. Haciendo pasar un zumo por un cambiador de iones
apropiado se puede llegar a quitar de €1 hasta el 98 por 100 de las
sales inorganicas, asi como eliminar en buena proporcién las impure-
.zas organicas, color y substancias coloidales. La aplicacién de este
principio ha sido la base de una patente norteamericana (11) en la
que se tratan de purificar ciertas disoluciones concentradas en acido
citrico conteniendo iones metalicos como impurezas.

. En uno de los trabajos actualmente en marcha en el Departamento
-de Quimica Vegetal (12) se esta estudiando la absorcién por-inter-
cambio i6nico de los .componentes de los zumos de naranja y limén;

aplicando esta técnica se han separado dos fracciones: una de ellas,
constituida por el zumo desionizado, y la otra, por los acidos presen-
tes, fundamentalmente citrico y malico, este tiltimo en pequefia pro-
porcion (fig. 2). En las experiencias llevadas a cabo se han utilizado
varias resinas con vistas a hacer un estudio ¢omparativo de su poder
de adsorcion: en primer lugar, frente a soluciones de acido citrico-
de distintas concentraciones, y mdas tarde, sobre zumos naturales.
Las resinas utilizadas han sido Wofatit K y Zeo-Karb H, como cam-
biadoras de cationes, y Wofatit P, Wofatit M y De-Acidite, como cam-
biadoras de aniones. Se han pasado por las resinas zumos de distintas
variedades de naranja y limén, haciéndose determinaciones cuantita-
tivas de 4cido citrico, 4cidos combinados, azicares totales, ‘aziicares
reductores, so6lidos totales, cenizas y vitamina C en los zumos natu-
rales y en los afluentes. Particularmente con la De-Acidite se han
hecho estudios de su influencia sobre los azicares de los zumos,
asi como sobre la vitamina C. Se han recuperado el acido citrico
adsorbido por las resinas, utilizando como eluyentes acido sulfu-
rico de distintas concentraciones y soluciones de hidréxido sédico,
obteniéndose en este 1ltimo caso soluciones de citrato soédico, de las
que, por precipitacion con cal y tratamiento con acido sulfirico, se

(10) B. A Apams y E. L. HoLMES. —«Adsorptxve properties of synthetic resins»: J. Soc.
Chem Ind., 54, 1-8T (1935),

(11) J. M, CorLE.—«Manufacture of fruit aclds», U. S. Patent ndm. 2.253.061 (19 de
agosto de 1941). .

(12) J. M.» VIGUERA, E, PRiMo y L. MIRALLES.—¢Aplicacién de las técnicas de intercam-
bio iénico a los zumos de los agrios. (Trabajo pendiente de publicacion.)
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Fig. 2.- Aparato para el estudio experimental de la desionizacién de zumos
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ha obtenido el acido citrico. La determinacion del acido sulfurico,
presente en el citrico cristalizado, tanto en uno como en otro caso, da

‘numeros que estin dentro de las cantidades toleradas.,

ZUMOS CONCENTRADOS.—En un articulo publicado en la revista fran-
cesa Fruits d’outre mer, Rovo IRANzo trata con detalle los procedi-
mientos que la industria moderna sigue para la fabricacién Y con-
servaci(’)'n de los zumos de naranja concentrados (13).- :

Los zumos de agrios concentrados, como consecuencia de la re-
duccion que en su peso y volumen se ha efectuado, llevan consigo una
notable economia sobre los zumos naturales en lo concerniente a -los
gastos ocasionados por el transporte y el almacenaje. :

Se utilizan zumos naturales filtrados, desaireados y pasteurizados
rapidamente. La concentracién se hace, en la mayor parte de los casos,’
mediante evaporacién a presién reducida hasta que el producto al-
canza una concentraciéon de unos 60-70 _grados Brix. Cuanto menor
sea la temperalura y mas baja la presién empleada, mejores - 'seran

.las cualidades del producto obtenido. Algunos fabricantes pasteurizan

los concentrados, siendo éstos a continuacién envasados en recipientes
de hojalata y cerrados al vacio o en atmosfera inerte, manteniendo la
temperatura durante el almacenaje entre 4 y 7° C.

Un segundo método de concentrar los zumos de los agrios con-
siste en refrigerar.a éstos hasta que se forman cristales de hielo, que
s¢ separan por centrifugacion. Estas operaciones de congelacién y
cenfrifugacion se repiten dos o mas veces y, cuando el concentrado
obtenido alcanza los 45° Brix, se da por terminado el productd. Ac-
tualmente funciona en Florida una instalacién comercial de concen-
tracién de zumos de agrios por congelacién; en Gandia (Espafia) exis-
te igualmente otra fabrica gue elabora con éxito zumo de naranja
concentrado por la accién del frio. .

Finalmente, existe otro procedimiento de preparar concentrados de
agrios en los gue el agua se separa utilizando muy alto vacio y muy
baja temperatiira, ajustando la concentracién a 40° Brix, efectuando
una refrigeracién muy rapida, envasando inmediatamente y conser-
vando el producto a 182 C. El concentrado obtenido y conservado
de esta manera es un producio pricticamente perfecto, va que se
puede almacenar incluso durante aflos sin que el zumo sencillo, re-
construido anadiéndole agua, presente diferencia de sabor apreciable
con el zumo fresco.

La ‘concentracién por congelacién presenta la ventaja de que en

(13) J. Rovo IRANZO.—<¢Les jus d’orange concentrés»: Fruits d’outre mer. Vol. V, nu-
mero 5, 181 (1950), y vol. V, num. 6, 214 (1950).
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el producto concentrado no ha. habido pérdidas de aroma volatil ni .

destruccion de la vitamina C. Sin embargo, es dificil por este método -
pasar -de concentraciones .del 50 por 100 en solidos, y, seglin ha de-
mostrado Morris (14), si se quiere alimacenar durante largos periodos
sin anadir antifermentos quimicos, se requiere una temperatura
de 20° bajo cero.

Aunque .el acido ascorbico es poco afectado por la concentracidén
en el vacio si ésta se lleva a cabo a temperaturas poco elevadas, el
mayor inconveniente de “este procedimiento es la pérdida de aroma
volatil. Aunque se han hecho muchos intentos para separar este aroma
y reincorporarlo al zumo después de la concentracién, no se- ha con-
seguido obtener el éxito apetecido. El procedimiento generalmente
seguido consiste en llevar la concentracion hasta un 60 por 100 de
solidos y después diluir con zurno fresco natural hasta que el pro-
ducto final tenga un 40-45 por 100 .de materia seca.

CURL y sus colaboradores (15) han realizado interesantes estudios
sobre los cambios que experimentan los zumos de agrios concentra-
dos durante el almacenaje y creen que éstos se pueden conservar bas-
tante bien durante un afio a una temperatura de 4° C., sin que se
alteren gran cosa; a temperaturas superiores a 26° C. se produce for-
macién de gases, pardeamiento y alteraciones en el sabor, y la pérdida
de acido ascoérbico es rapida; estos técnicos recomiendan la pasteuri-
zacion del producto cuando no es posible almacenarlo a bajas tempe-
raturas, ya que’ello evitara la fermentacién con desprendimiento de
gases, aunque no prevendra la alteraciéon del sabor, pérdida de vita-
mina C y pardeamiento. Los gases que se forman entre 26° y 35° C.
pueden ser debidos a fermentaciones o a descomposiciones quimicas;

a 50° C. los microorganismos desaparecen y la formaciéon de gases se

debe solamente a acciones quimicas. Posteriormente, CurrL (16) ha
estudiado-los efectos producidos sobre los concentrados por la tem-
peratura de almacenaje y el grado de concentracion, y afirma que
la temperatura no debe pasar nunca de 152 C. y que la necesidad de
bajas .temperaturas de almacenaje aumenta con el grado de concen-
tracion.

Finalmente, HEmp y Berser (17) han descrito la elabo’ra;:i(’)n del
zumo concentrado de naranja refrigerado rapidamente, utilizando un

(14) T. N. MoRRIS.—Chem.' and Ind., 56, 615 (1937) .

'(15) A. L. Curr, E. L. MooRrg, E. WIEDERHOLD ¥y M. K. VELDHUIS.—Fruit. Prod. Jour.,
26, 101-109, 121 (1947),

(16) A. L. CvRL.—The Canner. Sept. 1947.

(17 J. L. Hemp y C. G. BrseL.—Food Ind., 20, 516 (1948).
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nuevo aparato de concentracién al vacio que aprovecha un 1ngenloso
_1ntercamb10 de calor,

ZUMOS DE NARANJA Y LIMON EN POLvVO.—También en los articulos
de la Revista de Ciencia Aplicada publicados por el personal técnico
del Departamento de Quimica Vegetal se hace referencia a esta mo-
dalidad de zumos deshidratados:

Mediante aplicacién de las técnicas de alto vacio y pulverizacién
o extensién del zumo en lamina delgada se produce zumo de naranja
en polvo en Florida y zumo de limén en polvo en California. También
se han realizado, en el Instituto de Tecnologia de Massachusets en-
sayos de aplicacién de estas técnicas a la desecacion de zumos de
agrios. Otra de las técnicas utilizadas consiste en colocar el zumo
congentrardb bajo la accién de un vacio suficiente para congelar el
producto; aplicando el calor necesario, el hielo formado se sublima
¥, -continuando este proceso, se llega finalmente a la desecacion casi
completa del zumo. La caracteristica fundamental del polvo obtenido
por los procedimientos expuestos es su gran poder higroscdpico, sien-
do muy dificil e ineficaz el tratar de quitar el agua en su totalidad,
obteniéndose industrialmente productos con €l 1 por 100 de humedad,
los cuales se mezclan con glucosa o azicar de maiz y se envasan en el
vacio para hacer posible su conservacién. Estos zumos desecados se
disuelven facilmente en agua, dando zumos reconstluldos de bastante
buena calidad. ‘

¢

Esencias.—Existen algunas especies de agrios en los que la esen-
cia es el uinico producto fundamental; tal sucede, sobre todo, con la
bergamota (Citrus bergamia) y, en menor escala, con €l limdén. Sin em-
bargo, en los paises citricolas de la zona del Mediterraneo, siempre
es la esencia uno de los productos principales de su industrializacién.
En California también se le concede bastante importancia; pero en
Florida estd considerada como subproducto, y, en muchos casos, no
se presta apenas atencidn a su recuperacion. Esta diferencia en la
importancia que se asigna a la extraccién de los aceites esenciales
depende, sobre todo, de las caracteristicas particulares de la corteza
de las distintas variedades de agrios cultivadas.

Los métodos seguidos para la extracciéon de las esencias pueden
clasificarse en manuales y mecanicos. Los procedimientos manuales, to-
davia en uso en los paises mediterraneos, son los de la <esponjas, ¢escu-
dilla» y «prensado a manos. En el primero y en el Gltimo se utilizan las
cortezas después de haberlas separado del resto del fruto. En el sis-
tema de la cescudilla» se efectiia un raspado del fruto entero. Todos
estos procedimientos son costosos por la gran cantidad de mano de
obra que hay que emplear en ellos. '
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Para efectuar la extraccién mecénica de la esencia de los agrios
se han idéado multitud de maquinas en Italia, Espafia y Estados Uni-
dos. Estas maquinas se pueden asociar en dos grupos: aquellas que
realizan la extracciéon del fruto entero y las que toman como materia
prima las cortezas separadas del resto del frito. Al primer grupo
pertenecen las maquinas italianas «Avena», «Speciale», la espafiola
«de estilete», la israelita «Jaf-Oras, el extractor norteamericano de
tambor.y el superexiractor de Ja «<Food Machinery Corporations. Estan
incluidas en el segundo grupo Ias «sfumatrici» .italianas de los mo-
delos «Speciale». y «Ramini» y la «Pipkin» norteamericana.

En todas las operacioneés de extraccion, la esencia sale acompafiada
de una cierta cantidad de agua y materia solida; para separarla de
estas impurezas se aplican, segiin los casos, distintos procesos técnicos,
a saber: presion, centrifugacion, decantacion, absorcion y destilacién.
La esencia de mejor calidad es la obtenida por los plOCEle’llentOS de
la «<esponja» y del «estiletes, si bien el mercado europeo tiené bastante
demanda para las «esencias oscuras de presién».

En algunas fabricas de Florida, la esencia se recupera en las ins-
talaciones. de .subproductos para pienso, mediante destilacion parcial
de los liquidos residuales destinados a la elaboracion de melazas.
Todas 'las esencias en las que se aplica un proceso de destilacién son
de calidad muy inferior, dependierido su valor del precio del limoneno
en el mercado en ese momento.

Gran importancia tiene, por otra parte, la preparacion de esencias
desterpenadas, llamadas también concentradas, en las que el limoneno
se separa de [0s componentes aromaticos oxigenados mediante des-
tilacién fraccionada en -el vacio o disoluciéon parcial en alcohol de
distintas concentraciones. El mercado consume grandes cantidades de
estas esencias desterpenadas para ser destinadas a aromatizar bebidas
de todas clases, confituras, pastas, etc., asi como para la preparacion
de perfumes y productos farmacéuticos.

La atencion principal de la investigacion con respecto al subpro
ducto. de la desterpenacion de las esencias, se orienta a’ buscar usos
industriales para el limoneno, asi como nuevos empleos para las frac-
ciones de mas elevado punto de ebullicién. Trabajando, pues, sobre
este problema (18) hemos procedido a efectuar la desterpenacion de .
Ia esencia de naranja mediante destilacion fraccionada al vacio y a
presion constante (fig. 3), utilizandd para esto tltimo un manostato
1deado p01 'CARIDAD Y PridMo (19). Ya destilada la esencia, se han reuni-

(18) J. M.» VIGUlmA E. PRiMo y J. L. GOMEZ FABRA. —«Separaclon de los componentes
de la esencia’de naranja. (T'rabajo pendiente de publicacion.)

(19) A. Canmpap y E. PRimo.—«Manostato de mercurio montado con materml de uso
ordinario en el laboratorio»: Anal. Soc. Esp. Fis. y Quim., 5, 580 (1948). -
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Fig. 3. - Aparato para el estudio del fraccionamiento de las esencias de agrios
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do las’ colas, determinando el contenido aldehidico de las mismas ex-
presado en citronelal y destilando de nuevo ambas fracciones. Una vez
terminada esta operacién, se han-repetido las determinaciones de los
aldehidos. Con el fin de c’ontrqlar todas las destilaciones se han ana-
lizado todas las fracciones obtenidas, asi como también la esencia en
bruto. Las determinaciones que ordinariamente se han realizado son
las de ‘aldehido, indice de acetilacién, alcoholes, indice de refraccién,
densidad y poder rotatorio. . . L
También estamos llevando a cabo en nuestro laboratorio (20) otros
trabajos encaminados a revalorizar los subproductos de los aceites
esenciales, como lo son, por ejemplo, ]a cloracion de la fraccién de
cabezas de la destilacion fraccionada de la esencia de naranja, con
vistas a la obtencién de productos de facil-colocacién en el mercado
(insecticidas, ete.). ' : - ' .
Finalmente, y como nueva aportacién de la Quimica Analitica a.
las esencias de los agrios, podemos citar el trabajo en el que Burpick
¥y ALLEN (21) han dado a conocer un método turbidimétrico de estima-
cion de las mismas, que usa una pequefia muestra y proporciona una
determinacién adecuada del contenido en aceite esencial, empleandose

en la operacién apenas unos ocho minutos. . )

SuBPRODUCTO BRUTO.—De los frutos que entran en las fabricas de
zumos, un 57 por 100 en peso aproximadamente queda en forma de
subproducto, integrado por corteza, piel, pulpa y semillas. A este con-
junto se unen aquellos frutos que, por estar podridos o aplastados,
fueron separados de los que estaban sanos cuando se hizo la seleccién
de estos ultimos. La unién de todo ello constituye. el «subproducto
bruto» de la industria citrica. Rovo Iranzo (8 loc. cit.) ha .expuesto con
detalle los ‘pasos que la industria moderna de ios.agrios sigue para
llegar a un aprovechamiento integral de dicho subproducto.

De este residuo bruto se puede obtener un gran ntmero de pro-
ductos, tales como aceites esenciales fijos y volatiles, ceras, resinas,
pectina, celulosa, glucésidos, vitaminas, aztcares, piensos, abonos,
jarabes, levaduras, alcohol, combustibles, plasticos, 4cidos acético,
citrico y malico, etc. La preparacién de algunos de estos productos,
por ejemplo, pectina, esencias o ‘glucésidos, no consume por. completo
el subproducto de los agrios, y el residuc que queda después de haber
extraido aquellas substancias se puede, a su vez, transformar en un
abono orgéanico de positivo valor, hien por fermentaciéon aerébica o

(20) J. M.+ VIGUER4, J, Rovo IRaNzo y J. L6pEz FERNANDEZ.—c«Cloracion de 1a fraccién
terpénica de la esencia de naranjas. (Trabajo en curso pendiente de publicacién.)

(21) E. M. BurpIck y J. S. ALLEN.—Anal. Chem., 20, 539 (1948)..
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anaerobica, bien por tratamiento quimico. El proceso de mayor vo-
lumen que hoy se sigue para aprovechar completamente el subproduc-
to de que tratamos consiste en la ‘fabricaciéon de piensos y melazas,
con recuperacion del aceite esencial.

FABRICACION DEL. PIENSO SOLIDO DE AGRIOS.—Se utiliza para-la ela-
boracion de este producto el residuo de las fabricas de zumo, tal como
sale de ellas o después de haber extraide la esencia por cualquiera de
los métodos que actian sobre las cortezas desprendidas del frufo.

El residuo en cuestién se tritura en molinos de martillos, y a la
pasta resultante se le anade cal en polvo o en forma de lechada hasta
una proporcion dei 0’5 al 1 por 100, y después se mezcla muy bien
mediante la accién de agitadores de palas, durante unos quince minu-
tos. La cal reacciona con el subproducto de agrios, .neutralizando los
acidos de éste, especialmente el citrico, que es el que mas abunda, y
aumentando el pH desde 4 hasta 6. Con ello se consigue evitar la
accién corrosiva que la masa ejerceria sobre la maquinaria; por otra
parte, la cal reacciona con los constituyentes pécticos, precipitandolos,
y, como consecuencia de ello, disminuye la gomosidad del producto,
impidiendo que éste se pegue a las superficies calientes de la maqui-
naria durante la desecacién y facilitando las operaciones de prensado
o escurrido. Parece ser que el pH 6ptimo que se debe alcanzar después
de 1a reaccion con la cal, es el de 5’8,"y la adicion del alcali para con-
seguir dicho grado de acidez es un problema de dificil regulacion,
debido a las variaciones que en su contenido en acido experimenta el
subproducto tratado. Cuando la operacidon se ha completado, la masa
cambia de color, y ha de ser la experiencia del operario quien ha de
regular los detalles de la operacién para que sean alcanzados los re-
sultados apetecidos.

Después que se ha llevado a cabo la reaccién con la cal, el pro-
ducto resultante presenta un contenido aproximado de humedad de!
82 por 100. Este contenido en agua puede ser disminuide hasta un 72
por 100 mediante una operacién de prensado, o hasta un 80’75 por 100
mediante escurrido de la masa. :

" Como la operacion siguiente en €l proceso de elaboracion del pien-
so solido de agriqs ha de consistir en la desecacion del residuo solido,
hasta que el producto resultante tenga aproximadamente un 7 por 100
de humedad, parece oportuno hacer un estudiv comparativo de como
se presentaria esta tltima operacion en los casos en que la materia
que se ha de desecar fuese producto original, prensado o escurrido.
Es natural que las condiciones en-que se ha de hacer la desecacién
variaran segun se trate de una clase de producto o de otra, y asi, si se’
deseca producto original, la cantidad :de calorias necesaria sera no-
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tablemente superior a cuando se parte de producto prensado: Por
otra parte, el producto desecado habra de tener caracteristicas distin-
tas en uno y otro caso, ya que la composicién quimica de la materia
sélida prensada difiere mucho de la del liquide de prensado, siendo
éste mucho mas rico en aziicares, y aquél en proteinas, fibra cruda,
pentosanas y pectina. Por tanto, la composicién del producto resul-
tante sera distinta en cada uno de los casos, y sus propiedades -tam-
bién; asi, en Florida, donde el ¢lima es muy himedo, sera conveniente
efectuar la operacién de prensado, pues si se deseca el producto ori-
ginal sin prensar se obtiene un pienso de color mas oscuro, de mayor
densidad, mas apelmazado y expuesto al desarrollo espontaneo de
mohos. En Texas, por el contrario, se aplica la -operacién de escu-
rrido, ya que no importa gran cosa el ahorro de combustible, que
alli es barato, y que, por otra parte, se ve compensado por el hecho
de no tener que efectuar gastos para la adquisicién de las correspon-
dientes prensas. o

.. Para llevar a cabo la operacion de prensado se utilizan en Florida
tres tipos de prensa, que, segiin la empresa que las construye, reciben
los nombres de «Louisvilles, «Davenport> y «Zenith>. También se
pueden emplear prensas de tornillo. De la operaciéon de prensado re-
sultan el <liquido de prensado» y la <«torta», que posee un 72 por 100
de humedad y ha de servir de base a la fabricacién del pienso sélido
mediante la oportuna desecacion. .

La deshidratacién del producto prensado puede realizarse de dis-

tintas maneras, a saber: :

a) Efectuando la desecacion en todo el proceso a fuego directo.
b) Mediante sistema combinado de fuego directo y vapor.

¢) Utilizando en toda la operacion tinicamente el vapor; y.

d) Con el sistema «Vim Suns.

En el sistema en que se aplica inicamente el fuego directo se uti- -
lizan deshidratadores cilindricos rotatorios, de 2’60 m. de diametro y
19’5 m. de longitud. Se emplea aceite combustible del nimero ‘5, que
se quema en un horno adyacente a los deshidratadores y que comunica
al producto que se ha de desecar una temperatura de 130° C. en los
primeros metros de su recorrido. El pienso obtenido tiene un 8 por 100
de humedad.

El sistema combinado de fuego directo y vapor consta de tres
deshidraladores cilindricos rotatorios: los dos primeros, calentados
a fuego directo, y el tercero, por vapor. Los secadores a fuego directo
tienen una longitud de 15 m. y un diametro de 2'25 m.; de éstos
sale el producto con un 40 por 100 de humedad y a una temperatura-
de 110° C., pasando después al deshidratador de vapor, de 18 m. de
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largo por 2’25 m. de diametro, en el que se aplica una temperatura
de 85° C. El pienso desecado que asi se obtiene posee del 7 al 8 por 100
de humedad y tiene mejor presentacion y color mas claro que el fa-
bricado con fuego directo tinicamente. El coste de la operacidon de
desecacién en este procedimiento es algo mas elevado que en el an-
“terior, y la composicién quimica del pienso es casi la misma. :

En el proceso que utiliza solamente vapor se emplean instala-
ciones de cuatro cilindros rotatorios, de los que cada uno de ellos
"tiene una longitud de 18 m., y.un didmetro de 2’25 m. Solo se emplea
este sistema cuando se puede obtener a muy bajo coste el vapor.
cuando éste se puede aprovechar de otra instalaciéon en la que fuese
dificil la recuperacion del calor por otro procedimiento.

El sistema «Vim Sun», implantado recientemente en Florida, difiere
notablemente de los anteriores. Su mayor ventaja.consiste en que su
instalacion completa ocupa una superficie bastante mas reducida que
los otros sistemas de deshidratacion. Su.coste de adquisicién y man-
tenimiento es también mas reducido. El deshidratador «Vim Sun»
consiste en un cilindro fijo de 7’50 m. de largo, en cuyo interior giran
otros dos cilindros concéntricos al cuerpo exterior. El producto pasa
por los tres cilindros, haciendo un recorrido total de 21 m. Se emplea:
como combustible aceite Bunker C, el cual es lanzado en plena com-
bustién y con abundante aire desde el quemador acoplado al sistema
de desecacidn, a una velocidad de 70 Km. por hora. El aire caliente
emplija el producto en los distintos cuerpos de la instalacion, a me-
dida que se va secando; las particulas pequenas, que se secan mas
rapidamente, son arrastradas y extraidas antes que las mayores. El
‘pienso que se obtlene es bastante uniforme y posee un 9 por 100 de
humedad.

El pienso, tal como sale de los deshidratadores, se envasa en sa-
“cos de 45 Kg., y.con ello, queda ya listo para pasar al almacén o ser
expedido a los lugares donde se haya de consumir.

En la tabla III se expresa el promedio de la composicion del pienso
obtenido  a partir de toronjas solamente, segin PULLEY y von LoE-
SECKE (22), y del de naranjas y toronjas mezcladas, seglin el trabajo de
NoLTE, von LOESECKE y PULLEY (23).

(22) G. N, Purrey y H. W. von Lotsecke.—Food Ind.. Junio 1940.
(23) A. J. Norte, H. W. von LOESECKE y G. N. PuLrLEy.—Ind. Eng. Chem., 34, 670 (1942).
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TABLA 111 ‘
TG

Promedio de las composiciones de los piensos de agrios de Florida

Pienso de to- Pienso de una

Constituyente “ronjassola- mezcla de na-

' mente. % ranjas y to-

ronjas. %
Humedad ... ... ... ... ... ... ... 754 7’30
Sélidos totales ... ... ... ... ... ... 92’49 : 92’70
Cenizas ... .. 6’50 - 6’61
Proteina (N >< 6 25) e - 704 705
Grasa cruda ... ... ... ... ... ... 5’93 5’35
Fibra cruda ... ... ... ... ... ... ... 15°28 ) 14’52
Penlosanas ... ... ... 15’57 _ 16’10
Azlcares no reductores ......... 995 . _ 7’58
Azucares reductores ... ... ... ... 3’06 2’68
Aztcares totales ... ... ... ... ... 1301 10°26
Pectina ... ... ... ... ... ... .. Ll .19°70 15’80
Naranjina ... ... 1’64 1’54
Cloruros sdédico y potaswo ...... 1’94 2’05
Silice ... ... . 025 0°26
Oxidos de alumlnlo y hlerro 2’10 1’40
Magnesio ... ... ... ... .ol e el 0°37 0’67
Calcio ... .. 1’77 1’68
Fosfatos (PO) 0°28 0’33
Azufre ... ... 011"’ . 0’13
Cloruros (CI) 0’05 004

De la composicién expuesta en la tabla 1II para el pienso de agrios
se deduce que éste puede ser ¢onsiderado como un alimento excelente
dsde el punto_de vista nutritivo, dada su elevada riqueza en hidratos
de carbono y substancias pécticas y su contenido apreciable en protema
y grasa. Este pienso se destina principalmente al ganado vacuno, si
bien da magnificos resultados siempre que con él se alimentan ani-
males productores de -leche, ya que la produccidn lactea de éstos se
ve con ello estimulada. Por otra parte, las vacas comen el pienso de
agrios, inciuso después de haber injerido su racién usual de alimentos,
cosa que demuestra 1o agradable y sabroso que a ellas les resulia.
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COPELAND y SHEPHARDSON (24), en Texas, han estudiado con detalle
los efectos nutritivos del pienso de agrios sobre el ganado vacuno;
realizaron cinco experiencias con vacas lactantes, comparando dos
clases-de raciones:. la primera de ellas, constituida por un 50 por 100
de pienso de agrios y el otro 50 por 100 de mazorcas de maiz sin des-
cascarar, y la segunda, compuesta por partes iguales de maiz molido
y mazorcas de este cereal sin descascarar. Los resultados acerca de
la produccién de leche y cambios en el peso de los animales mostraron
una ligerisima- diferencia a favor de la racién con el 50 por 100 de
maiz molido. Cuando el tiempo es muy caluroso, el pienso de agrios
ejerce una accién estimulante en el apetito del garnado, propiedad de
indudable valor econémico. El pienso de agrios, administrado a. las
vacas convenientemente, no comunica a la leche sabores extranos de
ninguna clase, e incluso, cuando se alimenta a estos animales con
grandes cantidades de este producto, no produce sobre sus organismos .
efectos laxantes pronunciados. ‘

Como consecuencia de la importancia gque en la economia espafiola
representa la produccion de piensos, desde hace bastantes anos se
vienen aprovechando en este sentido en nuestro-pais los residuos de
las fabricas de derivados de los agrios, asi como los frutos helados
o podridos. El procedimiento seguido consiste en exlender el sub-
prducto bruto en grandes eras o «secaderos», enn donde va perdiendo
poco a poco la humedad por la accién del sol. Este sistema tan pri-
mitivo, todavia en uso en bastante extensién, proporciona un pienso
de olor desagradable, con gran cantidad de mohos y suciedad y con
una proporciéon muy variable de humedad. Afortunadamente ya exis-
ten en Carcagente y Gandia dos grandes fabricas que elaboran pienso
seco de naranja por el método cientifico arriba descrito.

Con objeto de establecer una comparacidon entre las cualidades y
propiedades de los distintos piensos que se pueden obtener a partir
de los agrios, estamos actualmente realizando nn, trabajo (25) que
tiene por objeto el estudio de la composicion. quiinica de toda clase
de piensos de agrios que se fabrican o que en su dia puedan fabricarse
en Espafa, tanto si proceden de naranja como si la materia prima
esta integrada por toronjas o limones v cualquaiera que sea el método
de elaboracion empleado. En las muesiras seleccionadas se estan de-
terminando aquelios componentes que puedan contribuir a-darles va-
lor en cuanto se refiere a su empleo en la alimentacién del ganado.

(24) 0. C, COPELAND y'C. N. SHEPHARDSON.—Texas Agr. Exp. Sta. Bull., 658 (1944).

(25) J. M.* VIGUERA, J. Rovo IRANzo y J. GaRcia SANJUAN.—«¢Estudio quimico de los
piensos de agrios que se fabrican actualmente o que pueden fabricarse en Espafias. (Tra-
bajo en curso pendiente de publicacion.)
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.LiQuipo DE ‘PRENSADO.—Desde el momento en que la industria-ci-
" trica comenzd a adquirir gran desarrollo en Florida, con la implan-
tacion de las primeras fabricas de zumo de naranja y toronja, se pre-
sentd . el problema de ver donde se echaban los residuos sélidos y
liguidos de -esta industria, que cada vez se producian en mayores
cantidades y que, por tanto, a medida que el tiempo pasaba, su eva-
cuacién habia de hacerse mas dificil, sin que las condiciones sanitarias
de la comarca en cuestion se viesen seriamente amenazadas.

La fabricacién del pienso de agrlos, va descrita, vino a 1esolver
en parte el problema apuntado, al mismo tiempo que daba lugar-a
la creacién de una poderosa industria de subproductos que incluso
llegaba a conceder a los residuos de las citadas fabricas un positivo
valor econémico. Ahora bien, si recordamos que entre las operaciones
de la fabricacién del pienso existe la de prensado del subproducto
bruto después de triturado y inezclado con cal, el problema de la
evacuacion de residuos subsistiria para los liquidos de prensado, a
menos que se diese a éstos un :destino ap;oplado basado en su com-
posicion’ quimica.

La resolucion del problema de la evacuacién del liquido de pren-
sado ha dado lugar en Florida a interesantes comunicaciones técnicas
y trabajos de investigacién, entre los que cabe citar los de von LoOE-
SECKE y sus colaboradores (26), INcoLs (27) y McNARY (28). Se han in- -
tentado verter dichos liquidcs en fos lagos, trasladarlos en camiones
a lugares alejados y desiertos, recogerlos en charcas especiales o en
pozos de desagiie, hacerlos pasar por filtros de arena, tratarlos con
cloro, materias nutritivas nitrogenadas n otras substancias o verterlos
en las bahias. Ninguno de estos procedimientos significé una solucion
al problema, unas veces por ser impracticable, otras por ser demasiado’
caro y otras, en fin, por ser nn peligro para la sanidad de las zonas
pobladas préximas. .

Otra de las soluciones que se ha pretendido dar a la evacunacién
de los expresados liquidos residuales ha sido el descargarlos en las
cosechas de agrios. Este procedimiento ha dado resultados muy dis-
tintos, seglin se haya tratado de suelos acidos (Florida) o alcalinos
(Texas). Por lo menos en dos ocasiones, en Florida, se echd el liquido
de prensado en los terrenos empleados para el cultivo de los agrios,
en una de ellas por casualidad, y en.la otra, a peticiéon del interesado.
En ambos ¢asos el resultado fué que los arboles se quedaron sin hojas

" (26) H. W. von LOESECKE, G. N. PULLEY, A. J, \'OLTE y H. E. GoRrLI\'E—SEwage Works
Jour., XI1I, 1. Enero 1941.

(27) R. S. INgoLs.—Sewage Works Jour., XVII, 2, 320 (1945)..

(28) R, R. McNaRry.—Ind. Eng.‘ Chem., 39, 625 (1947).
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¥y tuvieron que ser reemplazados. Segun la explicaciéon dada por el
doctor A. F. Camp, la muerte de los arboles se debi6 a la falta de
oxigeno en la parte de terreno en que se encuentran Jlas raices, ya que
el liquido de prensado, por su gran demanda en oxigeno, puede privar
al suelo de este elemento alrededor de las porciones de raiz portadoras
de los pelos absorbentes y, al morir éstas por asfixia, los pelos no
pueden suministrar a las hojas la humedad necesaria y, como conse-
cuencia de ello, se desprenden al poco tiempo del arbol. En Texas €l
problema de la evacuacion de los residuos de las fabricag de zumos
de agrios se presenta de muy diversa manera, ya que, por el elevado
contenido en cal de los suelos del Valle del Rio Grande, pueden ser
suministrados aquéllos a las cosechas y servir a éstas como abono.

Como se ha descrito, en cuantos procedimientos se han intentado -
en Florida para la evacuacidn de los liquidos de prensado se han en-
contrado serios 1nconven1entes para que esta labor se pudlese llevar
a cabo en las condicione$ apetecidas. Sin embargo, hasta ahora sélo se
han expuesto procedimientos para hacer desaparecer los citados re-
siduos sin preocuparse lo mas minimo de aprovechar lo que de titil
pueda haber en su composicién quimica. Ahora bien, si se tiene en
cuenta que aproximadamente un 10 por 100 de estos liquidos esta
integrado por substancias sélidas, de las que una gran mayoria son
azlicares u ofras inaterias nutritivas, no pedian faltar trabajos de
investigacion en los que se tratara de aprovechar estas substancias o
sus propiedades, para elaborar productos que tuvieran un positivo
valor en el mercado. En efecto, esfos trabajos han tenido lugar y los
resultados de los mismos han sido la fabricacion rle levadura alimen-
ticia, alcohol industrial y melazas.

LEVADURA ALIMENTICIA.—Ya en el afio 1942 se calculaba que en el
liquido de prensado que en Florida se desechaba, procedente de las
fabricas de pienso de agrios, habia una riqueza en materias nutritivas
tan digna de tener en cuenta como.la que representaban 16.000.000 de
kilogramos de azicares, 1.150.000 Kg. de proteina v 1.750.000 Kg. de
pectina. Fué entonces cuando NOLTE, von LOESECKE y PuLLEY (23 loc.
cit.) pensaron que, si bien era dificil recuperar estas substancias como
tales, quizas fuese posible utilizarlas indirectamente para la produc-
cién de otras materias de importancia industrial, y asi, el contenido
en azucar del 11qu1do de prensado podia ser sometido a la fermenta-
cién con microorganismos apropiados para producir alcohol industrial,
levadura alimenticia o acidos lactico o butirico. Ni la fabricacion de
levadura-ni la de alcohol resuelven totalmente el problema, pero los
residuos que resultan de estos procesos tienen una demanda en oxi-
geno biolégico mucho mas baja que los liquidos de prensado, siendo,
por tanto, mucho mas facil su evacuacion.
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Después de los trabajos preliminares ya apuntados (23 loc. cit.), fue-
ron VELDHUIS y GorpoN (29) los que en la «U. S. Citrus Products Sta-
tion», de Winter Haven (Florida), efectuaron el estudio de la obtencién
de levadura-pienso a partir de los liquidos de prensado, en una pequena
fabrica de ensayo, y mas tarde en las instalaciones ¢Doctor Phillipss,
en Orlando (Florida), en una gran fabrica piloto situada en un edi-
ficio adyacente a la fabrica de zumos v piensos de agrios de dicha
‘empresa. Seguin el procedimiento seguido por dichos investigadores,
el liquido de prensado, convenientemente tamizado, se lleva a unos
tanques, en los que se mantiene a una temperatura de 60° C. para
evitar la fermentacion y, por tanto, la destruccién de los azdcares.
Después los liquidos pasan a través de un pasteurizador, donde se
someten a una temperatura de 93° C. para destruir microorganis-
‘mos, y posteriormente se enfrian hasta la temperatura ambiente. Con
ello el liquido ya puede pasar a 10s propagadores, a los.-que se hacen-
llegar al mismo tiempo las materias nutritivas que han de suministrar
el nitrégeno y el foésforo, siendo el sulfato amonico y el fosfato tri-
sédico- los mas apropiados para cumplir esta misién. Mediante inocu-
lacién de aire se mantiene la mezcla en constante agitaciéon, cuidando
al mismo tiempo de que la temperatura no sobrepase los 36° C. En
los propagadores, la levadura suministrada «Torula utiliss se multi-
plica, utilizando para su crecimiento los hidratos de carbono y olras
materias nutritivas. EI proceso que se sigue es continuo y la levadura
sale en suspension de los propagadores, siendo conducida a un reci-
piente y de alli a una centrifuga continua, en la que se separa
en forma de lodo; finalmente, se priva a éste de la humedad que
contiene, en secadores de tambor calentados a vapor. Con el proceso
descrito se utiliza el 95 por 100 de los azticares disponibles, se des-
truye el 656 por 100 .de la materia organica total y se reduce la de-
manda en oxigeno biolégico en un 80 por 100. La levadura que se
utiliza es rica en vitaminas B, (tiamina) y B, (riboflavina) y puede
considerarse como una buena fuente de grgosterol

ALcoHoL ETiLICO.—Para la obtencion de alcohol a partir del liquido
de prensado, se siembra en éste la levadura apropiada, habiéndose
llegado a utilizar cuatro razas distintas de la misma, y durante la
“fermentacidén se mantiene la temperatura entre 24° y 29° C. Para ob-
tener buenos rendimientos es necesario concentrar los liquidos antes
de la fermentacion, hasta que contengan un 10-12 por 100 de azuca-
res. Mediante esta evaporacidon se separa al mismo tiempo-el aceite
esencial volatil, que podria interferir en la fermentaciéon. De cada

(29) M. K. VELpHUIS ¥ W. O. GorpoN.—Fla. Sta. Hort. Soc. Proc., 60, 32 (1947).
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.25 litros de liquido de prensado se puede obtener un -litro de alecohol
de 95°. Cuando el alcohol se ha destilado del liquido fermentado queda
un residuo sin destilar, que contiene una gran proporcién de materia
organica, consistente en células de levadura muertas 'y substancias.
que no fermentan. Aunque la demanda en oxigeno biolégico de este
-Tesiduo es mucho menor que la del liquido de prensado original, su
evacuacion -puede también ocasionar molestias, por lo que se acos-
tumbra a evaporar dicho residuo hasta sequedad y emplear el pro-
ducto Tesultante como pienso.

Dada la importancia gque para nuestro pais puede significar la
preparacion de alcohol etilico a partir de los liquidos residuales de
que nos ocupamos, hemos efectuado  (30) una serie de experiencias
encaminadas a estudiar las posibilidades de fabricacion de dicho
producto, utilizando como materia prima el liquido de prensado pro-
cedente de nuestras fabricas modernas de derivados de los agrios.

Con objeto de utilizar liquidos mas iransparentes, la substancia
inicial se neutralizo con cal hasta un pH de 6-7 y se filtrd en caliente
.con objeto de separar el citrato calcico precipitado. Del liquido cla-
rificado se tom6 una porcién, que se sembré con 1 por 100 de levadura
de cerveza; al cabo de veinticuatro horas de efectuada la siembra se
centrifugo el producto resuilante; la materia sélida separada por
centrifugacion sirvié integramente para sembrar una nueva porcién
de liquido de prensado, que se tuvo en fermentacién otras veinticuatro
horas, se centrifugd, etc. Sucesivamente se fueron repitiendo estas
operaciones durante veintiun dias.

Antes de la fermentacién se determiné en el liquido de prensado
el tanto por ciento de azticares totales y reductores, y despues de la
misma, el de azicares residuales totales y reductores, asi como el de
alcohol, con lo que se pudo calcular facilmente el consumo de dichos
azicares y el rendimiento de alcohol obtenido.

‘ Los resultados obtenidos en este trabajo aconsejaron comprobar
la confirmacion de los mismos en una_instalacién piloto.

MELAZAS DE AGRios.—De cuantas formas hay de aprovechar las.
substancias nutritivas existentes en. el liquido de prensado, es la fa-
bricacién de melazas la que ha alcanzado verdadera importancia in-
dustrial hasta el presente. Mediante la fabricaciéon de las aludidas
melazas, todo lo que pueda haber de aprovechable en los liquidos de

(30) J. M.* VIGUERA, B. LAFUENTE, J, CoLoMm y J. Rovo IRanzo.—<«Fabricacién de alcohol
etilico a partir de la fermentacién del liquido de-prensado de la obtencion del pienso de
agrios». (Trabajo. pendiente de publicacién.)
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prensado es utilizado, y ningtn otro re51duo secundario resulta de las
operaciones que se llevan a cabo.

-Las melazas de agrios son un jarabe de sabor dulce y amargo, de-
bido este tiltimo a la naranjina que poseen, con un 70 al 77 por 100 de
materia seca y color pardo mas o.menos oscuro. Para la obtencién de
las mismas se procede del modo como se explica a continuacién (8
loc. cit.): ,

El liquido de prensado procedente de -las fabricas de piensos de
agrios se tamiza por unas imallas de acero inoxidables, de 60 orificios
por pulgada cuadrada, y se conduce a los precalentadores. En estos
aparatos se calientan los liquidos a 115° C. durante un corto tiempo,
con lo que se matan los microorganismos que pudiesen dar lugar a
fermentaciones perjudiciales; se expulsan los gases no condensables
que provocarian la corrosidén de los evaporadores, y se acelera la for-
macion de reacciones quimicas, que evitan el depdsito de escamas de
citrato calcico en los tubos de los evaporadores y la formacién de
espuma o precipitacién en el producto final. Durante el precalenta-
miento las escamas de citrato calcico se depositan rapidamente sobre
la superficie del precalentador; pard quitar estas escamas se usa
una disolucién de hidréxido sédico al 6 por 100. Para disminuir la
corrosién de la maquinaria es conveniente afnadir al. liquido de pren-
sado cierta cantidad de sosa caustica, con le que el pH se elevara,
pero hay que tener cuidado de que éste no pase del valor 7, pues
entonces daria lugar a la obtencion de productos de color oscuro y
olor desagradable.

Después del precalentamiento los llquldos pasan a unos tanques
de almacenamiento, donde permanecen en reposo a fin de que se depo-
‘siten las materias en suspension, que deberan separarse por decan-
tacién o centrifugacién, con objeto de poder obtener asi un jarabe
mas fluido y transparente. A continuacién tiene lugar la fase mas
importante de la fabricacién de las melazas en los.evaporadores, los
cuales pueden ser de dos, tres o cuatro efectos y recipiente terminal.
En Florida se utilizan evaporadores «Goslin-Birminghams y «Vim
Sun». En Texas se sigue un procedimiento en el (fue el liquido tami-
zado se calienta en dos fases distintas con quemadores de aceite
combustible sumergidos, con lo que en la primera de ellas se con-
centra hasta 15° Brix y tiene lugar una carbonatacion; en la segunda
fase se alcanza una concentracion de 22° Brix, y se afiade cal si el
.pH es demasiado bajo. Si hay un exceso de cal en el liquido, el que-
mador: lo neutraliza inmediatamente, pleclpltandme carbonato calcico

y aJustdndose automaticamente el pH a un valor. aproximado.de 6.

Después de ser sometido a la accion del;segundo quemador el.liquido
1S€8 .

pasa- a’ unos tasnques, donde permanece en reposo unas horas para

que se depositen las materias sélidas en suspensién, y a continuacién
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queda ya en condiciones para pasar a los evaporadores de efecto mul-
tiple, en los que el proceso continiia de analoga manera a como sucede .
en los «Goslin-Birmingham». Las melazas resultantes poseen una
concentracién de 72-74° Brix. - < -

Cuando en el proceso que se sigue en la industrializacidén no se
ha extraido el aceite esencial antes de la fabricacién del pienso, el
liquido de prensado sale con un contenido en esencia del 0’3 por 100.
Por el procedimiento «Goslin-Birmingham» se puede recuperar un
0’2 por 100 de esta esencia, condensando los vapores que salen de
los precalentadores y los obtenidos en el primero y segundo efecto del
evaporador muiiltiple y conduciendo el condensado a un tanque, en el
que, por diferencia de densidad, se separa la esencia del resto del
liquido. La esencia recuperada de esta manera es de baja calidad y
su precio y consumo dependen de las necesidades que en el mercado
haya de limoneno. Las melazas fabricadas se conservan en grandes
tanques, que pueden.ser de madera, acero u hormigén, no influyendo
estos materiales en la composicién del producto.

Los primeros estudios scbre la composicién de las melazas de
agrios fueron realizados por Royo IRANzo y VELDHUIS (31) (32), en la
«U. S. Citrus Products Station», de Winter Haven (Florida), y la co-
rrespondiente comunicacién cientifica fué presentada en la reunién
anual de la «Florida State Horticultural Society», que ‘tuvo lugar en
West Palm Beach (Florida) en octubre de 1948. Las muestras de
melazas que se utilizaron en ese trabajo se tomaron de trece fabricas
de derivados de agrios, y su materia prima estaba integrada en la
mayoria de ellas por una mezcla de naranjas y toronjas. El promedio .
de la composicion de estas nielazas se expresa en la tabla IV.

(31) J. Rovo IrRaNzo y M. K. VELDHUIS. —«Composxhon of the Florida citrus molasses»s.
Fla. Sta. Hort. Soc. Proc., 61 (1948).

(32) M. K. VELpHUIS y J. Rovo IRANZO.—«Composicién de las melazas obtenidas en
Florida (Estados Unidos) como subproducto de la industria de log agrios»: Anal. Soc.
Esp. Fis. y Quim., B, XLV, 1.597 (1949). ~
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TABLA 1V

Pr’éniedio de la composicién de las melazas de agrios de Florida

Grados BriX ....... ... oo ves et e e e 71°37
Materia seca ... ... ... ... ... ... .. 70°43
Materia volatil ... ... ... ... ... ... ... ... 2957
Aztcares totales ... ... cer e e een e .. 42709
Azucares reductores ... ... A 7
Aziucares no reductores ... ... ... ... ... 19’65
Proteina' ... ... ... ... ... ..o 3’81
Pectina.... ... ... ... ... ... ... 1’07
Acidez total ... ... ... ... ..ol 0’64
Acidez volatil ... ... ... ... ... ... L 0’05
Pentosanas ... ... ... ... ... ... oLl 1’87
Cenizas ... ... ... ... ... ... e e e VR A i
Calcio en las cenizas ... ... ... ... ... ... 2984
Magnesio en las cenizas ... ... ... ... ... 2’14

Posteriormente, en el Congreso Internacional de los Agrios del
Mediterraneo, celebrado en Reggio Calabria en marzo de 1950, ViGUERA
y Rovo IraNzo (33) presenlaron otra comunicacidon, en la que se daba
cuenta de la preparacién y estudio de las melazas procedentes de los

liquidos de prensado de los subproductos de la naranja levantina.

Para este trabajo se tomé como substancia inicial liquido de pren-
sado de una fabrica de Carcagente (Valencia), en la que se elabora
pienso seco de agrios. Una porcién de unos cuatro litros de este li-
quido, recién obtenido. se hirvié durante diez minutos a la presién
atmosférica para destruir los microorganismos que pudiesen ser la
causa de fermentaciones espontaneas. Después de la ebullicién .se
concentré a presion reducida hasta la octava parte de su volumen
aproximadamente; el color amarillo del liquido se oscurecié con la
concentracion hasta tomar coloraciéon marrén mis o menos pronun-
ciada, segun el gradoide la concentracion y la temperatura del baiio

(33) J. M.* Vicuera y J. Rovo IRANzo.—«Preparacién y estudio de las melazas proce-
dentes de los liquidos.dé prensado de los subproductos de la naranja levantina»: Anal.
Soc. Esp. Fis. y Quim., B, XLVI. 251 (1950).
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de agua empleado. Se prepararon c¢inco muestras de melazas, siendo
las variedades de naranja utilizadas como maierias prima las «blancas»,
«S‘lnguma» y «verna». -

En cada una de las muestras de melazas pleparadas se determi-
naron aquellos componentes que pudiesen contribuir a su valor ali-
menticio o que pudiesen ejercer aiguna influencia sobre él, sobre su
estabilidad o manipulacién o, en fin, sobre cualquiera de las propie-
dades que contribuyen a darles valor para los usos a los que se des-
tinan. )

Las determmamones de azticares reductores se 1ealualon por el
método de BERTRAND. Unos 5 gr. de melazas se disolvieron en unos
400 ¢. c. de agua; se les afiadio 15 c..c. de acetato de plomo neutro
al 40 por 100 y se diluy6 hasta 500 c.-c. Después de filtrar la solucion
se precipitd el exceso de plomo con oxalato sddico en polvo y se filtro
de nuevo. La solucion asi tratada queddé en disposicién de valorar
en ella los aziicares reductores por el método expresado. Los valores
obtenidos para estos azlicares se dan en glucosa. Para determinar
los azuicares totales se tomaron 125 c. ¢. de la solucién preparada para
determinar los reductores; se anadleron 10 c. ¢. de CIH concentrado y,
al dia siguiente, se neutraliz6 la mezcla con NaOH y se diluyé hasta
250 ¢. ¢. En el liquido resultante se valoraron los azticares totales,
expresando los resultados obtenidos como aziicar invertido. Los va-
lores -correspondientes a la sacarosa resultaron de multiplicar por 0’95
la diferencia entre los azucares totales y los reductores.

Los grados Brix se dedujeron del indice de refracciéon determi-
nado con un refractémetro Jde ABBE, haciendo la oportuna correccion
de la temperatura.

El color se determind con las tablas colorimétricas de MAERz y
PauL, expresandose en la notacidn «standards indicada en estas tablas,

Para la determinacién de sdélidos totales, cenizas, proteina, pec-
tina, pentosanas y acidez total y volatil se siguieron los métodos
de analisis «standard» americanos (34). Para la proteina se averigudé
en primer lugar el contenido en nitrégeno por el método de KJELDAHL
y se multiplico éste por 6°25. El método seguido para la pectina fué
el que se basa en la precipitacion con aleohol etilico. La acidez total
se expresa en acido citrico, y la volatil, en acético.

Los resultados de los analisis promedio obtenidos para cada uno
de dichos componentes se dan en la tabla V. '

~(34)° Association of Official Agricultural Chemlsts «Official and Tentative Methods of
Analysisy. 6.° ed. (1945). - ’
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TABLA V

'

Composicion centesimal de las melazas de naranja levantina

Grados Brix ... ... ... ... ... ... ... cee ... 71715
Sdlidos totales ... ... ... ... ... ... ... ... 70°63
‘Materia volatil ... ... ... ... ... ... el . 29737
Aztcares totales ... ... ... ... ... ... ... ... 3879
Aztcares reductores ... ... ... ... ... .... 31’60
Sacarosa ... ... ... .o oo oLl 6’87
Proteina ... ... ... ... ... e e e e s 4’13
Pectina ... ... ...... ... 1’71
Pentosanas ... ... ... ... ... ... 1’97
Cenizas ... ... ... ... ..ol L 3’26
Acidez total (en citrico) ... ... ... ... ... 0’52
Acidez volatil (en acético) ... ... ... ... ... 0’966

Los numeros expresados en la fabla V para los grados Brix, séli-
dos totales y materia volatil dependen del grado de concentracién
‘que voluntariamente se haya querido dar a las distintas muestras de
melazas. De estos valores dependen en parte los ntmeros obtenidos
para los deméas componentes, si bien la naturaleza de las naranjas
que sirvieron de materia prima, su grado de madurez y las ligeras
variaciones que pudieran haber en el proceso industrial seguido y en
la temperatura a que se haya realizado la concentracién, son las prin-
cipales causas de las diferencias que se pueden observar en los analisis
de un mismo componente.

Comparando las melazas de agrios fabricadas industrialmente en
Florida y las preparadas por nosotros en el laboratorio, se puede -
observar que ambas son semejantes en cuanto se refiere a sus grados
Brix, color y contenido en materia seca y azticares totales. Las mela-
zas de Florida muestran una mayor proporcién en sacarosa que las
del Levante espafiol, siendo, por el contrario, el contenido en azticares
reductores superior en estas tltimas. Del mismo modo, el contenido
en proteina y pectina alcanza valores mas altos en las melazas espa-
folas, circunstancia ésta muy importante si se considera desde el
punto de vista alimenticio de estos productos. Los contenidos en ce-
nizas, acidos totales y acidos volatiles presentan mayor uniformidad
en las melazas de Florida, pudiendo ser esto consecuencia del mas -
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perfecto ajuste en el pH del subproducto bruto de los agrios al hacer
reaccionar éste con la cal. Las cenizas de las melazas preparadas en
el laboratorio presentan color blanco, siendo, por el contrario, mas
0 menos rojizas las de las melazas obtenidas industrialmente; esto
nos demuestra que en el proceso industrial de fabricacién de melazas
de agrios la maquinaria que en él se utiliza siempre es algo atacada
por el liquido de prensado.

En'la VI Reunién Bienal de la Real Sociedad Espafiola de Fisica
y Quimica, que tuvo lugar en Zaragoza en octubre de 1950, VIGUERA,
Rovo y FUERTES (35) presentaron un trabajo en el que estudiaban la
preparacién y composicion quimica de las melazas obtenidas como
subproducto de la industria de la toronja, limén y naranja de la
variedad emora». El proceso de fabricacion se 1levo a cabo totalmente -
en el laboratorio, siguiendo las lineas marcadas en el trabajo publi-
cado por Rovo en la Revista de Ciencia Aplicada (8 loc. cit.). Al reaccio-
nar la pulpa del subproducto triturada con la cal, en el momento de ha-
cerse alcalino el medio, toma la masa un color amarillo intenso -en el
caso de las toronjas y de los limones; cuando se trata de las naranjas
de la variedad «mora», el color pasa de amarillo a verde. La cantidad
de cal que tuvo que afiadirse con la lechada vario mucho de unas
muestras a otras, siendo, como es natural, superior en los limones e
inferior en la naranja <mora».

Los datos correspondientes a la preparacion de las muestras es-
tudiadas se detallan en la tabla VI :

TABLA VI

Datos det proceso de preparacién de las muestras de melazas

3

—

Nim. de Ja - ' Pesa del Pesa Cal afiadi- o_Aagt{oa Liquide de.
ot RUTO ENEADD (TSR doleilen UL SICCS I
1 Toronjas <«Marsh» 10 7’540 0°45 0’600 3’780
2 Toronjas <«Triumphs» 10 5895 0’45 . 0600 3’200
3 Limones ¢comuness» 10 7’010 1°00 0’800 - 3’900
4 Limones <¢vernas 10 6’580 0’90 0’800 3’500
5 Naranjas ¢morass» 10 5’480 0’15 0’200 2’550

(35) J. M.* VIGUERA, J. Rovo Iranzo y C. FUeRTES.—¢Preparacion y estﬁdio de las me-
lazas obtenidas como subproducto de la industria de la toromja, limén y naranja de la
variedad mora»: Anal. Soc. Esp. Fis. y Quim., B, XLVII, 161 (1951).
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"La composiciéon c¢entesimal de estas

' tabla VII.

TABLA VII

melazas

se dbetalla* en _,la

Composicién centesimal de las melazas de toronjas, limones y naranjas

77m0'ra77°

. o Promedios
Muestra num. 1 2 3. 4 5 '

' : 1-2- 34

Grados Brix ... ... ... ... 73'80 7320 7580 74’50 76’80 7350 7515

Sélidos totales ... ... ... 73’68 72°08° 74’80 7322 7516 7288 74’01

Materia volatil ... .. L. 260320 27°9225°20 26’78 24’84 2712 25°99

Aztcares totales ... .... 46’18 4293 4249 3908 51'86 44’55 40’78

Azicares Teductores ... 21’44 3876 3233 2875 3995 3010 30’48

Sacarosa ... ....... ... ... 2350 396. 976 981 11’31 1373 978

Proteina (N X 6°25) ... 5’35 504 596 740 403 519 668

Pectina ... ... ... *.. ... I'l5 1'68 070 1'19 1'38 141 0°94

Pentosanas ... ... ... ... 303 290 202 250 248 296 226

Cenizas ... ... ... .o ... 339 229 300 360 - 231 248 330
pH ... ... .o ... ..o 45 51 45 . 45 58

Color ... ... ... ... ... ... 5-D-12 10-I-5 11-L-7 13-L-12 14-A-12

. En la tabla VIII.se expone un cuadro comparativo de la composi-
cion de las melazas de agrios estudiadas hasta la fecha. Tomando
como base de comparacién el porcentaje en sélidos totales, se observa
una mayor riqueza en aztcares totales en la naranja <mora», siendo
semejantes todas las demds. En azicares reductores y sacarosa se
aprecia en los primeros una mayor proporcién en las naranjas «mo-
ras», seguidas de los demas frutos agrios cultivados en Espafia, mien-
tras que en la sacarosa el porcentaje mayor corresponde a las mela-
zas de Florida. Los contenidos en cenizas y pectina dependen sobre
todo de los detalles operatorios en que sé realizé la preparaciéon de
las muestras. Respecto a las cenizas, por ejemplo, se encuentran nu-
meros superiores para las melazas de Florida, porque en ellas no se .
filtraron los liquidos de prensado; la cantidad de cal afiadida a la
pulpa ejerce gran influencia sobre este componente 'y sobre el pH de
las melazas. En cuanto al contenido en proteina, se observa una mayor
riqueza en los limones, siguiéndole a continuacién las toronjas; las
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‘naranjas espanolas y las «moras» muestran valores semejantes, sien-
do inferiores los de los frutos agrios de Florida. '
De este ultimo trabajo se ha deducido que las melazas de toronja,
limones y naranjas «moras son perfectamente’ utilizables para su
empleo como alimento del ganado o fabricacién de alcohol etilico.

. PECTINA.—En todo cuanto ‘constituye en los frutos agrios el albedo
o parte blanca existe una substancia compleja conocida con el nombre.
de pectina, cuya principal propiedad consiste en la facuitad de poder
formar una jalea cuando se calignta con proporciones -adecuadas de

azicar, agua y acido.

' Diversos métodos se siguen para la extraccién de la pectina en
Texas y California, que es donde se hallan las principales fabricas de
este producto. El albedo de naranjas, limones o toronjas se tritura
y se calienta con una disolucién diluida de 4cido, para separar la
- pectina del complejo protopectinico insoluble, que es como alli existe;
el liquido extractivo se decanta y clarifica por filtracion, pasando
luego a la fase operativa de separaciéon de la pectina, la cual puede
reahzarse de distintas maneras, a saber:

‘a) Por precipitacién coloidal con una sal soluble de aluminio ¥y
un alcali, lavado con alcohol y secado. °

b) Concentracion a presion reducida, seguida de precipitacion con
alcohol y secado.

c) Concentracién al vacio, seguida de desecaclon por pulveri-
zacién; y

d) Precipitacion con un metal, que suele ser <cobre, ‘caleio o ni-
quel; separacion de éste y secado en desecadores de tambor.
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Los trabajos de investigacion actuales van encaminados al esta-
blecimiento de métodos en los que se pueda obtener la pectina mas
barata, es decir, a un precio que permita su utilizacién industrial en
mucha mayor cantidad. Nuevos usos para los que se podria emplear
este producto y sobre cuyo asunto se trabaja, son la aplicaciéon de las
sales de plata de los acidos pécticos ¥y pectinico en productos farma-
céuticos, y de la pectina de bajo contenido en metoxilos como estabi-
lizante de la fabricacion de helados. ‘

En nuestro laboratorio se esta llevando a cabo actualmente un
trabajo (36) en el que se trata de estudiar los rendimientos, costes y
calidades de las pectinas obtenidas del subproducto de los limones,
por los diversos procedimientos establecidos industrialmente hasta
Ia fecha. ' - - .

En el comercio existen, sobre todo, dos tipos de pectina, denomi-
nados de grado 100 y 150. Una pectina se dice que tiene, por ejemplo,
el grado 100 cuando un kilggramo de ésta es capaz de formar con
100 Kg. de azicar un gel salisfactorio de 65 por 100 de soélidos solubles.

GLUCOSIDOS, ENZIMAS, PLASTICOS, VITAMINAS, ETC.—Los dos glucési-
dos que principalmente existen en los frutos agrios son la hesperidina,
que es insipida, y la naranjina, de intenso sabor amargg. La hesperi-
dina se extrae por disolucién en alcalis diluidos, de donde se precipita
pasando una corriente de anhidrido carbdénico. Un buen suministro
de naranjina se obtiene per extraccién en agua caliente del-subpro-
ducto triturado de toronjas; por evaporacion-de la solucion obtenida,
cristaliza la naranjina. ’ _

‘Los trabajos de investigacion de laboratorio han mostrado que se
puede obtener una enzima (pectasa) utilizando como primera materia
la corteza de los frutos agrios. Es posible preparar una enzima seca
pulverulenta a partir del flavedo de naranja, procediendo de la si-
guiente manera: Se efectia una extraccién en la disolucion, salina
diluida a un pH ligeramente alcalino; se separa el residuo solido del
extracto; se precipita la enzima exiraida con sulfato amodnico; se’
filtra y se deseca el precipitado; el producto obtenido tiene interés
por ser usado como catalizador para la conversion de la pectina en
4cidos pectinicos. Existe también en Jos agrios una enzima (acetil-
esterasa) que descompone ciertas grasas, y otra que €s capaz de for-
mar acido citrico a partir del 4cido aconitico. Del mismo modo los
frutos agrios contienen notables cantidades de una descarboxilasa del

~

(36) J. Rovo Imanzo y C. Fuertes.—¢Estudio comparativo de los distintos métodos (_ie
obtencién de pectina a partir de cortezas de los agrios». (Trabajo en curso pendiente de
publicacién.)
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ac1do glutamico, cuyo 1nteres radlca pr1nc1palmente en la conex1on
‘que presenta con la vitamina B,. Se ha averiguado que algnnas prepa-
‘raciones de pectmesterasas crudas contienen enzimas que hidrolizan
“a ciertos esteres, accién que parece ser responsable .del cambio de .
"aroma de los frutos.

Otra fase en la que actualmente se trabaja para aprovechar los
subproductos de los agrios es la fabricacion de plasticos. WEBER (37)
. describi6 en 1943 un nuevo plastico para construir cofres, que se ob-
tenia de los residuos sélidos de las fabricas de zumos de agrios.

Son numerosos los trabajos realizados acerca del contenido en
‘vitamina C y variaciones que el mismo experimenta en los diversos
frutos agrios; cabe citar, por ejemplo, el llevado a cabo por SaLE (38)
‘sobre el acido ascérbico contenido en los zumos de naranja, toronja
y sus mezclas. Recientemente VIGUERA y CasTELLOTE (39) han estu-
‘diado la pérdida de vitamina C en zumos de diversas variedades de
naranja durante su almacenaje. .

ORTIZ MIER (40) ha descrito un método para la extraccién de la
vitamina P a partir del limén, naranja y toronja, en el que utiliza
con preferencia estos frutos antes de que lleguen a su estado 6ptimo
‘de maduracién. HEip (41) considera que, ademas de los productos y
‘substancias resefiadas, cabe la posibilidad de obtener, a partir de
“los frutos agrlos los siguientes: provitamina A, acido galactpronlco,
‘acido p-cumairico y floroglucina.

Finalmente, y con respecto al contenldo en acidos de los agrlos.
se pueden citar los trabajos de SiNcLAIR y ENY (42), quienes, tras ha-
cer un estudio de las substancias solubles en el zumo de limén, llegan
a la conclusién de que la riqueza Acida del mismo se debe casi en su
totalidad a los 4cidos citrico-y malico. NoLTE y -von LoESECKE (43), por
otra parte, han descrito un méiodo para preparar lactato calcico y
acido lactico a partir del zumo de toronjas.

ACEITE DE SEMILLAS.—La produccién de aceite de semillas de agrios
es una industria poco desarrollada hasta el presente. En Florida,
segin NOLTE y von LOESECKE (44), de las 332.000 Tms. de toronjas

(37) G. L. WeBER.—Pacific Plastic Magazine, 1, 44 (1943).

(38y J. M. SALE.—Jour. of the Assoc. of the Off. Agr. Chem., 30, 673 (1947).

(39) J. M.* ViGuERA y J. CASTELLOTE.—<¢Pérdida de vitamina C en jugos de diversos
tipos de naranjas durante su almacenamiento»: Anal. Soc. Esp. Fis. y Quim., B, 44, 493
(1948).

(40) V. ORTiz MIER.—¢La Escuela de Farmacia». Méjico, 9, 12 (1946)

.(41) J. L. Hemw. Citrus Ind., 26, 1, 11, 14-15, 22 (1943).

(42) W. B. SINCLAIR y D. M. ENv.—The Botan. Gaz., 107, 231 (1945).

(43) A J. NoLte y H. W. von LoesBckE—Fruit. Prod. Jour. ., 19, 204 205, 216, 220 (1940)
(44) ‘A. J. NorTE y H. W. von LOESECKE—-Ind Eng. Chem., 32, 1244 (1940)
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con semillas que aproximadamente se induslrializaron en la tempo-
rada 1938-39, se pudieron obtener unas 15.604 Tms. de semillas hu-
medas, teniendo en cuenta que éstas se hallan en un 4’7 por 100 aproxi-
madamente con relacion al peso del fruto; siendo la humedad de
estas semillas del 58 por 100, resultarian 6.5564 Tms. de semillas secas,
dé.las que, sobre una base .del 33 por 100, se pudieron obtener unas
2.163 Tms. de aceite. De hecho sélo se fabricaron unas 41’4 Tms., ya
que solo.una pequeiia parte de dichas semillas fueron tratadas‘ con
tal objeto. - _

En Espaiia, suponiendo que anualmente se industrialicen unas
150.000 Tms. de naranjas, de las que 120.000 de ‘ellas sean varieda-
des con semillas (un 80 por 100) y considerando, segiin DIEDRICHS (45),
que la proporcién de éstas es del 2 por 100 aproximadamente en esta-
do seco y que la cantidad de aceite extraible por término medio es
del 35 por 100, se podrian obtener cada afio tedricamente unas 840
toneladas métricas de aceite si todas las semillas se dedicaran a este
fin. Sin embargo, son.raras las fabricas de derivados de agrios que en
- este pais obtengan el aceite de que tratamos, ni siquiera en escala de

" pequena industria. ‘

VIGUERA, P. MARIN y Rovo Iranzo (46) han estudiado el aceite
extraido de las semillas procedentes de naranjas recolectadas de
arboles situados en las proximidades de la capital de Valencia. El
rendimiento en aceite obtenido por presiéon fué de 23’8 por 100, uti-
lizando una prensa accionada a mano, con la que se aplicaron presio-
nes comprendidas en los 240 y 250 Kg. por cm.”. Sin embargo, en las
extracciones que en dicha_substancia se realizaron utilizando diversos
disolventes, tales como el éter de petroleo, éter etilico y sulfuro de
carbono, se obtuvieron rendimientos superiores. El detalle de los datos -
experimentales se expresa en la tabla IX. |

(45) A. DiepRicHEs.—Z: U. L. (1914).
(46) J. M.» VIGUERA, P. PEREz MARIN y J. Rovo IrANzZO.—¢Aportaciones al estudio del
gceite de sgmillas de los agrios,-con referencia especial del procedente de la naranja dulce
del Levante espafiol»: Ion, 112, X, 651 (1950).
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TABLA IX

Extraccion con disolventes del aceite de las semillas de naranja dulce

levantina
Disolvente Peso de la " Peso del Rendimiento
: - muestra : aceite :
Eter de petréleo ... ... 113 grs. - 39. grs. 34’5
Eter etilico ... ... ... ... 118 » 41’5 » 35’1

Sulfuro de carbono ... 110 » 39 » 354

=~

Vemos, pues, que los rendimientos son muy parec1dos con los tres’
disolventes empleados, si bien se obtienen nimeros ligeramente mas
altos con el sulfuro de carbono.

EI aceite obtenido por presién es de color amarillo. claro, olor agra-
dable a nueces y sabor amargo. Al aire se enrancia y espesa sin formar
pelicula.

El obtenido por extracclon varia en su aspecto seglin el disolvente
empleado. Con éter de petrdleo resulta un aceite claro como el agua,
muy amargo; el color es amarillo, si se ha utilizado el éter ordinario,
y algo oscuro si se operd con sulfuro de carbono. Por elevaccidn de la-
temperatura, todos estos aceites se oscurecen y por enfriamiento se-
paran en primer lugar glicéridos sélidos y finalmente se solidifican.

La composicién de las semillas empleadas viene expresada en la
tabla X. .

19 ’ N
’ o, TABLA X

Composicion centesimal de las semillas de naranja dulce levantina

Epispermo ... ... ... ... .. oo .o 29720 %
Albumen ... ... ..o cer eer s e Wl 70°70 »
“Humedad ... ... ... ... .ol 6°07 »
Grasa bruta e e e e e 36’10 »
Proteina (N X 625) 13’75 »
Celulosa ... ... 875 »
Cenizas ... ... cre wne e e 3’30 »
Extracto no nltrogenado 39’48 »
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También se determinaron las constantes fisicoquimicas del aceite
extraido a presion, dandose los datos obtenidos en la tabla XI.

TABLA XI

. Constantes fisicoquimicas del aceite de semillas de naranja dulce

levantina -
Peso especifico a 20° C. ... ... ... ... ... 0°9196
Indice de refraccién (n 25°) ... ... ... . 1’4683
Viscosidad a 20° C. 66’0
Viscosidad a 60° C. S s X1
Indice de acidez ... ... ... ... ... ... ... 1’176
Indice de saponiﬁcacién cee el e 19270
Indice de iodo (WyJs) . e e e 99°15
Indice de iodo (Hanus) . O 1. i ¥
Indice de hidroxilo (plrldlna) ......... 10’94
Indice de hidroxilo (ANDRE) ... ... ... 10’97
Indice de REICHERT-MEISSL ... ... ... ... 0’39
Indice de POLENSKI ... ... ... ... ... ... . 1’155
Insaponificable (%) ... ... ... ... ... ... 0’88

———

Los datos de las ta}A)I.as X ¥ XI estan en perfecto acuerdo con los
del aceite de semillas de la naranja dulce de California.

MERMELADAS Y JALEAS.—Una buena cantidad de frutos agrios de
todas clases se consume para la elaboracion de mermeladas y jaleas
por numerosos fabricantes,. de los que cada uno de ellos pone -en prac-
tica sus propios y peculiares procedimientos y férmulas, en las que
suelen participar como materias primas fundamentales, ademas de
los frutos de que tratamos, agua, azicar, pectina y acido citrico. El
mercado de exportacion a Inglaterra ha mostrado siempre preferencia
por las mermeladas v jaleas de naran]a amarga; al ser. escasa esta
variedad en Estados - Unldos, se suelen emplear nalan]as dulces, a
las que se afiaden pequefias proporciones de naran]ma o se les mezcla
algo de pulpa.de toron]a

CORTEZAS CONFITADAS Y EN SALMUERA.—Particularmente en Florida
Yy, en menor escala, en Espafia se halla bastante desarrollada una bue-
na industria de cortezas de agrios confitadas. El método que general-
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mente se sigue para la elaboracién de estas confituras consiste en
hervir las cortezas en agua para quitarles el sabor amargo, y después,
en una disoluciéon de azticar al 50 por 100, con una pequefia propor-
cién de glucosa. Una vez las cortezas estin bien impregnadas de
azlicar, se secan en condiciones especiales de temperatura y humedad.
El jarabe se vende aparte para ser destinado como tal a usos culinarios.

Otra fase de la industria de aprovechamiento de los subproductos
de los frutos agrios utiliza las medias naranjas procedentes de las
fabricas de zumo, después de extraido éste, y las envasa en barriles
de madera con salmuera; de esta forma puede tener lugar la fermen-
tacion lactica, y el acido formado, junto con la sal, permiten la buena
conservacion de la mercancia. Después que la salmuera se separa con
_agua las cortezas pueden ser transformadas en confitura. Algunos fa-
bricantes utilizan disoluciones de anhidrido sulfuroso y cal como agen-
tes conservadores, en lugar de la salmuera.
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APROVECHAMIENTO DE LOS
SUBPRODUCTOS DEL ARROZ .



INTRODUCCION

La paja'y cascarilla de arroz, por su composicion quimica, carac-
teristicas fisicas (densidad aparente pequena) y regular y -constante
produccién anual, quedan bien englobadas dentro de la serie de sub-
productos de la agricultura conocidos bajo el nombre de «residuos
agricolass, entre los cuales estan considerados las pajas de cereales
en general, los zuros de maiz, cascaras de cacahuete, pulpa de remo-
lacha, cascarilla de avena, etc.

Estos productos, aunque diferentes a primera v1sta, estin esencial-
‘mente constituidos por tres compuestos fundamentales: Hemicelu-
losas, Celulosa y Lignina.

El término hemicelulosa fué aplicado por ScaurLze (1) a un grupo
de constituyentes de la pared celular de los tejidos vegetales que,
a_diferencia de la celulpsa, son solubles en alcalis diluidos y pronta-
‘mente hidrolizados a pentosas y hexosas. En la hidrdlisis dan princi-
palmente pentosas, entre las cuales la xilosa, y en menos cantidad la
arabinosa, son las mas comunes. Las hemicelulosas de la paja y_cas-
carilla de arroz corresponden a este tipo.

] El aprovechamiento mas interesante de estas hemicelulosas consis-
te en separarlas del resto lignoceluldsico con el minimo de ataque de
este ultimo. Para ello debera ser sonietido el residuo agricola en
cuestion a la accién de alcalis o acidos diluidos, los cuales disolveran
e hidrolizaran la hemicelulosa, dejando el resto lignoceluldsico inal-
terado. Como producto de hidrolisis, en el caso de pajas y cascarillas,
obtendriamos caldos ricos en pentosas y hexosas, de los cuales podrla-
mos:

12 Separar estos azL’lcares como tales (sobre todo la xilosa con-
tenida en mayor porporcion).

+ 2. Someterlos a fermentaciones con el fin de obtener acetona,
butanol, 2°3-butilenglicol, acido lactico, levaduras pienso, etc.; y
3.2 Destruir las pentosas a furfurol.

(1) DoREe.—The methods of cellulose chemistry, pag. 332. Londres, 1947.
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Todos estos productos son de gran interés comercial.

La Celulosa forma la parte principal de las paredes de las células
vegetales, encontrandose en mayor proporcion que la Hemicelulosa
y Lignina; asi, la madera suele contener de un 60 a 70 por 100 de
celulosa, un 30 por 100 de lignina y del 5 al 20 por 100 de hemiceiulosa,
y la paja de arroz el 40-50 por 100 de celulosa. el 20-30 por 100 de
hemicelulosa y el 18-20 por 100 de lignina.

En el aprovechamiento industrial de estos residuos la celulosa
. puede interesarnos para ser utilizada directamente en la fabricacion
de pasta de papel o de derivados de la misma, o bien para ser someti-
da a la sacarificacién con el fin de obtener glucosa o sus productos
de fermentacion. _ ' ) .

En el proceso que actualmente emplean las fabricas de papel se
corta la paja o el residuo agricola en cuestion en pequefos trozos y
se somete a la accion de diversos agentes quimicos, que varian segun
el procedimiento utilizado. De esta manera la lignina es disuelta y las
hemicelulosas destruidas, quedando la celulosa como residuo. Esta
pasta se lava, blanquea con hipoclorito calcico y deseca. Si el residuo
agricola hubiese sido sometido a una hidrélisis previa con el fin de
separar las hemicelulosas, trabajariamos con el residuo insoluble ob-
tenido en este primer tratamiento, enriquecido en celulosa, y aprove-
chariamos las hemicelulosas. )

La celulosa obtenida, ademas de ser utilizada como pasta de papel,
ulteriormente purificada puede servir para la obtencién de la seda ar-
tificial (seda al cobre). Por nitracion de la misma, y segin las condi-
ciones en que verifiquemos la operacién, obtendremos nitrocelulosas,
puntos de partida para la fabricacion de pdlvoras, colodion, sedas ar-
tificiales, etc. Plasticos, sedas artificiales y celuloide también se ob-
tienen del acetato y xantogenato de celulosa, respectivamente.

En el caso de la sacarificacion del residuo lignoceluldsicg, se obtienen
caldos con elevado contenido en glucosa, los cuales pueden servir para
la obtencién de la misma, en cuyo caso hemos de proceder a su puri-
ficacién, o bien pueden ser sometidos a la fermentacién con el fin de
obtener diversos productos, entre ellos el alcohol etilico, butilico, acido
lactico, citrico, etc. . . ]

La lignina fué aislada de la madera por PAYER en 1838, siendo un
compuesto con un contenido en carbono mucho mayor que la celulosa
y otros hidratos de carbono. Desde entonces se han realizado muchos
trabajos con el fin de- aclarar su composicién quimica y estructura;
sin embargo, aunque mucho se ha adelantado, no se ha logrado resol-
ver el problema satisfactoriamente. Ello es debido a no haberse encon-
trado ningin método que nos permita aislarla cuantitativamente y
en el mismo estado en que se encuentra en la madera. Ademas, al ob-
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tenerla se nos presenta como un cuerpo amorfo, dificil de manlpular
debido a sus propiedades fisicas y qulmlcas Por estas propiedades se
deduce que es un compuesto aromatico y no alifatico. como las hemi-
celulosas y celulosa que le acompafan.

Para el caso que nos ocupa de aprovechamlento de estos residuos,
interesa sefialar que la lignina obtenida como subproducto en las
fabricas de papel, se encuentra en los liquidos residuales, mientras
gque en €l caso de la sacarificacién la obtenemos como residuo sélido.

En uno y otro caso estos subproductos tienen numerosas e impor-
tantes aplicaciones. La lignina como tal puede ser utilizada como piso
para las carreteras, combustible, fertilizante, etc. Asociada al caucho
es usada como plastico. Constltuye una materia prima de inestimable
valor en la obtencion de resinas artificiales, eic. ,

"En el cuadro siguiente se ve un esquema del aprovechamlento

s total de un residuo agrlcola t1po paja.

Azdcares como tales

| ‘ Acetona |
s epe Butanol

Hidrdlisis suave__>1.)entusasA: Ferment cio- ’ 2, 3butllenghcol

, a ) Ac lctico
l i Levadura-pienso
. : Ete.
Hemicelulosa
Plésticos
Disolventes

’ : ‘ Destruccién —s furfurol Sintesis orgdnica

Papel

Nitrocelulosa-pdlvoras :

Derivados § Acetato de celulosa Plésticos, sedas, .

Celulosa Xantogenato de id. ) celuloide
) ., [ Alcoholes

Sacarificacién-glucosa Acidos de fermentacién

; " Carburantes

Plésticos

‘Combustibles
Lignina Fertilizantes

Productos organicos

Vanillina




APROVECHAMIENTO DE LA PAJA
Y CASCARILILA DEL ARROZ -

I. - GENERALIDADES

La produecién anual de estos subproductos representa en nuestra
patria la cifra de unas 250.000 Tms., de las cuales unas 200.000 corres-
ponden a paja ¥y el resto a cascarllla (tabla I). El consumo que de ellos
se hace es insignificante frente al rendimiento que podrla sacarseles
de someterlos a una industrializacién sistematica. La paja es utilizada
. en la industria del papel y como cama para los animales, y la cascarilla
casi exclusivamente como combustible en las calderas de los mismos
molinos arroceros y en algunas otras industrias, llegando incluso a
constituir un estorbo en la época de la recoleccién.

TABLA I

Paja y cascarilla de arroz obtenidas en Espafia durante la
camparfia arrocera de 1948-1949

Provincias Paja (Tms.) Cascarilla (Tms.)
Valencia ... ... ... ... 120.154 21.627
Castellén ... ... ... ... ... ... 5.429 977
Alicante ... 2.000 360
Albacete ... ... .o 875 157
Tarragona ... ... ... ... . 53.064 9.551
Murcia ... ... ... ol .- 839 151
Gerona ... ... ... ... ... . 5.273 949
Barcelona .. 271 48
Lérida ... ... . 3.546 638
Sevilla ... ... ... . 18.410 3.313

Total ... ... ... 209.861 37.771

(Datos 'proporciohados por la Federaciéon Sindical de Agricultores

Arroceros «de Espafia, Valencia.)
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Por su composicion, tanto la paja como la cascarilla quedan bien
englobadas dentro de los subproductos estudiados anteriormente con

el nombre de ¢residuos agricolas», y con su industrializacion podria.

beneficiarse grandemente la industria nacional. Asi, por ejempio: su-
poniendo que se industrializara solamente un 50 por 100 de la
produccién anual de la paja, la fraccién de pentosas representaria
unas 20.000 Tms., las cuales, transformadas en levaduras alimenticias,
suponiendo un rendimiento del 30 por 100, nos darian al afio unas
6.000 Tms. de levaduras pienso, altamente ricas en proteinas y de ines-
timable valor en la alimentacién del ganado. Por otro lado, el residuo
lignoceluldsico, sometido a una sacarificacién total, empleando méto-
dos que compensen el precio de los acidos en nuestro pais, daria

24.000 Tms. de glucosa, que podria ser, o bien utilizada como tal, o.

transformada en 120.000 HI. de alcchol, saponiendo un rendimien-
to del 80 por 100 y 40 por 100, respectivamente. Si en vez de
someterlo a la sacarificacion lo transformamos en papel, obtendria-
mos unas 30.000 Tms. de pulpa. Fermentaciones encaminadas en
otros sentidos nos proporcionarian una serie de productos (butanol, ace-
tona, 4cido lactico, 2’3-butilenglicol, isopropanol, etc.), de inestima-
ble valor para la economia nacional. ’ : ‘

Segtin a qué destinemos estos subproductos, deberemos someter-
los a unos u otros tratamientos previos, con el fin de obtener el mayor
rendimiento en la materia deseada. Sin embargo. la mayoria de las
investigaciones llevadas a cabo sobre este tema coinciden en que el
procedimiento mas adecuado consiste en la separaciéon de los tres
constituyentes esenciales y el beneficio por separado de cada uno de
ellos. S ' '

En el camino ‘a seguir para el mencionado fraccionamiento de
dichos tres componentes, el primer proceso que se impone es el de
realizar una hidrélisis previa, con el fin de aislar las pentosanas con
un minimb ataque del resto lignocelulésico. Este tema ha sido amplia-
mente estudiado durante estos tltimos veinte afios.: '

En el caso de la paja de arroz, cuya celulosa puede ser usada’
como fibra, la hidrélisis previa de las pentosanas es doblemente inte--

resante, puesto que con ello, ademas de aprovechar esta fraccion,
el residuo lignoceluldsico queda en mejores condiciones que la ma-

teria original para los tratamientos posteriores. En efecto, si se pre-- -

tende obtener celulosa, la cantidad de reactivos a manejar es menor,
aumentando la capacidad unitaria de los reactores al ‘introducir en
ellos una carga méis rica. En el caso de pretender una sacarifica-
-cion total, también el tratamiento inicial de prehidrdlisis es conve-
" niente (2). '

(2) J. W. DuNNING y E. C. LaTHRop.—Ind. EnAg. Chem., 37, 24 (1945).
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“Aungue la paja y cascarilla tengan una composicién casi idéntica,
la primera posee las fibras celuldsicas largas y muy adecuadas .para
la fabricacién de papel, mientras que la cascarilla es mas bien utili-
zable. en la obtencion de furfurol, glucosa o productos de fermenta-
ciéon.- El que esta ultima sea utilizada para la obtencion del furfurol
con preferencia sobre la paja, no es debido a gue produce mas que
aquélla, sino que, por tener una densidad aparente mucho mayor,’
tratando voltimenes menores, oblenemos mejores rendimientos.

En lo que 'a paja y cascarilla se refiere, 'los trabajos realizados
hasta ahora en el Departamento de Quimica Vegetal del «Patronato
J. La Ciervas consisten en el estudio de las bases técnicas de la pre-
hidrélisis y el crecimiento de levaduras-pienso sobre los caldos de la
misma. De parte de estos trabajos damos un corto resumen a conti-
nuac1on

o 11

' .

PREHIDROLISIS DE LA PAJA DE ARROZ (3)

La hidrélisis parcial o completa de los polisacaridos contenidos
en la paja de arroz ha dado lugar a diversos trabajos de investiga-
cién con finalidades distintas. DEspHANDE (4), estudiando las posi-
bilidades de obtencién simultidnea de alcohol, carburante y papel a
partir de aquélla, determina las condiciones 6ptimas de hidrdlisis con

.miras a oblener un gran rendimiento en alcohol, llegando a la con-.
clusién de que los mejores resultados se obtienen con 5 por 100 de
acido sulfurico respecto a materia tratada, a 5 atm. durante una hora.
Isro SHIMopA (H), efectiia un tratamiento acido inicial de la paja con
nitrico del 2 por 100 a ebullicién durante una hora, antes del proceso
alcalino para la obtencién de la pulpa. La separacién previa de la
fraccién hemiceluldsica con el fin de obtener celulosa, libre de pento-

(3) J. M.* VIGUERA, B. LAFUENTE y E. PRIMO.—¢Aprovechamiento industrial de los sub-
productos del arroz. II. La prehidrélisis de la paja». (Trabajo leido en la VI Reunién de
la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica. Zaragoza, 1950.

(4) D. D. DespuANDE.—J. Indian Inst. Sci., 13, 93 (1930).

(5) I. SHIMODA.—Cellulose Ind. (Tokyo), 12, 71 (1936).
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sanas, es realizada por el mismo IsRo SHIMODA ensayando concentra-
ciones de acido clorhidrico, squur1co ¥y nitrico, ‘desde 0’1 par . 100 -a
7 por 100, consiguiendo buenos resultados siempre que la concentra-
cion de acido no pase del 5 por 100, estudiando también la obtencion
simultanea de furfurol (6). El pretratamiento acido de la paja de arroz,
asi como de otros residuos agricolas, antes de la coccion alcalina para
beneficiar la celulosa, es ohjeto de una patente inglesa (7). : :

Al comenzar nuestros estudios sobre las posibilidades de aprove-
chamiento de la paja de arroz y orientados nuestros trabajos dentro
del campo de las fermentaciones, nos enfrentamos en primer lugar
con el problema de la obtenc1on de liquidos azucarados; consultada
la bibliografia existente has# .la fecha, hemos sentido la necesidad
de conocer datos mis sistematicos sobre la extraccién de las pento-
sas, el ataque de la celulosa en cada caso, las pentosas destruidas,
etc. Asi, pues, con el estudio de las condiciones de prehidrélisis
iniciamos nuestros trabajos sobre la industrializacién de la paja de
arroz, y al mismo tiempo llevamos a cabo experiencias con los caldos
resuitantes con miras a la obtencion de levaduras alimenticias y xilo-
sa como primeras aplicaciones inmediatas.

Realizamos las hidrélisis con diversas concentraciones, de acido
sulfirico (Hasta 9 por 100), operando a la presiéon atmosférica y a
un atm. de sobrepresion con liempos de traiamiento hasta de 6 ho-
ras. Seguimos el proceso de extraccion de las pentosas por determi-
nacion analitica tanto de las pentosas residuales como de las exis-
tentes en el hidrolizado, con lo que obtenemos un doble control en
los resultados. Analizamos ademas la cantidad de furfurol presente
en el liquido de hidrolisis (o que represenla las pentosas destruidas)
v los reductores totales; esta ultima valoracién nos da de un modo
indirecto, por comprobac1on con las pentosas extraidas, un valor in-
dicativo de las hexosas originadas en ¢l tratamiento acido. Por utltimo
se estudia el efecto del pretratamiento hidrolitico ~sobre la celulosa,
por analisis de los aziicares poténciales fermentescibles en el residuo.
Obtenemos asi una serie de lablas y curvas, que nos han de ser de
gran utilidad en el estudio de los aprovechamientos técnicos-de la
paja, ya que para cada aplicacién seran mas convenientes -ciertas
composiciones de los caldos, y, por tanto, unas condiciones de h1-
drolisis.

A continuacién damos a conocer los resultados obtemdos en la
‘hidrélisis suave de la paja de arroz a la presiéon-atmosférica (ebu-

(6) 1 SHmopa.—Cellulose Ind. (Tokyo), 17, 78 (1941).
(7) E. H. DARLING.—Pat. Brit. 314.061, 24 junio 1928. .
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Alicion a reflujo) y a 121° C. (una atmdsfera de,sobrepresién), manejando
..como variables el tiempo y la concentracién de acido.

¥
MATERIAL EMPLEADO Y COMPOSICION.— Nuestras experiencias han
sido realizadas sobre la paja procedenle de la variedad de arroz Ben-
lloch, de cultivo mas extendido en ¢l Levante espanol. En la tabla II
" se’dan los datos analiticos fundamentales sobre su composicién.

TABLA 11

Compos_icién de la paja de arroz Benlloch

=
% respecto a
materia seca

Humedad ... ... ... ... ... oo cor cie o L 10°20
Cenizas ... ... e e e e . 14’82
Celulosa CORss- BFVAN 43’60
Pentosanas en id. ... ... ... .0 .0 28’18
Cenizas en id. ... ... ... ... . oo e .l 0’49
Lignina ... ... ... ... ..o e Ll 19’10
Cenizas en id. ... ... ... ... ... .. .. 14’6
Pentosanas ... . e e e 23’35
Proteinas (N >< 625) e e e i 412
Extiracto alcohol- benceno e e e e 2’9
Azuicares-totales (sacarlﬁcacmn) ......... _ 66’3
Idem no fermentescibles ... ... ... ... 23’6
Idemr fermentescibles ... ... ... ... ... ... 42’7

DATOS ANALITICOS EN EL CONTROL DE LA PREHIDR()LISIS Y SUS RELA-
CIONES.—Valoraciones en los caldos:

Como «pentosas en el hidrolizados se valoran, por el método de
destilacién, conjuntamente las pentosas y el furfurol libre procedente
de la destruccién parcial de aquéllas por los acidos en caliente.

La determinacién de <«furfurol libre» permite conocer por dlfe-
rencia las pentosas existentes como tales en el liquido.

Como <reductores totales» se valoran todas las substancias reduc-
toras presentes, que fundamentalmente son: hexosas, pentosas y fur-
furol. Como las dos ultimas son conocidas, pueden determinarse por
diferencia con alguna aproximacién la cantidad de hexosas hidroli-
zadas. Para ello hay que introducir en los valores de furfurol y pen-
tosas los factores de correccién (8), que dependen de sus poderes
reductores para el método analitico empleado, los cuales han sido
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-determinados previamente y nos sirven para homogeneizar todos los
-reductores como xilosa.

El furfurol libre, cuando 1nterv1ene como reductor en los calculos,

.se convierte en xilosa multlphcando por 0’676 (8).

Para pasar de los valores de glucosa a xilosa o viceversa, se em-

plea el factor 1 (8).

Los analisis de los caldos se realizan con el 11qu1d0 de hidrolisis
filtrado y reunido con las aguas de lavado del residuo, teniendo en

‘cuenta el volumen total que se mide exactamente.

o

Valoraciones en los residuos:
Las «pentosas en residuo» represenfan las pentosanas sin hidro-
lizar y las pentosas intimamente. unidas a la lignocelulosa. Sirven

‘ademas para comprobacidén de los analisis, ya que su suma con las

pentosas y furfurol libre (como xilosa) en el liquido debe- ser igual.

‘a las pentosas en el material original.

En las condiciones mas extremadas esta suma queda por deba]o
de las pentosas iniciales en proporcién mayor que el error experi-

‘mental, y ello puede servir de medida para el furfurol destruido.

En los residuos determinamos también los «reductores potencia-
les» por $acarificacion total con sulfurico del 72 por 100, y los «reduc-
tores potenciales fermentescibles» por diferencia enfre los primeros
y los o fermentescibles que proceden practicamente de las pentosas
residuales; la diferencia entre los fermentescibles de la materia origi-
nal y los de los residuos constituye los «fermentescibles extraidos» o
hexosas hidrolizadas. Estas proceden de hexosanas facilmente extrai-

_ bles o son originadas por ataque de la celulosa. Todos los reductores

potenciales se expresan como glucosa.
En los materiales de partida y residuos sohdos se determina Ia

"humedad, reﬁrlendose todos los resultados anahtlcos a materia séca
inicial (%).

Los «sélidos totales extraidos» se . caleulan por dlferenma enfre
dicha materia seca inicial y el residuo seco.

Las pentosas determinadas por destilacién se dan como xilosa, y
lo mismo el furfurol libre cuando entra en los calculos con aquéllas
o cuando debe darse como pentosas destruidas (Tablas de KROBER) (9).

PARTE EXPERIMENTAL.—Modo de realizar las hidroélisis sistematicas.
a) A la presién atmosférica.

(8) VIGUERA, Casis y PRiyo.—¢Aprovechamiento industrial- de los subproductos del
arroz. I1I. Prehidroélisis de la cascarillas. VI Reunion Bienal de la Real Sociedad Espafiola
de Fisica y Quimica.. Zaragoza, 1950. ‘

(9) «Methods of Analysis, A. O. A. C., pag. 850. 6.* .edicion (1945).
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" Porciones "de 25 g. de paja (fracciéon comprendida entré los tami-
ces n° 28-30 de Ia C. I. N.), son introducidas en balones de 500 c. ¢. de
-capacidad, con 250 c. c. de solucién acida. Cada balén, una vez car-
gado, se introduce en un bafo de aceite mantenido a 112-115°C y se
-conecta ‘con el correspondiente refrlgerante de reflujo; doce. minutos
son suficientes para que se inicie la ebullicion, y a partir de -este
momento se mide el tiempo; transcurridas las horas deseadas, se
separa el-balén del bafio de aceite y se deja enfriar hasta la tempe-
ratura ambiente. El liquido de hidrolisis se separa del re51duo por
filtracion mediante un BUCHNER con la ayuda de succién muy suave;
se lava bien el residuo con 600-800 ¢. ¢. de agua destilada y se proce-.
de a medir exactamente el liquido recogido, en el que se analizan
reductores totales, pentosas y furfurol libre. El residuo se seca en
estufa de vacio a 60-70°C hasta 8-12 por 100 de humedad, se, pesa
y se determina exactamente dicha humedad, el contenido en pentosas
resxduales y los reductores potenmales y fermentesc1bles

b) A 121°C. .

Frascos de paredes gruesas de 6 cm. de didmetro y 300 c. c. de
cabida se cargan con paja y liquido acido segun las condiciones
indicadas a 100°C. Los frascos son sometidos a un’ proceso intermi-
tente de vacio con el fin de eliminar en lo posible el aire ocluido por
las particulas del material; se tapan con cierre a presién y se intro-
ducen en un autoclave corriente de esterilizacién. Se inicia el calen-
tamiento y se mantiene durante diez minutos con la llave abierta de
forma tal, que en este tiempo se alcancen los 121°C, temperatura que
es mantenida constante durante el tiempo de tratamiento. Transcu-
rridas las horas deseadas, se detiene el calentamiento. y aproximada-
mente en 10 minutos se reduce la presion a la .atmosférica. Se le-
vanta la tapa del autoclave y se,dejan enfriar los frascos a la tempe-
ratura ambiente. A partir de aqui se procede como se ha. indicado en
el caso de la hidrélisis suave a la presiéon atmosférica.

REsuvrTADOS.—Del examen de las curvas correspondientes a los
sdlidos extraidos (figs. 1 y. 2) se deduce que, aun en las condiciones
mis suaves, se extraera una fraccion con relativa facilidad, quedando
otra fraccion .pentosanica que ofrece gran dificultad a la hidrolisis
‘bajo las condiciones mas enérgicas ensayadas. Con una hora de trata-
“miento y 4cido del 3 por 100 se extrae alrededor del 34 por 100 a 100°C.
El efecto de aumentar la temperatura hasta 121°C. y el tiempo de ataque
hasta 6 horas se traduce simplemente en un 10 por 100 de aumento
en la extraccién de sélidos. En el intervalo de 0 a 1 por 100 (hidrélisis
a 121°C.), pequenos incrementos en la concentraciéon de acido, se mani-
fiestan en considerables aumentos en la extraccién de solidos; las
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pendientes de las curvas se aproximan a los 90° y son tanto mas
préximas a este valor limite cuanto mayor es el tiempo de ataque; a
partir de la concentracién 1 por 100 se inicia ya claramente una
disminucién de las pendientes, las cuales, a partir de la concentracion
. 3 por 100, tienen un valor muy proximo a 0°. Estas variaciones en
el coeficiente angular se hacen mas pronunciadas cuanto mayor es
el tiempo de ataque. El aumenlo de los sélidos extraidos, debido a
un incremento en.dicho tiempo de ataque para una concentracién
determinada de acido, va haciéndose paulatina y proporcionalmente
menor, como se ve por el apretamiento del haz de curvas en la parte
superior del grafico, y también se hace menor este efecto al considerar
concentraciones mayores de acido; puesto que en tales condiciones
disminuye la cantidad de so6lidos residuales facilmente extraibles.
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_ Por comparacion de.los resultados obtenidos en las préhidrdlisis
a 100°C y a 121°C;7se llega a la conclusion general de que al aumentar
la temperatura se obtienen efectos similares con -tiempos \y concen-
traciones de acido menores. La influencia de la temperatura queda
mas patente en la extracciéon de las pentosas que en el ataque de la
celulosa; ésta requiere, para hidrolizarse bajo las concentraciones de
acido experimentadas, temperaturas mas elevadas.

Para iguales rendimientos en pentosas la formacign-de furfurol
es algo mayor a 121°C.

Los rendimientos maximos obtenibles en reductores y pentosas
son practicamente los mismos a 100°C y 121°C. La diferencia estriba
en que a.121°C los limites de tlempo y concentracion de’ ‘4cido, entre
los que estan comprendidos los maximos, son mas’ estrechos.

Igualmente el limite maximo de fermentescibles potenciales (ce-
lulosa) en los residuos es el mismo.

~ CONDICIONES 6PTIMAS.—E! criterio a'seguir en la eleccion de las
condiciones: optimas sera distinto segiin la aplicaciéon que se pretenda -
dar a los productos de la prehidrolisis. Si es celulosa lo que se desea
obtener, el estado de .degradacion de la misma, asi como su conte-
nido en pentosanas después de los posteriores tratamientos para la
obtenciéon de la misma, son los factores a consi-dqrar; de interesar
una celulosa lo mas exenta posible de pentosanas (celulosa para vis-
cosa, por ejemplo), no se daria preferencia a la obtencién en los liqui-
dos de hidrélisis de un maximo de pentosas con la menor formacion.
posible de furfurol, sino que se elegirian las condiciones mas enér-
gicas compatibles con una degradacién tolerable de la celulosa. Para
"esta finalidad tendrian que completarse las experiencias determinan-
do sus constantes fisico-quimicas y el contenido en pentosanas una
vez sometida a los procesos finales de obtencion. '

Si la intencién es obtener glucosa, sometiendo el residuo llgnocelu-
"16sico a una-sacarificacion total, seria conveniente eliminar lo mas
completamente posible las pentosanas para evitar posibles interfe-
rencias en el proceso final de cristalizaciéon de la glucosa.

Desde el punto de vista de la obtenciéon de un maximo de hidratos
de carbono utiles para procesos de fermentacion, y este es nuestro
propésito inicial, las observaciones que hemos resaltado al tratar de .
la influencia de las variables tiempo y concentracion de 4cido en la
extraccion de las pentosas, nos han-inducido a considerar como con-
diciones Optimas las correspondientes a valores minimos de las dos
variables indicadas para cada temperatura, a partir de los cuales la
cantidad de pentosas reales presentes en el liquido de hidrdlisis re-
presenta un 80 por 100 de las correspondientes a la composicién ini-
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cial de la paja. En la Tabla III se dan las cond1c10nes optimas desde
- el.punto de vista indicado.

v

TABLA 111

Condiciones dplimas

100°C ' 121°C

Tiempo Conc. SO, H, Tiempo Conc. SO, H,
h % - h %
2 9 1 3
3 6 2 1’5
5 3 5 1
ITI

PREHIDROLISIS DE LA CASCARILLA DE ARROZ

Como sucede con otros materiales de este tipo, el cammo adecuado
para su mejor aprovechamiento es la extraccion previa de las pento-
sanas mediante una hidrélisis suave, para someter luego el resto lig-
nocelulésico a una’ hidrélisis fuerte que sirve para separar la celulosa
en forma de glucosa.

Ambos caldos, ricos en pentoaaq y hexosas, respectivamente, pue-
den emplearse para su cristalizacién o para su fermentacién como
hemos indicado anteriormente. )

Algunos investigadores se han ocupado en los tiltimos afios de este
problema YANovsky (10) realiza un estudio cuantitativo de la extrac-
cion de la hemicelulosa de la cascarilla de arroz ensayando diversas
“concentraciones de C1H y sosa a 80 y 100°C durante un tiempo unico
de 3 h. Desechando el filtrado, sigue el curso de la extraccién tnica-

‘(10) E. YaNovsky.—Ind. Eng. Chem., 31, 95 (1939).
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mente por determinacion de las pentosanas en el residuo, obteniendo
en ambos ‘casos curvas uniformes. Con acido .clorhidrico 5’IN a 80°C
consigue extraer el 93’6 por 100 de las pentosanas presentes -en la
materia original y a 100°C,. el 93’3 por 100 con acido clorhidrico 2’4N.
Llega a la conclusién de que la extraccion alcalina no es tan complefa
como la acida, pues a 80°C con‘'sosa 2’9N exirae Ginicamente el 63’6
por 100 de las pentosanas originales y a 100°C con sosa 2’5N; el 71’8

por 100, no consiguiendo en ninguno de los dos casos mayores rendi-

mientos con el empleo de soluciones alcalinas mas co'ncle'ntradas.\

Kao (11) experimenta distintas concentraciones de acido sulfirico
en la produccién de pentosas a partir de la cascarilla. Opera a la ‘pre-
8ion atmosférica. y determina los rendimientos por analisis de los
reductores en el liquido de hidrélisis. Consigue los maximos resulta-
‘dos con acido al 10 por 100, siendo el rendimiento de 7’85 por 100
(6 41 por 100 del tedrico).

SaMEc, FERLAN y PaJk (12) estudian la sacarificacion total de la
cascarilla. Primeramente tratan con acido sulfirico del 85 por 100 y
después diluyendo hasta una.concentracién del 10 por 100, hidrolizan
a 100°C durante una hora. Alcanzan rendimientos en reductores del
60 por 100 referldos a materia organica original. ‘

BERTRAND y BRrRooks (13) estudian la obtencion del furfurol con
acido diluido, alcanzando rendimientos del 6’9 por 100. LEON y REYES
(14) determinan las condiciones éptimas de obtencién del furfurol
con el empleo de distintas concentraciones de acido sulfirico. MINER
y BrowLEs (15) tienen patentado un método de obtencién de furfu-
rol a partir de diversos residuos agricolas, entre los que se encuentra
la cascarilla de arroz; obtienen rendimientos del 10 por 100.

Sin embargo, los factores que intervienen en estas hidrdélisis son
muy complejos y se sentia la necesidad de un tratamiento sistema-
tico del problema con un criterio menos simplista, que tuviera en
~cuenta algunos otros factores.

De modo analogo al caso de la paja, en el plan que nos propone-
mos desarrollar para el estudio del aprovechamiento de la cascarilla
de arroz, constituye esta primera parte la investigacion sobre las con-
diciones optimas de extraccién de pentosanas con minimo ataque de
la. celulosd y minima destruccién de azicares hidrolizados. Hemos

(11) P. M. Kao.—Golden Sea J., 6, 13 (1944); C. A, 42, 5.855 (1948).

(12) M. Samec, F. FERLAN y A. Pask.—Akad. Znanosti Umetnoati Kem. Lab. Kem.
Studije, 52-75 (1947).

(13) G. BERTRAND y G. Brooks.—Comp. Rend., 214, 295 (1942).

(14) A. I. Leé6x y R. O. REYEs.—Unip. Philipp. Nat. and Sci. Bull., 6, 193 (1938).

(15) C. Sm. MINER y BRowLES.—The Quaker Oats Company E. P. 203.691 F. P, 570.531;
C. I, 1.245 (1925).
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considerado como variables, concentracwn de acido, temperatura y
tiempo, manteniendo constantes la relacién sélido-liquido y el tama-
-fio de las particulas.

El plan que se sigue en este trabajo, los datos analiticos para el

- control de las hidrélisis, las relaciones. entre ellos y calculo, son los
mismos que se han descrito anteriormente para el mencionado estu-
.dio de la paja.

Nuestros trabajos han sido realizados con la cascarilla correspon-
diente a la variedad de arroz denominado Benlloch, cuya composi-
cién se indica en la tabla IV, juntamente con las encontradas por
otros investigadores analizando otras variedades.



*(I¥61) €92 'V "D ¢(8261) 96T ‘0L ‘(uplfiap) "Iy -dOJ[—'BSIANVY °S A WIHDVOL “H "M
“(8F6T) €LF9 'V D f(L¥6I) ¥ ‘OF ‘P smaN ‘'pu] ‘00§ 3y} ‘Umpu] ‘[—HSOHY A ALMOUVHIVH) ‘AMOHAMOH) 'Y
(O¥6L) PESE 'V D f(0F6I) LT ‘IS ‘S?IoM ‘S "N I0y—aIQ °N

“(6F61) LILL ‘€% "V "D 1(E¥6T) L

*(6¥61) LI "8G ‘Ivudnop 301y Yy L—1ano) ‘g *
18 *6F ‘uvndpp 20§ ‘wayp IOy —'VAVHIY]
(6€61) 96 'I§ “way) ‘Ouj PuUI—XASAONYK

10 20T—0VE ‘W

Hdadd
S

- — ¥ Tt 001919 010BIIXY
Gc.0¥ — L9.0¥ — &¥8¢ N Tt BpIIY BI(QL
9z.1 _ AR 6.0 76.0 cee e e el e pepID)
£8.6¢ I 6L.95 - G3.Lg - ——— 7 77T SOjBIplyoqIed [B10],
* : 88.0% E— ——  -3judlfed - Bnfe ua 9[quyos
ec. . —_— ——  t** ot oeLIJ BnSe U3l 9[qnios
€.8¢  "SI[qIIS9]UAULIB] S§9I0JONPaYy
08..8 - soperusjod sarojonpey
08.08 *** "t *PI UO SEZIUI))

- LB8TG  ctt vttt ottt ottt et sBUBS
. . -ojuad op d1qIy Eso[npR)
cc.0 s ere e e DI U SEZIURY)
0663 °°* "t ‘T ‘Pl U9 SBUBSOJUdJ
— h..mw a— 1.6€ S 8¥.cE - GGy 7 T UBARY-SSOX]) BSOM[I))
1.81 G661 ¥6.91 6.06 'G6.I¢ "7 TTT T T 'Y SBUBSOJUI]
0.8 R 6L.1 0.€ - 985 90.9 — 00.3 ot (€89 x N) seulgjodd
ee.1 — 03.1 ‘OUIIUI(J [OYOIB O012BIIXH
£V.L1 9.£1 666G G.81 I¥.16 €0.L1 €16 09..y oot TLSBZIuR)
GE.IT - £0.6 I.8 — L& GC.8 00.01 "t 7Tttt Tt ottt pBpIWny

- 9 (9] 2] (®) @ m yooquag
~wgoeo A Ainypmoy)  pro oBY " JIn0Y) eIeYIY AYSAOUBX ZO.LIY

ZO¥YV Ad VTIIHVISVD Ad SISITYNV

AT VI4VL

79



En la comparacién de los datos de los diferentes autores. se ha
de tener en cuenta que concurren una serie de factores, -como son:
métodos utilizados en el anlisis, variedades empleadas, composicién
de los suelos sobre los que se han desarrollado, ete., que afectan
sensiblemente a los valores obtenidos. Se observa en esta cascarilla
un contenido en pentosanas algo superior a los restantes, y es digno
de mencion el hecho de que gran parte de las mismas quedan unldas
a la celulosa Cross- BEVAN

REsSULTADOS.—Los resultados obtenidos en cada una de las con-
diciones estudiadas quedan comprendidos en los graficos 3 y 4, los
cuales discutirémos en los parrafos siguientes. Para su mejor relacién
los resultados se han homogenelzado refiriéndolos siempre a materia
seca inicial, y los correspondientes a pentosanas y pentosas’ los. damos
como Xxilosa. ,

Las figs. 3 y 4 representan la variacién del % de sélidos exiraidos
en funcion de la concentracion del sulfdrico y del tiempo, a 100°C y
121°C, respectivamente. A 100°C se observa uin crecimiento regular del

. por 100 de sélidos extraidos al aumentar la concentracion de acido,
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e igualmente que para los ataques mas prolongados, el 1ncrernento
del tiempo tiene un efecto menor en el por 100 hidrolizado. :

Observando la fig. 4, corr‘espondl.ente a 121°C, se deduce que existe
en la cascarilla una fraccién de sélidos facilmente extraible, puesto
que en las condiciones mas suaves ensayadas (conc. de ac. 1 por 100
¥y una h. de ataque), se separa ya el 66 por 100 del maximo extraido
en las condiciones mas enérgicas (ac. del 9 por 100 y 3 h.). En la
zona de mas baja acidez una pequefia variacién en la ‘misma da lugar
a un aumento relativamente grande en el por 100 de sélidos extraidos.
Este efecto se va haciendo paulatinamente menor, hasta que en la
zona de mayor acidez es casi nulo, llegandose a extraer un maximo
comprendido entre el 25 y 26 por 100 del material de partida.

.



IV,

'APROVECHAMIENTO DE LOS -CALDOS DE PREHI-
DROLISIS PARA LA OBTENCION DE LA XILOSA
PURA CRISTALIZADA (16)

Siguiendo los trabajos iniciados en este Departamento sobre las
posibilidades de aprovechamiento de los residuos del arroz, se ha
planteado el problema de dar aplicacion a los liquidos de prehidroé-
lisis de la paja. Las directrices fundamentales posibles son: a) em-
plear los hidrolizados como substratos para procesos fermentativos;
b) obtener xilosa cristalizada, principal aztcar resultante de [a hidré-
lisis suave-de la fracc10n pentosanica de la paja; c) obtenciéon de
furfurol.

Vamos a describir los resultados obtenidos en la obtencién.de
xilosa.

ANTECEDENTES.—La enorme abundancia de esta pentosa en la Na-
turaleza es desde mucho tiempo un agudo aliciente para las investi-
gaciones sobre su obtencién y utilizacién industrial.

Desde este punto de vista el problema ha sido tratado por HupsoN
y HArpY (17) y SHERRARD y BLaNco (18), cuyos métodos no son, sin
embargo, industrializables.-

La ForGE y HuDsoN (19), trabajando con zuros de maiz, exponen
- las ventajas de realizar antes de la hidrdlisis 4cida una extraccién
previa con agua a temperatura elevada para eliminar la mayor parte
de las gomas junto con otras substancias solubles en tales condiciones.

Hasla el presente la extraccién previa con agua se ha adoptado
‘generalmente como fase primera en la obtencion de xilosa de los resi-
duos agricolas. Las variantes se manifiestan principalmente en los
métodos de purificacion de los hidrolizados. La solucién ideal seria

<

(16) J, M. ViGUERA, B. LAFUENTE, E. PRiMo.—«Aprovechamiento industrial de los sub-

. productos del arroz. IV. Xilosa de la pajas. Loc. cit.

(17) HupsoN y HARDY.—J. Am.' Chem. Sob., 39, 1.038 (1917).
(18) SHERRARD y Branco.—J, Ind. Chem., 13, 61 (1921).
(19) La ForGe y Hupson.—J. Ind. Eng. Chem., 10, 925 .(1918).

82



llegar por un procedimiento econémico a conseguir un liquido cons-
tituido exclusivamente por xilosa en solucién acuosa.. HALL, SLATER y
AcCReE (20) dan un primer paso hacia esta meta, realizando un trata:
miento 4cido en frio antes de la hidrélisis con sulfirico y neutrali-
zando después éste con carbonato calcico hasta pH 2’8-3, con lo que
consiguen un minimo de sales en solucién. La xilosa, obtenida des-
pués de dos tratamientos con carbén activo, contiene 3-4’5 por 100
de cenizas. Estos mismos investigadores proponen una neutralizacién
con Ba (OH), para reducir aun mas electrolitos disueltos. .

' SCHREIBER, GEIT, WINGFIELD ¥ ACREE (21) neutralizan con lechada
de cal hasta pH 2’8 y, sin decoloracién alguna, concentran hasta den-
sidad de 1’28; separan por filtracion el preciptado de-suifato caleico
formado y concentran hasta densidad de 1°350 a 45-50°. Estos inves-
tigadores, con cristalizacion en movimiento, previa siembra y contro-
lando la disminucion de temperatura, consiguen completarla en cua-
renta horas con muy buenos rendimientos; la eristalizaciéon en reposo
dura de quince a treinta y cinco dias, y los rendimientos son mas
bajos; el contenido en cenizas de la xilosa obtenida es del 1-2 por 100.
Luego han de recurrir a una segunda cristalizacién en agua para ob-
tener un producto de aceptable pureza.

FIRSTENBERGER (21 bis) consigue una buena purificacién de los ht-
drolizados por defecacién con cal y fosférico.

Los liquidos de prehidrolisis de la paja de arroz (previa extraccion
acuosa en caliente) contienen, aparte de la xilosa, que constituye el
componente principal, una multitud de impurezas, entre las que figu-
ran diversos aziicares, una concentracién respetable de sulfato calcico
procedente de la neutralizacion y otras sales solubles formadas ‘en el
~ tratamiento con sulftirico y procedentes de iones metalicos unidos a
grupos acidos del material original que no se eliminan en el previo
tratamiento acuoso. Estos tipos de impurezas son los factores que mas
interfieren en el proceso final de cristalizacién. Y esta dificultad no es
especifica para el caso de la xilosa; es general en cualquier proceso que
implique la cristalizacién de un aztcar y de sobra son conocidos sus
~ molestos efectos en la industria azucarera.

En el trabajo anterior sobre prehidrélisis de la paja de arroz, vi-
mos coémo en las condiciones dptimas pasaba al liquido de hidrélisis
una buena proporcién de azticares fermentescibles: 6-8 por 100 de la
materia tratada, que viene a constituir el 20-25 por 100 de la totalidad
de las substancias reductoras en el caldo. La notable proporcion ‘de

(20) . HALL, SLATER y ACREE.—Bur Stand J. Res., 4, 329 (1930).
(21) SCHREIBER, GEIT, WINGFIELD ¥ ACREE.—Ind. Eng. Chem., 22, 497 (1930).
(21 bis) FIRSTENBERGER.—Iowa State Coll., Sour. of Sci., XVIII, 27 (1943-44).
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estos azucareés es, para los efectos ‘de cristalizacion de la xilosa, una
seria impureza y hemos considerado furdamental su eliminacién. Un:
procedimiento sencillo y eficaz nos lo ofrece la fermentacién selectiva’
miediante levadura comercial. Asi hemos conseguido una solucién.azu-
carada en la que los fermentescibles sélo representan del 1 al 2 por 100
de Ia totalidad de azticares presentes, y esta depuracién repercute muy
favorablemente en el proceso final de cristalizacién, como puede verse
én los resultados.

. Para la eliminacién de las sales en solucion, en estos hidrolizados
de paja hemos aplicado con éxito las técnicas de intercambio iénico,
que en el transcurso de los ultimos anos han sido muy estudiadas
en la industria azucarera.

' ‘Empleamos un sistema de dos columnas que contienen Zeo-Karb
y De-Acidite, respectivamente, eliminindose en la primera los catio-
nes, dando un efluente acido cuyos aniones se eliminan en la segunda,
quedando el liquido neutro.

Con el empleo de las resinas de intercambio idnico después de
la fermentacién selectiva conseguimos unos. liquidos de elevada pu-
reza, de conductividad similar a la del agua destilada, en condiciones
inmejorables para la concentracién y cristalizacion. Ademés, en el-
paso a través de las resinas se consigue una eficaz decoloracion y se
obtienen unos liquidos incoloros como el agua, que dan luego cristales .
de xilosa blancos como la nieve y de gran pureza, sin neceSIdad de
recurrir a carbones decolorantes ni a recristalizaciones.

DATOS EXPERIMENTALES.—Modo de operar:

1. Pretratamiento e hidrolisis.—La paja empleada procede de la
variedad de arroz Benlloch. Sometida a un ‘tratamiento mecanico de
pulver1zac10n y tamizado, se recoge la porc1on comprendida entre los
tamices ntims. 22-30. Se carga un balén Pyrex de 5 1. con 300 gr. de
pajay 3.600 c. c¢. de agua (relacion.1/12) y se .introduce en un auto-
clave corriente de esterilizacion, en el que se somete a un tratamiento
térmico a dos atmdsferas durante dos horas. Terminado el pretrata-
miento se procede a un lavado intenso con agua en un Buchner, hasta
que las aguas de lavado aparezcan completamente-incoloras. Se carga
de nuevo el matraz con el material lavado y escurrido y se agregan
agua y acido sulfurico, de tal forma que la relacidén solido-liquido
resulte aproximadamente 1/10, y la concentraciéon de acido, del 1’5
por 100. Se realiza entonces la hidrélisis en el autoclave a una atmds-
fera de presion durante dos horas y se separa por filiracidon el liquido
de hidrélisis; se escurre bien la torta.de residuo y se lava con el
agua que se ha de emplear en la hidroélisis siguiente. '
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II. .Tratamiento del extracto:

a) Neutralizacidn y concentracién preliminar.—Los liquidos de
hidrdlisis se neutralizan con cal apagada Jhasta pH 3-3’5. Se separa el
precipitado de sulfato de calcio formade por filtracién y se lava dos
veces con poca agua.

b) Fermentacién.—El hqmdo concentrado hasta 5-6 por 100 de
solidos (determinados por lectura en el refractémetro), se neutraliza
hasta pH 5’8. Se agregan 0’1 por 100 de urea y- 0°05 por 100 de fosfato
monopotasico como alimentos. Se inocula con el 1’5 por 100 de leva-
dura comercial (aproximadamente 0’37 por 100 de levadura seca) y
se réparte en matraces de un liiro, a razén de 250 c. c. en cada uno.
Se fijan en la plataforma de un agitador horizontal (50 ciclos por
minuto y 10 cms. de desplazamiento) y se tapan con tapones de goma
provistos de valvula Bunsen. La fermentacién se da por terminada a
“las' cuarenta y ocho horas. La levadura es separada por decantacién
y filtracién.

¢) Desmineralizaciéon.—La eliminacién de los iones de la solucién
se realiza mediante un sistems de intercambio 10nico Zeo-Karb-De-Aci-
dite.

El esquema del flpqrato empleado se ve en la figura 5.

El tubo A contiene Zeo-Karb; su diametro interior es de 3’9 cen-
timetros, y-su altura de 90 cms.

El volumen ocupado por el cambiador gelificado en A es sélo de
540°c. c., y en B, de 270 c. c. (volumen B & D’*), quedando el resto de
la columna libre para el lavado a retroceso.

En la probeta P se .coloca el liquido a pasar.

La regeneraciéon del cambiador de cationes se hace pasando 900
c. c. de solucién de SOH, al 2 por 100, con velocidad de paso.de 30
c.c./m.,

La del cambiador de ariones se hace pasando 500 c. c. de soluc:on
de NaOH al 1 por 100, con velocidad de paso de 20 c.c./m.

A la regeneracion sigue el lavado con agua destilada: la primera
fase del lavado, lavado lento, se realiza a la misma velocidad de paso
que la regeneracién, durante veinfe minutos; en'la segunda fase, la-
vado rapido, la velocidad de paso aumenta a 60-80 ¢. c./m., hasta que
el andlisis dé una concentracion de regenerante inferior a 15 p. p. m.

Después del lavado las torres quedan dlspuestas para el paso de
Ios caldos. >

Las tomas de muestras para el contro! analitico se realwan por.
las llaves L-1 y L-2.

(*) Volumen después del lavado a retroceso y escurrido.
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Fig. 5.—Diagrama del proceso de desmineralizacién de los hidrolizados
de paja de arroz
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Las muestras no se toman simultineamente en L-1 y L-2, sino que
se tiene en.cuenta el desplazamlento del volumen libre de las colum-
nas y el de drenaje de las resinas para que las tomas 1A y 1B, 2A
¥ 2 B, elc., correspondan a la misma-zona del flujo liquido.

En L-1, a paitir de la primera, se toman muestras de 10 c¢. ¢. cada
190 c. ¢. pasados, y en L-2 cada 90 c. c. pasados, lo cual se controla
por medida en la probeta Py por 11qu1do efluente recogido.

La velocidad de paso se- plOCl]I‘O mantener constante y dio una
"media de 7°25-¢. ¢;/minuto.

El flujo se-inicia sifonando el 51stema por succion en C; luego la
velocidad se regula mediante las llaves de.paso.

Terminado el proceso desmlnerdhzador v antes de la regeneracion
para la operacién siguiente, se realiza un lavado a retroceso durante
_diez minutos con expansion del volumen de la resina del 50 al 100
por 100, succionando en Z y D, y penetrando el agna por L, y L,. Los
frascos F, y F, son de seguridad.

d) Cristalizacién.—Los caldos fermentados y desionizados se con-
ceniran a vacio hasta densidad 1’36 a 48 C. Se dejan cristalizar -en
reposo, enfriando hasta 40° C., sembrando unos cristales de xilosa
pura‘a esta temperatura y-dejando enfriar hasta la temperatura am-
" biente, que se mantenia en los 30° C.

La marcha de la cristalizacion se controla por medidas del indice
de refraccién sobre una gota de jarabe. Cuando éste permanece. in-
variable se da por terminada aquélla. '

Los cristales se separan centrifugando en una centrifuga de la-
boratorio, en cuyos tubos se acoplan unos cestillos de tela metalica
sosteniendo otros de tela de hilo.

Se centrifuga siempre a 3.000 r. p. m. durante diez minutos, con
un diametro de centrifugacién de 12 ecm.

DIsScUSION DE LOS RESULTADOS.—La fermentacién selectiva y la des-
jonizacién han mejorado en gran proporcién los rendimientos y las
condiciones de la; cristalizacién de la xilosa.

" La fermentacién previa reduce los reductores fermentescibles del
20-25 .por 100 al 1-2 por 100 de los reductores totales en el caldo.

En la desmineralizaciéon se logra una gran disminucién de las
cenizas, como se desprende de las conductividades inicial y efluente.
Por ser muy grande la cantidad de cenizas iniciales (principalmen-
te SO,Ca), la velocidad de paso se ha mantenido muy por de bajo
de la usual en la -desionizacion del agua.

En la practica industrial deberan emplearse tres pares de columnas
en serie, utilizando el sistema de contracorriente, y con ello podra for-
zarse la velocidad de flujo y se obtendra una perfecta desionizacién y

decoloracién en un solo paso.
}
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También es interesante el hecho del gran poder decolorante de
dichas resinas para estos caldos, el cual hace innecesarios los trata-
mientos corrientes por carbones activos.

Considerando, para wna referencia comparativa, como indice de
pureza la relacion entre reductores, como xilosa, y los sdlidos totales
por refraccion, resulta:

’

Jarabe-fermentado y pasado por las torres ... ... 98’8
Jarabe no fermentado y pasado por torres ... .. . 896
Jarabe no fermentado y no pasado por torres ... 79°9

Las ventajas del doble proceso de fermentacién y desmineraliza-
cién se ponen de .manifiesto en los resultados de la cristalizacion y
se traducen en mayor velocidad de cristalizacién, mayor rendimiento,
mayor pureza de la xilosa obtenida y mayor facilidad de centrifuga-
cidon (humedad de las xilosas centrifugadas en las mismas condiciones).

v

APROVECHAMIENTO DE LOS CALDOS POR
FERMENTACION

PREPARACION DE LEVADURAS ALIMENTICIAS. ANTECEDENTES.—Las pri-
meras noticias sobre el emipleo de las levaduras como alimentos datan
de la primera guerra mundial, durante la cual Alemania se preocup6
€n gran manera sobre la sintesis biologica de proteinas, con el fin
de poder compensar el déficit que de ellas iba notandose en la alimen-
tacion humana y animal. Estos trabajos fueron realizados en el «Insti-
tut fir Garungsgewerbe», de la Universidad de Berlin, en Ia cual se
investigé soélo, primeramente, el aprovechamiento de las levaduras
residuales de las fabricas de cerveza, estudiandose las condiciones
optimas para la producciéon de una levadura prensada apta para la
alimentacién del hombre y los animales.

Asi, en el afio 1939, de Ias 555.000 Tm. de levadura prensada que
se .produjeron, solamente 50.000 fueron utilizadas por la industria
como tales, y el resto, una vez seco, proporcioné unas 100.000 Tm. de
pienso muy apto para la alimentacién y con un equivalente a 50.000
toneladas métricas de proteinas brutas..
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Anteriormente a- esta fecha (1939) fueron realizados muchos tra-
bajos, iniciados por FINK, ¥ col. (22), con el fin de buscar otras
levaduras que pudiesen multiplicarse en otros medios facilmente
asequibles, a ser posible residuos industriales de escaso valor, y que
fueran aptas para la alimentacién. En el mismo afio 1939 ya se produ-
jeron 39.000 Tm. de levadura-pienso utilizando como medio de cultivo

_azucares de madera, lejias sulfiticas (subproducto de las fabricas de
papel) y mostos. ‘de patata, y como levadura la Toroula utilis, que se
adapta muy bien a todos estos residuos. '

Asi como la primera guerra mundial obligé a Alemania a ocupar-
se seriamente del aprovechamienio de desechos para su transfor-
macién en alimentos de alto valor nutritivo, en €l resto de Europa
sucedié algo analogo a raiz de la segunda guerra, datando de esta
fecha (1939-40) los primeros irabajos realizados sobre este: tema,
tanto en Inglaterra como en Estados Unidos.

En nuestra patria estas investigaciones fueron iniciadas después
de la guerra de liberacion, en 1940, mereciéndose destacar la labor
realizada por la Seccién de Fermentaciones del Instituto Cajal, de-
pendiente del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (23), y la
del Laboratorio de Investigacion de la Empresa Nacional «Calvo So-
telo».

Las materias primas de que se dispone en Espafa difieren de las

de Centroeuropa, ya que ni el aprovechamiento de liquidos sulfiticos
de la industria del papel, ni los aziicares de madera, ni las melazas
de azticar representan en nuestro pais un residuo industrial utilizable,
debido a' que: en primer lugar, hay muy pocas papeleras que tra-
bajen por aquel procedimiento; las melazas de azicar tienen ya de
por si salida, la cual les da un valor incompatible para el uso que nos
ocupa, y lo mismo sucede con la madera.
. Las materias primas elegidas deben ser muy abundantes, de coste
infimo y, a ser posible, que no tengan otra salida en la industria.
Esto.por Io que respecta al substrato. En cuanto a la levadura elegida,
debe reunir las condiciones de tener uan escaso o nulo poder fer-
mentativo (levadura para crecimiento), gran capacidad en la _fijacion
del nitrégeno suministrado en forma de sales aménicas, maximo apro-
vechamiento de las materias nutritivas, rapidez e intensidad de cre-
cimiento en el liguido que ha de servir de materia prima y riqueza
de las células en microfactores vitaminicos ¥ proteinas. ’

(22) H. Fink, R. LECENER y HEINICKE.—Biochem. Zeitschr.,. 283, 71 1.935.

(23) J. MARCILLA ¥y colaboradores.—«La fabricacién de «levaduras-pienso» a partir de
los- rizomas tubero_sos de gamones («Asphodelus») espontaneos en Espafiay: Publicaciones
del Instituto Nacional de Investigaciones Agronémicas. Cnaderno 82. Mayo de 1947.
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Entre los materiales encontrados que retinan estas.condicionés pue-
den citarse plantas y residuos industriales de valor actual minimg o
nulo, como tubérculos de los gamones (Asphodelus), cuyos bulbos
poseen una gran riqueza en substancias sacarificables; los alpechines,
producto residual de las almazaras de aceitunas; pajas y tallos diversos,
zuros de -maiz, sarmientos, etc. Como planta cultivada susceptible de
“aprovechamiento para la sintesis de las proteinas se ha estudiado la
pataca, debido a la enorme proporcion de substancias sacarificables

y al hecho de que las tortas que resultan del prensado para obtener
los jugos se muestran como excelentes piensos complementarlos de
la levadura.

En este Departamento de Quimica Vegetal hemos estudiado el
aprovechamiento para-este objeto de los prehidrolizados de paja ¥y
cascarilla de arroz, subproductos producidos en grandes cantidades
en esta regiéon y que pueden ser de importancia para la economia
nacional. '

VI

RESULTADOS OBTENIDOS CON EL CRECIMIENTO
DE LEVADURAS EN HIDROLIZADOS DE CASCARI-
LLA DE ARROZ (24)

En el plan general que nos hemos trazado sobre las posibilidades
del aprovechamiento industrial de los residuos del arroz, nos ocu-
pamos ahora de los primeros resultados obtenidos en el crecimiento
de la «Torula utilis» a expensas de los azlicares resultantes en la pre-
hidrélisis de la cascarilla de arroz. : '

OBTENCION Y TRATAMIENTO DE LOS HIDROLIZADOS.—La cascarilla em-
pleada procede, como en los anteriores trabajos, de la variedad de
arroz Benlloch. Para la obtencién de los caldos se ha operado sobre
cascarilla triturada en un molino de martillos. Las condiciones de hi-
droélisis adoptadas son las siguientes: &acido sulfurico al 3 por 100;

- -24) J. M. VIGUERA, E. PRiMo, A. Casas, B. LAFUENTE y A. CARIDAD.—XXII Congreso In-
ternacional de Quimica Industrial, Barcelona, 1949.
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relacion soélido-liquido, 30/100; temperatura, 121° C.; tiempo, dos ho-
ras; se ha empleado para ello un autoclave corriente ‘de esterilizacion
en el que se introducia.un matraz Erienmeyer de tres litros, con la
cascarilla y liquido acido, en la relacion indicada.

"A continuacién se da un ejemplo de los resultados del tratamlenfo
acido:

Pentosas en la cascarilla no tratada ... ... .. L 226 %,
Pentosas en el residuo ... ... ... ..o .o L. 34 »
Pentosas en el hidrolizado ... ... ... ... ... ... 18’2 »
.Furfurol libre en el hidrolizado ... ... ... 12 »
Reductores totales en el hidrolizado ... ... ... 23’3 »
Concentraciéon de reductores en id. ... ... ... 6’0 »

Los tantos por ciento de pentosas, furfurol y reductores se dan
como xilosa respecto a materia seca inicial.

Los hidrolizados obtenidos, una vez neutralizados con cal, se con-
centran al vacio hasta un contenido en reductores del 18-20 por 100.
Con la concentraciéon se pretende separar gran cantidad de sales cal-
cicas, que podrian precipitar durante el proceso de crecimiento de la
levadura, falseando los resultados analiticos, como hemos tenido oca-
sion de comprobar, y al ‘mismo tiempo se elimina el furfurol.

Ningtin otro tratamiento se realizd, excepto la dilucién hasta el
1 por 100 de aziicares y la adicion de los alimentos minerales.

El concentrado utilizado tenia las caracteristicas siguientes:

Reductores totales (como glucosa) ... ... ... ... 185 %
Pentosas (como xilosa) ... ... ... «ov cov oo .l 15’1 »

PROCESOS DE DESARROLLO.—En estas primeras experiencias se desea
comprobar principalmente hasta qué punto los hidrolizados de cas-
carilla son aptos para el desarrollo de la «Torula utilis». En las pri-
meras experiencias empleamos una baja concentracién deé aziicares
(1 por 100) para facilitar la proliferacion.

. La levadura empleada es una cepa de «Torula utilis» procedente
de la coleccidn de la Seccion de Fermentaciones del Instituto «Ramoén
y Cajal» (Madrid).

De las multiplicaciones realizadas resefiamos tres ejemplos que
nos parecen mas tipicos. Los dos primeros se han verificado -en hi-
drolizados a los que se adicioné una proporcion de caldo de malta,
con ¢l fin de suministrar factores de crecimiento; la tltirha, con
hidrolizado de cascarilla exclusivamente.

SIEMBRA.—-Se prepara mediante tres pasos sucesivos sobre caldo de
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malta con 1’5 por 100 de reductores. En la preparacién de la siembra
para el desarrollo III se han realizado, ademas, tres pasos sobre caldo
de cascarilla al 1 por 100. Después del ultimo paso se centrifuga y
lava la levadura.

" La cantidad sembrada es tal que se obtenga una concentracién .
inicial de levadura hiimeda del 0’75 por 100 al 1 por 100 en el caldo
(del 0’15 por 100 al 0’2 por 100 aproximadamente en levadura seca).

El caldo inicial, una vez preparado, tenia la composicion siguiente:

Azicares (como glucosa) ... ... ... .o wuv vun 1’00 %
Nitrogeno ... ... ... oo oo L o 0’057 »
Fosfato monopotasico ... ... ... ... ... ... ... 005 »
Sulfato magnésico ... ... ... veo ver ol el e o, 0702

El nitrégeno procede, en los desarrollos I y 1I, de sulfato aménico,
mas el contenido en 150 cm.? de caldo de malta (1’5 por 100 de re-
ductores), que se adicionaron en la preparacién del caldo de cultivo;
en el desarrollo III, exclusivamente de sulfato aménico.

. MARCHA DE LAS MULTIPLICACIONES.—Puede verse en las tablas Vv,

VI y VII, que corresponden a l!as tres multiplicaciones seleccionadas
como tipicas.

TABLA V

Horas Aire pH N Reductores Levadura ADICIONES

1/mn. % cm.* % cm.? % cm.?
N grs. Reductores grs.  Acido cm.3
0 2’0 50 0057 1’02 0’192
2 20 6’5 0057 1°00 0’195 002
6 30 50 0046 0’76 0’326 9'3 :
9 20 55 0031 0°94 0’496 93
12 30 60 0019 1’16 0627
15 30 60 0015 0’81 0724

92



"TABLA VI

Horas Aire pH N Reductores  Levadura ADICIO N ES

1/mn. "% c¢cm.* % cm.? % ¢m.® -
) ’ : Ngrs, Reductores grs. Acido cm 3
0. 20 50 0057 1°02 C 0142
i 30 60 0055 0’97 0’172 0702
52 3’0 50 0055 = 092 0’184 : .
9 3’0 40 0°050 0’81 0’264 ‘ .93
<12 - 30 50 0038 1’00 0’415 o
15 30 50 0031 102 0520 465 -
TABLA VII
Horas Aire pH N Reductores Levadura ADICIONES
1/mn. % cm.* % cm.’ % em.* -
N grs. Reductores grs. “Acido cm.3
0 "1'5 5’0 0042/ 103 - . 0’196 : 10°00
2 2’0 6’5 0034 0’75 -0°334 :
4% 30 6’0 0°027 065 . 0’388 0°259 575 10700
6& 34 6’0 0°020 0’82 0’480 500
9 34 60 0036 070 0’524 259 575 500

11 3’0 50 0046 0’87 0’612

Y

Se observa un aumento de pH, a pesar del consumo de nitrégeno
procedente del sulfato amdnico, lo que puede ser debido a la alimenta-
cién de la levadura a expensas de acidos organicos procedentes de la
cascarilla. ¢

El consumo de reductores y nitrégeno, concuerda con los valores
calculados segiin el crecimiento de la levadura. La p1011ferac1on es
lenta en las tres multiplicaciones, aunque ligeramente mas rapida en
la III, cuya levadura para siembra ha recibido tres pasos sobre hidro-
lizado de cascarilla; por ello realizamos experiencias de acostumbra-
miento, cuyos resultados, son esper anzadores.
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~ Las aireaciones se han detenido cuando aun quedaba un porcentaje
de aziicares préximo al inicial (mantenido por las adiciones) y por ello
el consumo de reductores en 11-15 horas viene a ser del 40-60 por
100 del total empleado. El rendimientc en levadura seca. respectd
a los aziicares consumidos es aceptable (del 43 al 46 por 100) en los
tres casos (tabla VIII), mejor cuando se adicion6 caldo de malta, te-
niendo en cuenta que el rendimiento medio obtenido por FiNk y sus
colaboradores, trabajando en medios a base de azicar de madera o
sintéticos, en los que la glucosa era el azicar en mayor proporcion,
es del 49 por 100, y que el rendimiento obtenido per PETERSON, SNELL
y Frazier (25), en experiencias sobre caldos sintéticos a base de
xilosa como aziicar Unico, es del 20 al 36 por 100; en los hidrolizados
de cascarilla empleados por nosotros, las pentosas, como xilosa, re-
presentan un 82 por 100 de los reductores totales. En el caldo residual
de la proliferacion, la xilosa supone un 50 por 100 del total de re-
ductores existentes, lo que indica que una parte de reductores son
dificilmente asimilables y se van acumulando en el caldo.

También se observa mayor ritmo de crecimiento inmediatamente
después de la adicion de reducores.

TABLA VIII .
Resultados de las multiplicaciones: Datos finales

: Multiplicaciones
I II I11
Liquido inicial, ¢. c. ... ... ... ... ... 1.930 1.900 1.500
Liquido final, ¢. c. ... ... ... ... ...7 1.900 - 1.820 1.460
Evaporacion media por hora, c. C. 4’5 6’5 6’5
Levadura sembrada (seca) g. ... ... 3’705 2698 2’940
Levadura cosechada (seca) g. 13'756 9464 8’935
Rendimiento en levadura con respec-
to a azucares consumidos, % ... 45’2 46’7 42’9
Nitrégeno en levadura sembrada, % - 764 7'85 7'89
Nitrogeno en levadura obtenida, % .1 7°'80 782 772
Nitrogeno consumido, g. .. 0820 0542 0476
Azucares totales consumldos ((,OlTlO .
glucosa), . 22°235 14’475 13’960
Indice de crecimiento:
Levadura cosechada :
024 0’24 027

Levadura sembrada X horas

(25) PETERsoN, W. H,, SNi:LL, J. F., y Frazier, W. H.—Ind. Eng. Chem., 37, 30-35 (1945).
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o 'PARTE EXPERIMENTAL

APARATO.—Consiste simplemente en una botella desfondada, de
18 cm. de didmetro por 30 cm. de altura, eolocada verticalmente en
posicion invertida; una bujia ‘de porcelana porosa, de 4 por 9 cm., que-
-da acoplada al cuello de la botella, mediante un tap6n.de goma, de
forma tal que la parte metalica de la misma no pueda estar en con-
tacto con el liquido. Al borde superior, esmerilado, acopla perfecta-
mente una tapadera de diametro adecuado, también esmerilada,
procedente de un desecador de vacio; ésta tiene, ademds del agujero
central propio (que en esta ocasién se aprovecha para dar entrada a
la varilla de vidrio del dispositivo de agitacién), cuatro agujeros mas
de 1’5 cm. de diametro, distribuidos en la periferia, con las finalidades
siguientes: uno, para las adiciones; otro, para la inserciéon del depo-
sito de mercurio correspondiente al sistema de regulacién de tempe-
ratura; otro, para acoplar un termdmetro, y el iltimo, para dar
. paso a un tubo en U -destlnado a la toma de muestra, que se realiza
por succidn.

La agitacion se efectia mediante una turbina de agua de labo-
rato,no el eje de la misma estd perforado y permitfe el ajuste de una
varilla de vidrio con dos paletas en la parte inferior; la varilla es
desplazable verticalmente, de tal forma que durante el funcionamiento
normal, a la maxima velocidad, las paletas estan situadas a unos 6 cen-
timetros del borde superior de la botella, cumpliendo en estas circuns-
tancias el papel de rompeespumas, con lo que se evita la tendencia
al desbordamiento por la parte superior y al mismo tiempo hace
innecesario el empleo de antiespumante; cuando llega el momento de
la toma de muestra se detiene el paso del aire y se baja la varilla
agitadora, cumpliendo ahora la misién de homogeneizar el conjunto.

La temperatura :se mantiene a 30° (4- 0’5°) C mediante el sistema
regulador siguiente: 8 m. de tibo de goma de 0’4 cm. de diametro y
paredes delgadas se arrollan, sin espaciamientos, a la botella; por el
inferior circula el agua a razén de 100 c. c¢. por minuto, procedente
del grifo, después de haber pasado por un Kitasato con un calentador
eléctrico sumergido en el agua; un relé en comunicacién con el de-
posito de mercurio del fermentador inferrumpe la corriente cuando la
" temperatura tiende a pasar del limite sefialado. '

El aire, proporcionado por un compresor regulado a 1’5 atm., se
esteriliza haciéndolo pasar por dos frascos lavadores con mezcla cré-
mica y, finalmente, por un filtro de algodén; entre éste y la bujia de
porcelana hay intercalado un venturimetro previamente calibrado.

_ METODOS ANALiTICOS.—La cantidad de levadura se determiné .cen-
trifugando 10 c¢. c. del liquido de fermentacién -en tubos tarados, la-

%5



‘vando con agua destilada y centrifugando dos veces mas, y pesando los
tubos con la levadura despues de permanecer 18- 24 horas en la estufa
a 100° C. : ‘
Los aztcares se determinaron segiin el método de BERTRAND.
Se siguié €l método de KJELDAHL para la valoracién del nitrégeno
en la levadura y del formol para las determinaciones en el caldo (26).

. PREPARACION DE LA SIEMBRA.—EI procedimiento general seguido es
el siguiente: Siembra de dos asas en dos matraces «Erlenmeyer» de
100 c. c., con 15 ¢. ¢. de caldo de malta al 1’5 por 100 de maltosa;
‘incubacién en estufa de cultivos, durante veinticuatro horas, a 30° C. El
contenido de estos matraces se reparte entre otros seis. que contienen
15 ¢. c. de caldo de maltosa cada uno, incubando otras veinticuatro
horas. Cada tres matraces de éstos se vierten sobre 150 c. ¢. de caldo
de malta contenidos en un matraz <«Erlenmeyer» de un litro, con
nueva incubacién durante treinta y seis horas. La levadura obtenida
se centrifuga y lava y esta dlspuesta para la siembra. _ _

En la preparacion de la siembra para la tercera multiplicacion se -
han realizado tres pasos mas sobre hidrolizados de caséarilla (1 por
100 de reductores), con una concentraciéon de siembra del 1 por 100
(levadtiravht'lmeda); Ia incubacion se ha realizado igualmente a 30°
pero con agitacién.

DESARROLLO DEL PROCESO.—Queda con51gnado en las tablas V, VI
y VIL . .

CoNCLUSIONES.—Los caldos de hidrélisis previa de cascarilla de
arroz. son aptos para la multiplicaciéon de la «Torula utilis>. Se han
empleado caldos con el 1 por 100 de reductores. El rendimiento .en
levadura séca respecto a azuicares consumidos es de 43-46 por 100. '

La multlphcacmn es lenta y se acelera algo si la siembra se. so-
mete a tres pasos en caldo de cascarilla.

El nitrégeno se suministré excluslvamente en forma de sulfato
amonico.

- La levadura obtenlda, de buen aspecto, da un contenldo en pro-
teinas del 49 por 100. -

T (26) H FIng.—X Congreso Internazxonale di Chlmma Roma, 1938. Ref en Eng. Chem,
51, 475 (1938).
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VII -

ENSAYOS DE ACOSTUMBRAMIENTO DE LEVADU!
RAS EN CALDOS DE PAJA Y CASCARILEA - -

Vistos los resultados resefiados anteriormente, hemos continuado
el trabajo con la idea de lograr resultados mucho més ‘satisfactorios, .
empleando razas previamente aclimatadas ‘al medio en cuestién y,
ademas, probar .diferentes tipos de ellas con el fin de seleccionar la
mas apropiada para el-caso.
- En esta segunda parte (27) se ha estudndo el cultlvo de- dlferentes
- levaduras en caldos:de prehidrélisis de cascarilla, a concentraciones
hasta del 5 por 100 de reductores y inanteniendo.la experiencia duran-
te varios dias, con pases cada veinticuatro horas, con el fin de conocer
si el posible acostumbramiento de la levadura mejora los. rendlmlen-.
tos y la velocidad de multiplicacién.
" El mayor interés se concentré en lograr buenas multlphcacmnes.
-con soluciones conteniendo el 5 por 100 de reductores, puesto que esto
supone aumentar enormemente la capacidad de produccién de los
«fermentadores» 1ndustr1ales y, por lo tanto, disminuir el coste en
gran proporcion. ,

Hemos estudiado el desarrollo de la «Torula utilis$» ntumero 3,
«Torula utilis» variedad major y «Candida arborea» (razas proceden-
tes de la «American Type Culture Collections»), operando sobre hidro-
lizados de cascarilla sin ninguna purificacién previa destinada a elimi-
nar los inhibidores de crecimiento. Se han utilizado concentraciones
del 1, 2, 3, 4 y 5 por 100 de reductores para la «Torula utilis» nime-
ro 3, y del 3, 4 y 5 por 100 para la «Torula utilis majors y «Candida. -
arboreas.

Las multiplicaciones se hacen en matraces con agitacién horizontal,
con pases sucesivos cada veinticuatro horas, comparando los resulta-
dos que se obtienen a distintas concentraciones de reductores.

27) 'J. M. VIGUERA, A. CAsas y E, PRiMo.—c«Aprovechamiento industrial de los subpro-
ductos del arroz. V. Acostumhramlento de levaduras sobre caldos de prehidrolisis de
«cascarilla. Loc. cit.- C :
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Se ha comprobado que los rendimientos pueden mejorarse sobre
las condiciones del ¢xperimento aumentando la aireacién; por eso se
considera como util para la multiplicacidn en mayor escala a una
levadura, desde que consume en veinticuatro horas el 85 por 100 y
da rendimientos del 35-40 por 100 de los reductores presentes.

Mopo DE oPERAR.—EI] caldo empleado ha sido preparado en las
mismas condiciones que el del trabajo anterior; lo tnico que ha va-
riado han sido las diferentes concenlraciones de azucares que hemos
ido utlhzando en las diversas pruebas, -

PREPARACION DE LA SIEMBRA.—Se siembra un asa de la cepa madre
sobre un tubo de ensayo con agar-malta, haciendo hasta tres pases
.sucesivos para su rejuvenecimiento. Al tercer dia se siembra un asa
de este cultivo en un matraz <«Erlenmeyer> de 50 c. c¢. de capacidad.
con 15 ¢. ¢. de caldo de malta con un 3 por 100 de reductores, que se-
mantiene a 30° C. durante veinticuatro horas en estufa de cultivo. Al
dia siguiente se vierte la levadura cosechada en dos matraces sobre,
100 c. c. de caldo fresco de: malta, también con 3 por 100 de reduc-
fores, contenido en matraces «Erlenmeyer» de 500 c. c. de capacidad,’
y se agitan en el sacudidor durante veinticuatro horas. Finalmente,
separada la levadura por centrifugacidn, se comienza a sembrar un
1. por 100 de levadura hiimeda en los hidrolizados de cascarilla.

MuLTtIPLICACION.—Los desarrollos se han realizado en una habi-
tacion cuya temperatura se mantiene a 30° C. con regulador automatico.
Empleamos matraces «Erlenmayers de 500 c. c¢. de capacidad, con
100 c. c. de hidrolizado, agitados er: un sacudidor con una longitud de
brazo de 10 em. y con 90 sacudidas por minuto.

En los primeros ensayos seguimos la técnica descrita por JounsoN
y HARRIs (28). Sin embargo, luego comprobamos que la siembra de
toda la levadura cosechada para el pase- siguiente, en los primeros
pases, resulta perjudicial, pues se observd que, si bien el consumo de.

"reductores iba en aumento, el rendimiento en levadura seca no co-
rrespondia a tal consumo y, ademéas, en algunos casos desprendian
los caldos un olor francamente aromatico, pos1blemente debido a au-
tolisis de la levadura. '

También se ha observado que el tapén de algoddén de los matraces
disminuye la aireacién y el rendimiento en levadura.

" Por todo ello variamos la técnica, suprimiendo los algodones, cu-
briendo los matraces con un pafio de muselina y sembrando desde un
- principio en cada pase un 1 por 100 de levadura humeda (aproxi-

' (28) M. C. JomNsoN y E. E. HARRIs.—J. Am. Chem. Soc., 2.961. (1948).
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madamente 0’25 por 100 de seca), con lo cual hemqs obtenido los me-
jores resultados. : :

ANALIsis.—Reductores—Se sigue el método descrito por SCHAFFER -
Yy SoMoGYI, utilizando el reactivo nimero 50, con 5 gr. de ioduro y un
tiempo de ebullicién de treinta minutos. Los calculos se hacen como
glucosa. ‘

RENDIMIENTOS EN LEVADURA SECA.—Se toman muestras de 10 centi-
metros cubicos sobre tubos previamente tarados, los cuales se centri-
fugan y lavan dos veces con agua destilada: finalmente, el tubo con-
teniendo la muestra de levadura, se seca, durante 18-24 horas. a :
100° C., al cabo de las cuales se pesa de nuevo, deduciendo por dife-
rencia la levadura cosechada. :

Discusion de los resultados:

En la aclimatacién de «Torula utilis» niimero 3, en las concentracio-

-nes 1y 2 por 100, no se observa ninguna anomalia macroscépica ni
microscdpica, aun prolongando el ensayo-después de haber conseguido
el maximo consumo de reductores. No sucede asi en las concentracio-
nes 3, 4 y 5 por 100, en las cuales, conseguido ya el consumo del 80
por 100 de los reductores presentes en las veinticuatro horas, al inten-

“tar superarlos en dias sucesivos se pudo observar que llega un mo-
mento en que la levadura aparece aglomerada, lo que da lugar a una
disminucién en el consumo y en el rendimiento; continuando la siem-
bra de esta levadura aparece de nuevo la aglomeracién con rendimien-
tos bajos, no logrando superar los anteriores aun después de muchos
pasos. .o A

Trabajando en condiciones totalmente estériles, pasteurizando el
caldo a vapor fluyente durante quince minutos'y el material empleado’
en todo el proceso a dos atmdsferas durante treinta minutos, mante-
niendo un matraz tapado con algodén y el duplicado cubierto con
muselina, aparece de nuevo la aglomeracién de la levadura indistinta-
mente en uno y otro inatraz. .

. De la observacién de las tablas, puede deducirse que con las tres
razas ensayadas se consigue pronto la aclimatacion, lograndose ren-
dimientos, en levadura seca respecto a reductores presentes, compren-
didos entre el 30 por 100 y ‘el 50 por 100. En el segundo o tercer pase
se logra‘un consumo de reductores elevado, descendiendo luego lige-
ramente para volver a subir; pero en estos wltimos el rendimiento en
levadura respecto a aziicares consumidos y totales es mayor.

De la comparacién de- los resultados obtenidos con las tres razas,
se ve que la «Candida arborea» posee mejores condiciones para su
desarrollo en los hidrolizados de cascarilla de arroz, pues ademas de
agotar mas los caldos, se logran con ella mejores rendimientos en le-
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vadura seca que con las restantes. Los resultados mas bajos, especial-.
mente los referentes a rendimiento en levadura seca, se han observado
con la «Torula utilis'major», quedando los conseguidos con la «Torula’
utilis» ntimero 3 en un lugar intermedio. El aspecto de la levadura es
muy bueno en las tres razas, pero también en esto supera la «Candida -
arborea» a las otras dos, puesto que es mas blanca.

En todas las experiencias la levadura parece multiplicarse mejor
entre el quinto y séptimo pase.

En las tablas IX, X y XI pueden verse aIgunos resultados experi-
mentales

100



Z8E  GIP P8E F8E .S GOC  CFE GGE LOE C.8E .88 G.LE - Ut sopim
” o -NSUOD $II0JINPAT
0j1o0dsor ®oos eI
-NPBA?]. OJUITUIIPUIY

1.

6%6  0.96 .96 6.6 0.16 G.T6 7.C6 8.88 G.88 P.G8 P8 9.GL v vt sopiwr
. " ) -nsudd $AI0)ONPIY %

o o : 9% g UOIDIUIIU0Y).

-NSUO0D $3I0}ONPAI
0100dsoI BI3S ®BI
-NpEAd[  OJUAIIIPUIY

0¥y EFv LOE 9.8¢ 0.0% 9.0% G.6¢ 6.9v 6. <99y G.LE T ottt osoplun m :

0.6 0.L8 TL6 L6 G.L6 0.6 0.6 8.96 896 896 H96 ~* 0 sopiw

2 -nsSuo2 m@ho,uoﬂmumm % -
&w :Eoub:ww:eu
¢k I 01 6 -8 L 9 ¢ ¥ & ¢ 1 : ased

¢ OHAIWAN <SI'TLLA VINYOL> -~

SRR | XI vVI4VI



190 6.35v 6.5¥ w,,m.w 82F T.OF ¢EF 0.2F 9.8F LIV 988 €6€ T sopiw
-MSUO0Y $9I0}INPII

0120dsa1 BOOS ®BI
-NPBAJ] OJURIUIPUSY

¢.€8 0.28 0.8 C.08 6.6L 9.5L 1.8L 8L 0.8L 6L P9L €9L v v v sopu
: _ ’ © .. -NSUoY salojonpay %

% ¢ UQIIDIJUIIUOY)

86€ 966 C6€ T1.66 68¢ €1V 6.8¢ 1.L& 966 g6E " 7 T TT osoplw
-NSUO0D  SAIOIPaL

0}12adsar BOIS BI
-NIPBAJI] OJUITUIIPUSY

€06 9.06 6.16 098 G.8 0.8 L88 ¥.08 0F8 gI8 *° 0 7 sopmw
, o - -NSU0D SoI0}onpay %
. - . % % UQIIDIJUIIUO))

087 S0 &IV 9.6¢ 1.66 €6€ 9.0V 6.0F 0.0F - 9.%g¢ 8FE T 7ttt 7Tt osoplua
o _ -NSU0D $9.I0JoNpPaJ
0193dsSa1 BI3S ®BI
-NPBAS] OJUSIIIPUIY

€.8 ¢€.8 ¢€.8 L88 ¥.68 G.68 6.8 988 868 1.88 G998 LG8 T T T 77 soplw
-1SU0Y SaI0}INPIY %

_ % & UQIIDIJUIIUO)
g1 - 11 01. 6 8 L 9 ¢ i g g . 1 osegd

102



GO0V G.LE 0.0F 98¢ &IV G8E G.68

'

sre s e e gODIOX
-MSUO0I  $II0JONPAT
ﬁoogwoh BI9S BI
-NIPBAS] OJULIUIIPUIY

298 G988 LIS E.8 .\..ww 898 4.¥8

see wes ees wes wOﬁmE
-NSU0Y SaIompay %

. % ¥ uQDIUIIUOY

—

1.9¢ &9¢ 09¢ L.E¢ 0.9¢ 1.9¢ 1.9¢ N,o,m G.9¢

see e e el gopIID
-NMSUOD SIIOJINPAI
oi1oadser eoas ®BiI

T -hpBAJ[ OJUSIWIIPUIY

£96 696 0.96 796 056 0.J6 768 8.L8 0.8

Cee ses aes .,...WOU,ME.

. -nSu0d Saionpay %

01

% & UPIIDIFUIIIOY
aseq

N

<YOrVIN SI'IILAO VIAYOL?

X V14Vl -

103



seeee eee e SODIM
-ISUO0D  SII0JINPII .
0109dsox1 BOIS BI

-MPBAJI[ OJUSTWLIPUIY

g% 6.09 G.6¢ G.€¢ 0.0 8LV 6.£F 0.V ¥.GP

eoees e s gOpIWT

6.6 096 €96 0.6 G696 096 S.96 9.66 F.I6
: . -NISU0D SAI0PNPaY %

% § UQIIDIJUIIUOY)

oL 6 8 L 9 ¢ § e g 1 - - eseq

SVHHOdYY VAIANVI)»

3 : IX VIdV.L

be e e e sopru
-NSUO0D $3I0JONPaI
. . 0199dsaI1 BoaS ®BI

: : ) -NPEAd] OJUSIULIPUSY

.08 688 L&V 6% G3F GIF 0.8F 08¢ 8.6 h.ge

wOEE

9.8 9.8 C.28. L.08 G6L 9.0L 6.I8 ©08. 0.08 0.8GL .
-NISUOD SITOJINPIY %

. - % ¢ uoDIIUIIUOY

0T 6 8 L9 T 2 I - oseg

104



0.9¢ ¢.88 687 167 88F CL¥ T.GF LIV T8V C.8F

SOpIUI

-NSUO0Y Sar0jonpax

0199dsoI BO3S ®BI

-NIPBAJ] OJUSIULIPUIY
T %96 P96 €96 6.6 $.96 1.96 8.£6 0.6 056 ¢.¢6 0ttt Tt soplu
- A ) -NSU0Y $3I01oNpPay %
% ¢ UQDIJUIUOY)
eFV 8L BFP GEF 6.0F €6¢ $.SF 09% &Iy Ut sopim
s ) , -MSUOY SAI0JINPaAX
° _ 0}129dsoI BI9S BUY
. -NPBAJ] OJUSTWLIPUIY
-6.96 V.96 G.96. $.66 9.96 G.G6 G.F6 ot Tttt osoprur

356 0.6

-NSU0) saloydnpsay %

% ¥ :.Euctﬁo:oo
oseq

- 105



VIII

LA FABRICACION DE LEVADURAS ALIMENTICIAS
EN ESCALA INDUSTRIAL

Las necesidades de proteina alimenticia, a que anteriormente ‘nos
hemos referido, han dado lugar a que algunas naciones se hayan in-
feresado activamente por los nuevos conocimientos sobre el crecimien-
to de las levaduras. Esto ha conducido al desarrollo en los tultimos
afios de una nueva y ya potente industria: la de la levadura alimen-
ticia, sobre todo en’los paises stuperpoblados y de pocos recursos.

Algunos de éstos intentan resolver ya actualmente de este modo
no sélo su déficit de piensos para el ganado, sino tamblen en parte, el
problema de la alimentacién de la poblacion.

En los tiempos actuales, en que la escasez de materias primas se
agudiza y en que, en una gama cada vez mayor, estan consideradas
como estratégicas, esta incipiente gran industria presenta la ventaja
- de que consume desechos industriales.y residuos agricolas hasta ahora

no aprovechados y que mas bien constituian un problema de eva-
cuacion. : ‘

En las lineas siguientes pueden verse algunos datos estadisticos
del <d:esarroll‘o de estas fabricaciones.

En Alemania, a raiz de la segunda guerra mundial, y debido a la
escasez de alimentos ocasionada por la misma, esta industiia se des-
arroll6 grandemente. En 1944 contaban ya los alemanes con once fa-
bricas, de las que cinco de ellas entraron en funcionamiento durante
el mismo afio. La produccién total fué de unas 19.000 Tm., de las
cuales unas 10.000 eran obtenidas a partir de las lejias sulfltlcas re-
siduales de las fabricas de papel, vy las 9.000 restantes mediante fer-
mentacién de los liquidos resultantes de la hidrélisis dcida de 1la ma-
dera. En la tabla XII se da Ia produccién detallada en cada una de

estas fabricas. : :
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TABLA XII (29)

Produccwn de levadura alimentlcm (Tm.) en Alemama .
durante el afio 1944

A partir de lejias sulfiticas A partir de hidrolizados madera
‘Localidad Produccién Localidad ~  Produccién
anual en
maxima ' o ' 1944
- Mannheim ... ... ... ... 4.440
Kelheim ... ... ... ... ... 2.268 Regensburgo ... ... ... 5.465
Kostheim ... ... ... ... 1.416 Mannheim - -Rheinau. 1.515
Odermunde ... ... ... ... - 564 . Dessau ... ....... ... ... 360
Stockstadt ... ... ... ... 1.392 Holzminden ... ... ... 231
Wolfen 528 Tornesob ... ... ... ... 1414
Total ... ... ... 10.608 Total ... ...-... 8.985

.En 1945 estaban en construccién dos fabricas mas, una en Wittem-
" berg y otra en Hamburgo, Jas cuales utilizarfan como materia prima
liquidos de hidrolizados de paja. La primera con capacidad para 20.000
~ toneladas métricas anuales y la segunda para 12.000.

Para dar una idea del rendimiento a obtener, basta considerar que
de cada 8 Tm. de paja se esperaba producir dos de pulpa y una de
levadura seca. ,

En Suiza, desde 1942 la «Cellulosefabrik Attisholz A. G.» viene
. ocupandose de la elaboracion de levaduras. Actualmente son obtenidas
en escala indwustrial y puestas al mercado como un excelente pienso
para el ganado.

En Holanda (30) hay también una factoria que utiliza como mate-
ria prima la paja, y en Suecia (31), otra que parte de lejias sulfiticas
.y madera. ' >
Los ingleses también" se han ocupado intensamente de esta in-

(29) F. I. A. T. Final Report, nam. 499.
(30) A. VAN LEEUWENHOEK.—J. Microb. Scrol., 14, 97 (1948).
(31) Food Industries, 78. Agosio 1950. :
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dustria. En 1945 empezaron a realizar los estudios para la consfruc-
cién de una fabrica en Jamaica,. destinada a resolver la aguda crisis
alimenticia en aquella zona, solucionindose al cabo de dos afios los
problemas" técnicos y empezando con una produccién de unas 12 a
15 Tm. diarias (32).

La produccién de levadura en escala industrial fué iniciada en
Estados Unidos; en 1946, ‘por la «Lake States Yeast Corp.» (33) comen-
- -zdndose los estudlos en una instaiacién piloto situada en Rhinelander
(Wisconsin).' En 1949 se comenzé la produccién en escala industrial,
utilizando esta fabrica las lejias residuales de catorce fabricas de papel,
con una produccién inicial de unas 5 Tm. diarias. En Springfield
(Oregon) existe otra fabrica, de la cual ignoramos la materia prima
utilizada y la capacidad de produccién. También se han montado ins-
talaciones piloto para la utilizacién en esta industria de los residuos
de agrios y peras como materias primas .(34), y una factoria en Hawa}
que utiliza las melazas ‘de azucar.

MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS.—Puesto aque es posible obtener de
muy distintas fuentes los aziicares necesarios para el desarrollo propio
de la levadura, se comprende serdn muy diversas las materias primas
utilizadas en esta industria. Es basico conseguir un caldo de cultivo
economico, lo que puede lograrse de dos formas:

" a)- Utilizando subproductos industriales azucarados, tales como
lejias sulfiticas procedentes de las fabricas de papel, melazas, liquidos
de prensado de agrios, etc.; y

b) .Obteniendo estos azticares mediante la hldI’OllSlS de materiales.
celuldsicos de escaso valor y aplicacion, tales como residuos de ma-
dera, pajas y cascarillas de distintos cereales, zuros de maiz, etc.

La elecciéon de la materia prima a utilizar constituye un caso par-
ticular para cada nacién y localidad y que depende de su industria,
recursos forestales y producciéon agricola. '

LEVADURA EMPLEADA.—La raza generalmente empleada es la «To-
rula utilis», pues por sus caracteristicas principales de crecimiento
y constitucion resulta la mas adecuada para la produccién de leva-
dura alimenticia. :

No obstante, se han empleado industrialmente otras razas, tales
. como la «Candida arboreas y la «<Monilia candida», con las cuales se
pretendla simplificar las operaciones de lavado y centrifugado, debido
a su mayor. tamafio.

(32) Food Indusiries, 9, 134 (1946).
(33) Ind. Eng. Chem., 42, 1.830 (1950).
.(34) K. VELDHUIS ¥ 'W. O. GORDON.—Proc. Fla. Sta. Hort. Soc., 60, 32 (1947).
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El «Oidium lactis», un hongo con. pronunc1ada estructura micelial,
por consideraciones analogas fue empleado en algunas fabricas ale--
manas.

En. ninguno de estos casos se lograron en la practica 1ndustr1al
los resultados apetec1dos que se preveian por las experlenmas de
laboratorio.

DESCRIPCION DE UNA INSTALACION.—Unicamente tenemos en cuenta
el proceso propio de 1la obtencién de la levadura, es decir, omitimnos
10s. detalles de la preparacién del liquido de cultivo y consideramos
llega éste a la instalaciéon en condiciones para su utilizacién.

En la figura 6 se representan esquematicamente los distintos pro-

Liquid
llw'f:r:nnfur | Alimvenfos

Neutralizacion

" Barres

Aire

B rados
lévadura

Salidade agua

Fig. 6.—(C. I. O. 8. XVIII-42)

cesos necesarios para llegar a obtener la levadura seca utilizable como
alimento. Segin puede observarse, son los siguientes: pretratamiento,
adicion de alimentos inorganicos, clarificacion, desarrollo de la leva-
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dura, eliminacién de la espuma, separacién y lavado de la levadura,
autolisis, secado y molienda. - :

Pretratamiento.—Con el pretratamiénto interesa conseguir un li-
quido en el cual pueda desarrollarse Ia levadura. Para ello es condicién
indispensable eliminar las substancias téxicas del mismo, si bien-<en
algunos casos puede prescindirse de esta elimiracién realizando pre-
viamente un acostumbramiento de la levadura al medio en cuestién.

De las caracteristicas de cada caldo dependera el pretratamiento
a que debe ser sometido, variando algo las operaciones que se r‘eali/zan
segin cada caso parlicular, siendo el caso mas sencillo la neutrali-
zacién con cal del caldo acido hasta un pH 6ptimo para el desarrollo
(generalmente entre 4’5 y 5°5) y la separacién del SO,Ca formado.
Ambas operaciones se realizan en cubas de madera o cemento recu-
bierto por resinas sintéticas.

Adicion de los alimentos.—En’ algunas instalaciones los alimentos
son anadidos en los tanques de neutralizaciéon o decantacién, y en
otras, en el mismo fermentador. Los alimentos estin compuestos esen-
cialmente por superfosfatos, sales de poiasio, magnesio y amonio.
dependiendo,la proporciéon de cada uno de ellos de la concentracién
de reductores y organismo empleado en la fermentacion.

Desarrollo.—Siendo basico este proceso en toda instalacién dedi-
cada a la obtencidn de levadara, se comprende havan sido realizados
numerosos estudios encaminados a obtener el maximo rendimiento
posible. Esencialmente interesa que exista en el aparato un perfecto
reparto de la levadura en el seno del liquido y al mismo tiempo un
suministro facil del oxigeno indispensable para su desarrollo. Ambos
fines se logran sometiendo simultineamente la masa liquida a una
fuerte agitacion e introducciéon de aire finamente pulverizado.

De las diferentes soluciones ideadas para los mecanismos de agi-
~tacién .y aireacién proceden los distintos tipos de fermentadores que
caracterizan las instalaciones, algunos de los cuales detallamos bre-
vemente a continuacién. '

Los fermentadores del tipo «Waldhof» "estan formados por grandes
cubas con capacidad de 200 a 300 m.* (fig. 7). Generalmente el mate-
rial empleado en la mayoria de las fabricas es la madera, si bien en
algunas otras Io. es el cemento, el cual presenta la desventaja de ser
algo atacado, debido al pH de los caldos y la fuerte aireacién a que-
esta sometido. El sistema de aireacién que los caracteriza consiste en
una hélice de 1’5 a 1’7 m. de didmetro y cuyas aspas estin formadas
por tubos conductores de aire que van desde el centro a la periferia.
Esta hélice esta sujeta a un eje central, cuya parte inferior se conecta
con un motor, que lo hace girar a unas 400 r. p. m. Por el interior de
esfe eje circula una corriente de aire, inyectada por ia parte superior
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mediante una bomba. El aire, finamente pulverizado por la rotacién
del eje, burbujea a través del liquido, consiguiéndose de esta forma el
perfecto reparto en el seno de la masa liquida.
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Fig. 7.—Esquema de un férmentador \Vafdhof (n.° 36 de F I. AT, report n.° 499)

Alrededor del eje, y por encima de la hélice, hay un tubo cilindrico,
de 1 a 1’5 m. de didmetro y de altura algo inferior al nivel del liquido.

Al funcionar el aparato el liquido va descendiendo a lo largo de
este cilindro central y, al llegar al fondo, se encuentra con el aire
insuflado a través de la hélice, lo cual origina una corriente del liquido.
en sentido ascendente por la parte exterior a este cilindro. De esta
manera, caldo y levadura estin en continua agitacién y aireacion.

Constantemente se adiciona liquido concentrado por la parte su-
perior del aparato, y al mismo tiempo, por la parte inferior, se extrae
el ligquido agotado, del cual se procede a separar la levadura formada.
La velocidad de adicién y el tiempo necesario para.el agotamiento del
caldo dependen del contenido en reductores del liquido inicial.
+ * El desarrollo propio de la levadura produce un desprendimiento
de energia, el cual se manifiesta en forma de calor, aprommadamen‘te
unas 4.000 calorias por kilogramo de levadura producida, lo que hace -
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vaya aumentando la temperatura de tal forma que impide el creci-
miento de la levadura y, por lo tanto, ello obliga a refrigerar el liquido
por medio de serpentines, procurando mantener la temperatura al-
rededor de unos 30° C., 6ptima para el crecimiento (fig. 8).

Fig. 8.—Refrigerantes en un fermentador Waldhof
(F. I. A. T., report n.° 499 - 18 - 42)

La produccién media por hora de un fermentador de este tipo de
200 m.* de capacidad es de 126 kg. de levadura (7 por 100 de humedad)
aproximadamente.

Un esquema tipo de una fabrica que trabaja por este procedimiento
de WALDHOF es el que corresponde a la figura 9.

Una modificaciéon de! «Waldhof» es el fermentador «Vogelbusch»,
con el cual se logra aumentar la eficacia de la aireacién en la produc-
cién de levadura. La diferencia consiste en que la hélice del agitador
consta solamente de tres aspas, formadas por tubos con agujeros de
2 mm. de didmelro, que aumentan progresivamente hasta llegar
a 4 mm. en el extremo de la hélice. El diametro de esta hélice es
superior al de la del «Waldolf», y su radio, un metro menor que el
de la cuba.

Los fermentadores del tipo de Ia «I. G. Scholler» carecen de me-
canismo de agitacion, siendo ésta producida por el mismo aire. Por
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Flg 9.~ Representacidn esquemsitica de una.instalacion #ipo Waldhof
(FLAT repart n® Aq‘lpag.az).

la parte externa del fermentador estan repartidos convenientemente
unos tubos que en su interior contienen los inyectores de aire (fig. 10);
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Fig. ro.—Fermentador tipo
I. G. Scholler (G. I. O. S. XXIX-4)
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estos inyectores estan constituidos por una columna de anillos (fig. 11),
teniendo salida el aire por las uniones de ios mismos. Las flechas se-
fnialadas en ¢l esquema indican la marcha seguida por el liquido durante
el proceso de fermentacién. '

Fig. 11.—Detalle de dos ani-

llos del inyector de aire en el

fermentador de Scholler
(F. I. A. T., rep. n.° 499)

Un esquema tipo de una fabrica que trabaja por este procedimiento
es el representado en la figura 12.

!

Alimentos Sito

L. B

Fig. 12.—Esquema de la fabricacién de levadura alimenticia segilin el
proceso de la Scholler I. G. (C. I. O. §. XVIII42 pag. 10)

Algunas otras industrias utilizan mecanismos muy semejantes a
los descritos de WALDHOF y SCHOLLER, en los que se han introducido
pequenas variaciones. Entre ellos tenemos el «Biosyns» y el «Phrixs.
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Tratamiento final de los liquidos fermentados.—De los fermenta-~
dores pasa la:emulsion de levadura a unas centrifugas horizontales,
donde se rompe la espuma y se consigue una forta con un 20 por 100
de levadura, pasando el liquido a otra serie de centrifugas, donde se
concentra hasta un 12 por 100 en levadura. Se lava por diluciéon al
1 por 100 y se recentrifuga. Posteriormente, en filtros rotatorios, 'la
crema conteniendo un 12 por 100 de levadura se transforma en una
torta con el 20 por 100, la cual se autohza y seca, bien en desecadores
de tambor o por pulverizacién.

11X
COMPOSICION DE-LA LEVADURA

Generalmente .la composicion de las diferentes levaduras viene a
ser muy similar, segin ha podido deducirse de los trabajos realizados
sobre sus constituyentes. Por ello, cuando hablemos de composicion
de las levaduras, nos referiremos a la de «Torula utilis», que, como
ya-hemos indicado, es 1a de uso mas generalizado. '

La levadura esta formada principalmente por tres diferentes clases
de substancias, que son: proteinas brutas, cenizas y materia organica
libre de nitrogeno. En esta tltima clase se comprenden lipidos e hi-
dratos de carbono, de los cuales éstos son los mas importantes.

Como actualmente se producen levaduras alimenticias de fuentes
muy diversas, resulta muy dificil el poder dar una composicién exacta
de las mismas, ya que ésta depende de circunstancias muy distintas.
Segiin los trabajos de varios investigadores, recopilados por Somo-
Gyr (35), la levadura contiere un 44-56 por 100 de proteinas, 22-35
por 100. de hidratos. de carbono, 3-7 por 100 de lipidos y 6-11 por 100
de cenizas. Los datos tienen un amplio margen de variabilidad y: co-
rresponden a levaduras que se han desarrollado. en medios con los
nutrientes necesarios para su metabolismo. No es raro obtener, como
indican SPERBERG (36) y CLAASEN (37), levaduras con un contenido en
nitrégeno del 4 por 100, equivalente al 25 por 100 de proteina, como
también nosotros hemos comprobado en el transcurso de nuestros
estudios, si bien esto se explica por haberse realizado los desar rollos
en condlcmnes anormales. SN

(35) SoMoGYI, J. C.—«Dic ernithrungsphysiologysche Bedeutung der Hefes. Berna, 1944.

(36) ERIc SPERBERG.—«Studies in the metabolism of Growing “Torulopsis utilis” under
aerobic conditionss: Arkivfor Kemi Mineralogi Och. Geol. 21 A/3, 1-136 (1945).

(37) H. CLAASEN.—Z. Ver. deutsch Zuckerindustrie, 84, 713 (1934).
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-- " EI contenido en cenizas de la levadura no suele exceder del 8 por
100; valores altos suelen ser debidos a la presencia de sales insolubles,
lo que ocurre frecuentemente en el caso de levaduras obtenidas ‘de
liquidos sulfiticos residuales.

" Aunque el contenido en lipidos nc¢ es muy elevado (3-7 por 100),
éste puede aumentarse, si se desea, realizando el cultivo en condiciones
apropiadas para ello, lo que a veces se logra también fortuitamente
por trabajar en malas condiciones; por ejemplo: a temperatura de-
masiado alta o demasiado baja. En la denominacién de lipidos se
incluyen diferentes substancias, siendo las mas importantes de ellas
grasa neutra, fosfatidos y esteroles. En la levadura normal estas
dos tultimas son muy considerables. Muestras diferentes contienen
alrededor de un 4 por 100 de lecitina y 1 por 100 de ergosterol.

Como ya se ha dicho repetidamente, las levaduras constituyen un
magnifico alimento y son una excelente fuente de proteinas, amino- .
4cidos y complejo vitaminico B. Especialinente la levadura es rica en
riboflavina, 4cido nicotinico, acido pantotético y acido p-aminobenzoico.
Para dar una idea del contenido en aminoicidos y complejo vitami-
nico B, a continuacién insertamos en la tabla XIII los valores de los
mismos obtenidos por Kurt y CHELDELIN (38), detallindose cada uno
de los aminoacidos y vitaminas a que se refieren.

En la tabla XIV se da la composicion de la levadura «Torula ufilis»
obtenida en distintos medios (39).

TABLA XIII

Proteinas y aminodcidos en la . Vitaminas B en la ”Torula

~ "Torula utilis” num. 3 utilis” nam. 3

(% de peso seco) . ‘ (\,gramo seco)

Proteinas ... ... ... ... ...” 52’9 Tiamina ... ... ... ... ... 6’2
Arginina ... ... ... ... ... ... 31 Riboflavina ... ... ... ... 490
Histidina ... ... ... ... ... ... 1’5 Acido nicotinico ... ... .. . 500°0
Lisina ... ... ... ... ... ... 44 Acido pantotético ... ... 130°0
Fenilalanina ... ... ... ... 2’3 Biotina ... ... ... ... ... 1’8
Triptéfano ... ... ... ... ... 0’3 Acido félico ... ... ... ... 2’8
Leucina ... ... ... ... ... ... 38  Acido p-aminobenzoico ... 17°0
Treonina ... ... ... ... ... 2’5
Isoleucina ... ... ... ... ... 37
Valina ... ... ... ... ... ... 33

(38) Kurr y CHELDeLiN.—Ind. Eng. Chem., 38, 618 (1946).
(39) Kurr y CHELDELIN.—Ind. Eng. Chem., 42, 1.830 (1950).
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X
"APLICACIONES DE LA LEVADURA

Una vez vista la composicion de las levaduras quedan bien pa-
tentes sus cualidades como una substancia alimenticia de primera
calidad y su importancia para la alimentacién humana. La forma de
utilizarse puede ser bajo dos aspectos: uro, consiste en su consumo
por el hombre en forma de preparados adecuados, y otro, en forma
de pienso como base para la alimentacion del ganado. En las instala-
ciones industriales, la levadura de primera calidad es la empleada en
la elaboracion de substancias alimenticias, % la de clase inferior es
la destinada a piensos. El bajo coste de su fabricacién, que permite
competir en precios con otros productos, es uno de los factores que
mas ha contribuido al desenvolvimiento de esta industria.

La forma de ser administrada como alimento para el hombre es
muy variada, ya que por si solas estas levaduras tienen sabor
a carne. Los alemanes las preparaban generalmente bajo la forma
de salchichas, las cuales ~ontenian un 80 por 100 de levadura seca,
10 por 100 de soja y otro 10 por 100 de un componente para darle
sabor, siendo su gusto semejante al de las elaboradas a base de carne
o de higado (40). El «Oidium laclis», preparado con sal, especias y
otros condimentos, fué utilizado también durante la guerra para la

" fabricacion de salchichas.

Otra forma de administrar estos alimentos es en la elaboracion
de salsas, como condimento en la preparacion de sopas, mezclado con
verduras, ensaladas y, en general, como sustituto de los extractos
de carne.

La levadura alimenticia producida en la factoria de Jamaica por
la «British Colonial Offices es administrada a la poblacién en Inezcla
con el pan, sopa y salsas.

En la utilizacion de estas levaduras como piensos para el ganado
:se¢ obtienen cada dia resultados mas satisfactorios, empleandose en
la alimentacion del ganado caballar, cerdos, conejos, volatiles, etc. Se

(40) Food Industries, 11, 206. (1946).
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administran mezcladas con harina, forraje o alguna materia de re-
lleno, siendo preciso, en el caso de tener que administrar cantidades
algo elevadas, como sucede con los caballos, el ir acostumbrandolos
a ellas empezando por raciones bajas, que van aumentando progresi-
vamente hasta alcanzar la dosis adecuada.

Estas dietas son corrientemente las siguientes:

Caballos ... ... ... ... 50 gr., aumentando la racién hasta 300.

Cerdos ... ... ... ... 100-300 » l . .
Lechoncillos ... ... ... 10-20 » 7 segun tamaifio y forraje de base.
Gallinas y conejos. 5-10 » I

.- El precio del pienso fabricado en Hattisholz (Suiza) es de 1’20
francos el kilogramo, representando, en el caso de la alimentacion
de caballos, el coste unas 4 ptas. diarias. La obtenida por los ingleses
‘en la factoria de Jamaica resulta algo mas cara (unas 15 ptas. por
kilogramo), pero-aun asi y todo no deja de ser un pienso muy ba-'
rato. ) . :
Una prueba clara de que constituye un alimento de gran valor y
econdmico nos la da el hecho de haber sido adoptado su empleo por -
el ejército suizo, asi como también por las principales entidades ga-
naderas del pais. Se utiliza como suplemento a la dieta ordinaria.
como poderoso alimento en los casos de individuos raquiticos o so-
metidos a trabajos forzados y en la sobrealimentacion de las crias,
cerdos, gallinas, etc. '

APROVECHAMIENTO DEL
ACEITE DE ARROZ

Los subproductos obtenidos en la molienda del arroz, una vez se-
Pparada la cascarilla, constituyen en potencia una importante materia
prima para la obtencién de aceite. Empleando diversos procedimientos
se recupera desde hace varios afios en el Japon; mas recientemente
en Italia y Estados Unidos. En Filipinas, la India, el Perti y otros
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paises esta en proyecto la obtencién del mismo. En Espaiia se hicieron
recientemente unas pruebas de extraccidn por prensado en condicio-
nes técnicas muy deficientes: de 200.000 kg. de germen se obtuvieron
cerca de 20 Tm. de aceite; la mala calidad del producto obtenido (de
25 a 50° de acidez), asi como las dificultades encontradas en la refina-
¢idn, que ademas dieron lugar a enormes pérdidas, obligaron a desistir
de tal empresa. Sin embargo, y en vista de los resultados a que se
ha llegado en las investigaciones sobre este particular, consideramos
que en el momento actual seria posible ‘esta industrializacién en nues-
tro pais, llegando a la obfencién de un aceite de buenas cualidades,
‘incluso para la alimentacién humana, y con buenos rendimientos,
cosa importante dado el interés econémico de esta recuperacion.

El primer tratamiento que experimenta el arroz en los molinos es
el descascarillado; el arroz, limpi\_cj) de cascarilla, lleva consigo todavia
la casi totalidad de las grasas. Sin embargo, junto con la cascarilla se
separa algo de pericarpio y germen en forma harinosa, mezclado con
particulas, también finas, de cascarilla. Ambas se separan valiéndose
del arrastre por el viento, y constituyen el primer subproducto graso
aprovechable como pienso, aunque poco apreciado como fal por los
agricultores, a pesar de su respetable proporeidon de grasas y proteina,
debido al elevado contenido en silice procedente de la cascarilla, lo
que da lugar a trastornos digestivos en los animales. Estas fracciéon
se denomina en la regién valenciana salvado esquellat.

El segundo tratamiento es el proceso de blanqueo, que se realiza
por etapas sucesivas de suave pulido; se eliminan el germen y eI pe-
ricarpio, dando lugar a los siguientes subproductos:

»Morret” —Asi se denomina en Valencia a la porcién constituida
fundamentalmente por el germen, al que acompafian en mayor o me-
nor proporcién, segin la perfeccidn con que trabajan las mAquinas
separadoras, partlculas procedentes de la rotura del grano o medlanos
y algo de pericarpio.

.

Cilindro de segunda, cilindro de primera y harina de cilindro.—
Tres porciones que corresponden a tres pasos sucesivos de pulido y,
por Jo tanto, de composicién variable, a base de pericarpio, restos. de
germen y polvo de albumen; la proporcién de pericarpio y, por lo
tanto, de grasas y proteinas, se hace menor para las porciones proce-
dentes de los pasos de pulido mas avanzados, y l6gicamente ocurre lo
""contrario con respecto a la proporcién de albumen,

La cantidad y proporciéon de estos subproductos es variable y
estd influenciada por una gran diversidad de factores: en primer
lugar depende de la variedad del arroz, v aun deniro de una misma
variedad, de las influencias del terreno de cultivo, de las condiciones
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climatolégicas y de la propercidon de abonos empleados (41); y en
segundo lugar, de la mayor o menor perfeccién lograda en las opera-
ciones de «moliendas. Como ejemplo damos a continuacién unos datos
considerados como valores medios en la campafia arrocera actual (42).

De 100 kg. de arroz cascara se obtienen:

Arroz blanco ... ... ... ... ... . ... 69
Medianos ... ... cev e i e e 8
Harina de c1hndro 4’5
Germen ... ... e e s 2
Salvado esquellat e e e 2
Cascarllla, tierras y perdldas ...... 19°5

Para poner patente la variedad de rendimientos obtenibles, he aqui
otros datos naciénales, segin FoNT DE Mora (43).

Clase de arroz Corriente Selecto grueso Selecto largo
_Arroz blanco ... ... - 70 62 61°50
Medianos ... ... ... ... 4 8 11°50
Harina cilindro; ... ... N 5} 8 5’50
Germen ... ... 2 2 1’50
Salvado esquellat 1 2
Cascarilla ... ... ... ... 15 17 19
Polvo y pérdidas ... ... 1’5 1 1

Los porcentajes sefialados para la campafia acfual en Espafia pa-
recen ser algo bajos en cuanto a medianos y cilindro. Posiblemente se
debe a normas dictadas con el fin de obtener mejores rendimientos en
" arroz blanco sacrificando la presentacion del mismo.

Aparte de la cascarilla, que constituye cerca del 20 por 100 del
arroz en bruto, y cuyo contenido en grasas. puede considerdrse prac-
{icamente nulo, es en los demas residuos de la molienda en donde se
encuentra la casi totalidad del aceite de arroz. En nuestro laboratorio

(41) SHIGERU KOMATSU y SEIHO YAMASAKIL—J. Chem. Soc. Japan, 62, 1.243. (1941).

(42) Datos proporcionados por la Federacién de Agricultores Arroceros de Espafia
(Valencia).

(43) R. FoNT DE MORA.—<¢El arrozs. (1939).
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las muestras de este afio han dado un contenido medio del 175
por 100. .

Hasta hace poco, la mayor parte de aceite de arroz que se ha en-
contrado en el mercado ha sido de tan pobre calidad que Unicamente
ha permitido ser aplicado para usos industriales (fabricacion de ja-
bones, aceites sulfonados y otros similares). La mala calidad de este
aceite estriba principalmente en un aito grado de acidez, la presencia
de ceras y substancias emulgenles no identificadas v la de pigmentos
dificilmente eliminables. ' .

Pretender beneficiar este aceite segtin los métodos corrientes em-
pleados en Ia elaboracién de otras. materias oleaginosas no puede con-
ducir a resultados satisfactorios: en el caso de los subproductos del
arroz se ofrecen problemas particularisimos que tnicamente pueden
solucionarse mediante unos concienzudos trabajos de investigacion.
En Houston (Estados Unidos), la Coopersativa Americana de Agriculto-
res Arroceros («American Rice Growers Cooperatives), como resultado
de los trabajos de investigacion realizados durante cuatro afios, ha
completado el montaje de una instalacion capaz de tratar 50 Tm. de
salvado por dia, con posibilidad de ampliar la produccién de aceite
vegetal comestible a las 15 Tm. diarias (44). En Espafia actualmente
el Patrohato «Juan de la Cierva» del Consejo Superior de Investiga-
ciones Cientificas, en su programa de investigaciones para el aprove-
chamiento industrial de los recursos naturales del pais, considerando
el indudable interés que para la economia nacional podria significar
el aprovechamiento en buenas condiciones de la fraccién grasa de los
subproductos de los molinos arroceros, ha desarrollado un plan de
investigaciones sistematicas con el fin de sentar Ias bases cientificas
que permitan una industrializacién en condiciones rentables de tales
subproductos; estos trabajos los lleva a cabo por mediacién de este
Departamento de Quimica Vegetal de Valencia. .

Aunque la posible produccién de aceite de arroz en Espafia sea
pequena comparada con la de aceite de oliva, no hay que menospre-
ciar su-importancia, segin se desprende de los siguientes datos: la
produccién nacional de arroz cascara durante el afio 1950 (45) se ha
estimado en unos 230 millones de kilogramos, de los que se pueden
obtener 20 millones de kilogramos de subproductos, con un porcenta-
je variable de aceite extraible, perc que aproximadamente puede
valorarse, por lo menos, en un 14 por 100. De estos datos se desprende
que la cantidad de aceite que podria haberse obtenido es de 2.800 to-
neladas métricas, cifra que justifica plenamente, por lo menos desde
el punto de. vista econdmico, Ias investigaciones iniciadas.

(44) The Rice Journal, 52/7, 30. (1949). .
(45) Datos proporcionados por la Federacién de Agricultores Arroceros de Espafia.

122.



E! principal obstaculo con que se ha fropezado siempre que se
ha intentado obtener un aceite de arroz de buena calidad, ha sido
fundamentalmente la rapida escisiéon hidrolitica que experimenta des-
de el momento mismo en que son separados el germen y pericarpio
“del grano del arroz en el proceso de molienda; apenas realizada esta
operacion (46), el contenido en 4cidos grasos del aceite es normal-
.mente inferior al 3 por 100; inmedialamente empieza un proceso en-
zimatico muy enérgico, tal que, almacenando el salvado a 25° C., duran-
te las primeras horas el contenido en acidos grasos aumenia aproxi-
madamente en el 1 por 100 por hora, y en el intervalo de un mes
puede aumentar hasta un 60-70 por 100. Junto.a este gravisimo 1nc0nve-
mniente se tropieza ademas con una pronunciada alteracion por enrancia-
‘miento, con unas pérdidas arformalmente altas en la refinacion alcalina
del aceite crudo, incluso en los de baja acidez, y un subido tono de
color después de la misma, aparte de otros inconvenientes de orden
fisico, que se traducen en dificultades tecnlcas en la exfracciéon y
refinacidn.

El ideal seria someter el salvado a unos procesos quimicos o fisi-
cos que 1mp1d1eran la accion enzimatica y la alteracidon oxidativa. Los
métodos quimicos propuestos (47) no parecen todavia haber dado
resultados plenamente satisfactorios, y aunque la accién hidrolitica
puede inhibirse con buenos resultados por calentamiento. durante un
corto tiempo a unos 100° C. (47 bis), el método resulta costoso y
‘tiende a obscurecer el aceite. Parece ser que el mejor camino por
ahora es la extraccién lo mas inmediata posible después de la molien-
da, y como procedimiento de exltraccion resulta mas prometedor €l
empleo de disolventes que el prensado, pues aparte de que con aqué-
llos se llega facilmente a una extraccion del 90 por 100 (por premsado
se consigue normalmente poco mas del 50 per 100), los residuos re-
sultan mas estables al ser- mas pequefia ia cantidad de grasas resi-
duales. No obstante, de las 17.000 Tm. de aceite por afio que ha ltegado
a producir €l Japon (48), ¢l 80 por 100 ha sido por prensado, lo que
ha conducido a bajos rendimientos y a una mala calidad del aceite.

La conveniencia de extraer la parte grasa del salvado es doble:
por una parte, se revaloriza esta fraccién por la posibilidad de ob-
tener un aceite comestible, y por otra, se mejoran las cualidades ali-
menticias del .residuo, contrariamente a la opinion que ha prevalecido.
En efecto, veamos lo que dice a este respecto MARKLEY (49): <La

(46) ReDpDI, MURTI ¥y FEUGE.—Rice Jour., 51/12, 20" (1948).

(47) Rice Jour., 51/12, 20 (1948). i .

(47 bis) X. TAKAHASHI, Jap. PaT. 35, 263 (1919); C. A, 14, 2560. (1920).

(48) JR. BROWNE, C. A., J. AN. CHEM. S0C., 25, 948-954 (1903).; A. P. WEsT y A. 0. CRUZ,
PaiLipPINE J. Scr., 52, 1- 78 (1933).

(49) K. S. LIARKLEQ—RlCe Jour., 52, 14 (1949).
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porcion grasa del salvado consiste en una mezcla de grasas gliceroideas
y cerosas. Las primeras, consideradas generalmente como importantes
componentes del salvado empleado como alimento del ganado, son
en realidad per]udlclales en varios aspectos, principalmente porque
el aceite contenido en el salvado, una vez separado éste del grano,
experimenta una ripida- disociacién o hidrélisis, con formacién de
4cidos grasos y glicerina. Ademas, los acidos grasos estan sujetos a
un ataque por el oxigeno del aire, con formacién de perdxidos grasos
y otros productos de oxidacién tipicos de las grasas y aceites enrancia-
dos. Los acidos grasos, aunque digestibles, resultan indeseables, debido
-a su deletérea accioén sobre otros ingredientes integrantes de un pienso
mezclado. Las grasas rancias o acidos grasos autooxidados son des-
tructivos de’las vitaminas liposolubles y causan otros trastornos di-
gestivos.»

El objetivo fundamental perseguido en las investigaciones sobre
los subproductos grasos del arroz no ha sido primordialmente el bene-
ficio del aceite como tal, sino mas bien el logro de un pienso estable
por eliminacion de los factores que conducen a su rapida alteracién.
Por el momento, el mejor método es-la separacion de su contenido en
lipidos empleando adecuados métedos- de extraccion. Estudiando si-
multineamente las mejores condiciones para la utilizacién del aceite,
que como acabamos de enfocar el problema podria considerarse como
un nuevo residuo, se ha llegado simultineamente al desarrollo de
- procesos eficaces para la obtencién de un buen- aceite comestible. De
este modo se ha conseguido valorizar al maximo unos subpr\oductos
hasta ahora poco apreciados, no dejando desperdicio alguno.

MurcH, Gerente de la Seccién de Molienda de la «American Rice
Growers» (50), indica que el salvado, en el proceso de extraccién del
aceite, aumenta su contenido en proteinas del 12 al 20 por 100, lo que
mejora grandemenie su calidad como pienso. El proceso destruye
también los gorgojos en todos sus estados y, al reducir el contenido
en aceite del salvado a menos del 1 por 100, se consigue un pienso
que puede conservarse indefinidamente sin llegar a enranciarse.

En el presente capitulo pretendemos dar una idea de los .frutos
conseguidos en las investigaciones sobre utilizacién de los subproduc-
tos del arroz en relacién al aprovechamiento de las grasas. De los
datos recopilados a continuacién se saca la siguiente halagadora con-
clusién: extrayendo el salvado fresco con disolventes puede obtenerse
un pienso perfectamente estable de buenas cualidades alimenticias y
un aceite crudo con bajo grado de acidez, susceptible de ser refinado
(neutralizado, decolorado y desodorizado) por métodos corrientes para -
dar lugar a un producto comestible de excelente calidad.

(50) Rice Jour. Julio, 30. (1949).
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'EL SALVADO: SU COMPOSICION.—Generalmente, cuando en la litera-
tura cientifica se hace réferencia al salvado de arroz, se incluyen bajo
esta denominacién todos los subproductos’ grasos deI arroz destinados
a la alimentacién del ganado.

Con el mismo significado empleamos nosotros esta denominacién
mientras no especifiquemos concretamente una determinada fraccion.
Hemos considerado oporfuno, sin embargo, dar la divisién general de
los diversos subproductos obtenidos en el blanqueo del arroz, segiin
hemos resefiado al principio.

La composicidn de los subproductos es variable y esta influenciada
por circunstancias similares a las enumeradas anteriormente. Con el
fin de tener una idea aproximada de la composicidn en grasas de
los mismos citaremos también como ejemplo los siguientes datos ana-
liticos (51): esquellat, 13'13 por 100; cilindro 2.*, 21’10 por 100; cilin-
dro 1., 18 por 100; harina cilindro, 5’5 por 100.

El germen, con una riqueza también variable dentro de amplios
limites, contiene, segiin BARrRosio (52), 10'70-13’40 por 100; segin ana-
lisis realizados en nuestro laboratorio, 17’6 por 100; segin R. Kimum (53),
‘24 por 100;- et _

Y a continuacién damos’ el analisis completo de los salvados pro-
cedentes de dos variedades de arroz cultivadas en Estados Unidos, se-
gtin MURTI y DOLLEAR (54).

Comiposicién del salvado de arroz libre de humedad:

Variedad de arroz ... ... ... ... ... ... ... «Blue Bonnets «Zenithy
Origen ... ... ... .o ool il e e e Texas Arkansas
Nitrogeno, % ... ... oo vre vee ... 2’06 1’91
Proteina (N X 620), Do cee et et e e 12’88 11’94
Cenizas, % ... ... 15’93 23’19
Potasio, % ... ... civ cer vin vin e Ll 1’18 0’86
Fésforo, % ... ... ... oo ool il ool il 2°08. 1’17
Calcio, % ... . e e e s 1’92 4’32
Cenizas, acido soluble, Do e et 3’17 7°33
Fibra cruda, % ... .. 107 11’4 -
Azticares tofales calculados como azf- | _
car invertido, % ... ... ... ... ... ... 2’16 ’ 3’0
Lipidos, % ... ... ... 16’90 11’90

(51) R. FonT DE MoRA.—Loc. cit.

(562) L. Barosioo.—Jour, Risicoltura, 19, 58 (1929).

(53) R. Kimm.—Sci. Pap. Inst. Physic. Chem. Res., 34, 637 (1938); C Z. 11, 3.256 (1938).
(54) MUVRTI y DOLLEAR.—Rice Jour., 52, 16. Enero 1949.
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ESTABILIDAD DEL SALVADO.—Ya hemos insistido, en la introduccidn,
sobre la seria dificultad que, para el empleo del salvado como pienso
o como materia prima para la obtencién de aceites comestibles, sig-
nifica la.rapida alteracion de su contenido graso. La accién de la
lipasa que acompafia a los subproductos, y que tan rdpidamente actia
desde el momento mismo de la separacion de los residuos, es todavia
desconocida. La alteracion del aceite durante el almacenamiento del
salvado ha dado lugar a diversos trabajos de investigacion. Tenemos
referencia de los realizados en el Japdn por K. Hukacawa (55), Ham-
tosHl NISHIYAMA (56), ToMoTARo TSICHIYA y SHIGERU KIMOMURA (5G7),
etc., cuyas publicaciones no hemos podido consultar directamente.
Mas documentacién directa hemos conseguido de los investigadores
norteamericanos, por lo que a ellos haremos referencia en lo que sigue.

LoEB, MorrIs y DoLLEAR (58) realizaron interesantes investigacio-
nes sobre el almacenamiento dei salvado en cuanto afecta a la hidro-
lisis del aceite. Los factores que estudian son los siguientes:

a) TemperatUra de almacenamiento.

b) Efecto de la humedad.

¢) Influencia del secado previo del salvado durante varios perio-
dos hasta cinco horas y a temperaturas de 70°, 85°, 100° y 110° C.

d) El efecto de aumentar la humedad del salvado previamente

secado; y
e) E efecto del tratamiento quimico antes del almacenamlento.
He aqui cémo resume MARKLEY (59) los resultados obtenidos:

* «Cuando un salvado eleborado por los procedlmlentos normales se
~almacena a la temperatura y humedad atmosferlcas normales, el acei-
te sufre el efecto de una rapida hidrolisis, que aumenta su contenido
en acidos grasos libres hasta el extremo de que no puede ser econo-
micamente refinado. La disminucion de la temperatura en el almacena-
miento tiende a retardar la formacién de acidos grasos libres (fig. 13).
En el caso del salvado ordinario, el deferioro sucede a velocidad franca-
mente rapida incluso a la temperatura de 3° C., mientras que el salvado
procedente de un arroz «reconstituidos («converted rices) se almacena
satisfactoriamente a la misma temperatura.

»Una investigacion del efecto del calentamiento o secado previo

(55) K. HukAGAwWA.—Bull. Inst. Phys. Ghem. Res. (Tokyo), 17, 547 .(1938).

(56) H. Nisarvama.—Bull Sci. Fakul: Terkult. Kvyushn. (Japan), 9, 547 (1938).

(67). S. KmmoMURA—J. Nippon Oil "Tech. Soc., 2 (1948), pags. 1-6.

(58) LoEB, MoRRIS y DoLLEAR. Rice Oil, 4, 40 Meeting de la «American 0il Chemists»
Soc, New Orleans. Mayo, 10-12 (1949).

(59) MARKLEY.—Rice Jour., 52, 33. Octubre 1949.
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(figura .14, tabla XV) y de la influencia de la humedad relativa (ﬁgs. 15
y 16) ha demostrado que, tanto e! salvado ordinario como .el proce-
dentg del arroz <«reconstituido», pueden. almacenarse por periodos de,
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Fig. 14.—Efecto del secado sobre la formacién
de 4cidos grasos libres en el salvado de arroz
normal almacenado a 25° C. Tiempo y tempe-
raturas de secado: (1), ninguno; (2), una
hora a 7o grados; (3), dos horag a 70 grados ;
(4), tres horas a 70 grados; (5), una hora a

85 grados ;

(6), dos horas a 85 grados ;

(7,

tres horas a 85 grados centigrados. *

'
)

3
-

% Acidos grasos libres

H

10 20 30

. Dias

Fig. 13.—Efecto del al-
macenamiento a distin-
tas temperaturas sobre
la formacién de 4cidos
grasos libres. Curva 1,
almacenamiento a

C.;
C.,

curva 2, a
y curva 3 a
31" C.

3.0
25°

libres
"™
o

w

o

% Acides grases

100 "o 200
Dias' -

Fig: 15.—Efecto del al-
macenamiento a dife-
rentes humedades rela-

o
'S
L3

. tivas sobre la forma-

cién de 4cidos libres en
el salvado del arroz
areconstituido» almace-
nado a 25° C. Humedad
relativa : (1) 32’5 por
100, (2) 53’3 por 100 ¥y

127

e T T
o 5
Esol- g 1
3
g
(]
& 4
25 -
A .
-l
G
<
® 0 L L B
0 ) 20 . 30

Dias

(3) 75’4 por 100
Fig.  16. — Efectos del
almacenamiento a dife-
rentes humedades rela-
tivas sobre la formacién
de 4cidos grasos libres
en el salvado de arroz
normal almacenado a
25° C. Humedad relati-
vo: (4), 32’5 por 100,
(5) 53’3 por 100 'y (6)

75’4 por 100.



por lo menos, cuatro meses sin un excesivo aumento en el contenido
de acidos grasos, con fal que dichos salvados se hayan secado suficien-
temente y se mantengan a un bajo contenido en humedad. El aumento
de ésta en el material previamente desecado ocasiona un rapido in-
cremento de los acidos libres en el aceite (fig. 17).

100 - .

Fig. 17.—FEfecto sobre la formacién de 4cidos
grasos libres en el salvado del arroz «recons-
titifido», previamente secado durante dos horas
a 850 C., acondicionado por aumento de hume-
dad y almacenado a 25° C. (1) muestra origi-
nal. (2) muestra original elevada a una y
media veces su humedad primitiva, (3) secada
previamente sin aumentar Ja humedad. (4) se-
cada previamente y restaurada a su humedad
primitiva. (6) secada previamente y elevada a
una y media veces su humedad primitiva.
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TABLA XV

Almacenaje de salvado de arroz “reconstituido”, secado por calenta-
miento, a 25° C. durante 130 y 200.dias (*) .

7

. 0]y Humedad - /o Ac. grasos °/0 Ac, grasos
Tratamiento térmico %o Humedad despuéds de libres a los libres a los
siete meses 130 dias 200 dias
Ninguno ... ... ... ... 6’57 6’80 8’8 10’8
70°C. 1 hora ... ... 3’52 6’02 3’6 7’9
> 2 horas ... ... 305 4’41 37 4’5
» ‘3 horas ... ... 2’97 - 391 3’3 3’6
85°€C. 1 hora ... ... 3’10 5’06 3’7 77
» ~ 2horas ... ... '2°02 3’42 3’3 4’7
» 3 horas ... ... 2’16 . 297 3’3 4’7
100°C. 1 hora ... ... 262 : 4’04 3’6 9’2
» 2 horas ... ... 1’65 2’58 3’4 4’8
» 3 horas ... ... 1’50 3’21 33 7’5
110°C. 1 hora ... ... 4’00 5’18 3'9 6’9
> 2 horas ... ... 1’82 2’95 3’6 5’8
> 3 horas ... ... 1’29 2°01 . 2’8 4’4

(*) Contenido en aceite, 18’01 por 100; acidos grasos libres originales, 3’2 por.lQO.
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-~ »Las investigaciones referentes al efectc de los inhibidores quimi-
cos y de atmdsferas inertes sobre ¢l ritmo de formacion de acidos
grasos libres en el salvado ordinario, indicaron que tales procedimien-

tos no fueron eficaces para evitar la deter10rac1on > ,

EXTRACCION DEL ACEITE. A pesar de que el acelte de arroz se ha
extraido y todavia se extrae por prensado mecanico, en los principales
paises productores. (Japon, Estados Unidos, Italia) el procedimiento
resulta desveéntajoso en varios aspectos (60) en comparacion con la
extraccion por disolventes; en primer lugar, no es econémico el pren-
sado de malerias primas con un contenido graso inferjor al 20 por 100,
ya -que las tortas residuales aun contienen el 4-7 por 100, mientras
que una adecuada extraccién por disolventes organicos no deja en los
residuos mas del 1-1’5 por 100 de lipidos (piincipa‘lmente ceras). Por
otra parte, el salvado residual resuita menos estable cuanto mayor
es su contenido en grasas.

En la extraccion: por prensado se obtienen mejores rendimientos
realizando un calentamiento previo del salvado. NISHIMURA y NISHI-
MoTo (61) recomiendan efectuarlo cuando la substancia prima contiene
el 7°5-8’5 por 100 de agua, y a 90° C. durante tres-cuatro-minutos a
baja presion, y desptiés mantener esla temperatura a presmn elevada
durante doce-quince minutos." :

En cuanto a la extraccién por dlsolventes, son muchas las investi-
gaciones realizadas, siendo lo ‘que mejor se ha estudiado el alcohol
etilico, en el Japdn, y el hexano gomercial, en los Estados Unidos.

Extraccién alcohdélica.—ILos japoneses son partidarios del empleo
de este disolvente, en primer lugar, por circunstancias locales, y lue-
go, porque ofrece la posibiiidad de disminuir simultdneamente el por-
centaje de Acidos libres del aceite. PENO YUKIMERI y HAYASHI (62) con-
sideran que el procedimiento es’ utilizable industrialmente para la
desacidificacién de aceiles de arroz muy acidificados, empleando al-,
cohol de 75-80° en proporcién de cuatro veces el aceite. El alcohol,
despues de la prlmera extraccidn, se puede usar de nuevo en sucesivas
extracciones sin previa rectificacién, pero separa aceites cada vez con
mayor acidez-(63). .

La exiraccion de un aceite de salvado c%n niimero de-acidez 80
puede dar Iugar a un aceite de nimero de acidez 10, después de cua-
tro sucesivas extracciones. ] . ;

(60) MARKLEY.—Loc. cit.

(61), NISHIMURA y NIisHIMOTO.—J. Nippon 011 Tech. Soc., 1, 39-45 (1948).
(62) UEeNo, YUuxiMERI y HavasHI—J. Agr. Chem Soc., Japon, 19, 940 (1943).
(63) IBID.—20, 3-4 (1944). .~
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No tenemos noticias de la existencia de alguna instalacién indus-
trial que emplee el etanol como disolvente para la extraccion del aceite
del salvado de arroz. Sin embargo, sabemos concretamente que la
«Manchuria Soybean Industry Company» puso en funcionamiento en
Dairen una instalacién para la extraccion alcohdlica del aceite de Ia
harina de soja capaz de tratar 100 Tm. diarias (64). Por considerar
que el proceso podria aplicarse casi sin variantes a la obtencion del
aceite de arroz, creemos oportuno dar una idea del mismo.

<Cuando el aceite de soja se disuelve en alcohol absoluto a tempe-
raturas superiores a 65° C. se obtiene una disolucién homogénea. Al en-
friar-se forman dos capas: la inferior, constituida principalmente por
aceite, con una pequefia cantidad de alcohol, y la superior, que es
fundamentalmente alcohol, conteniendo una pequefia proporcién de
aceite. Las cantidades relativas de las dos capas y sus respectivas com-
posiciones dependen de la relacién original disolvente-aceite, de la
concentracion de alcohol y de la temperatura.»

En la instalacion de DAIREN la extraccion se realiza mediante una
bateria de extractores rctatorios, en los que se efectiia una lixiviacién
de la semilla triturada, mediante alcohol de 99’8 por 100 a 82° C. bajo
presién. La disolucién resultante se enfria a unos 24° C. y se trasiega
a un tanque cénico de separacién, en cuyo fondo se recoge el aceite
con un 5 por 100 de alcohol; se -decanta y el disolvente es eliminado
en un eyaporador.

El aceite obtenido en estas condiciones, sin mas tratamlento, es
de buena calidad (ntimero de acidez inferior a 0°2) y. utilizable direc-

. tamente para la alimentacién humana sin posterior refinado.

El alcohol que sobrenada en el cono de sedimentacién se devuelve
al sistema extractor, continuando el ciclo hasta que su contenido
excesivo de agua, acidos,: lmpurezas,‘etc hace necesaria su destilacion, .
en cuya operacidén se recuperan interesantes subproductos. A conti-
nuacion se rectifica y deshldlata el alcohol paia entrar de nuevo en el
proceso.

Entre los subproductos recuperados en el destllaﬂdor figuran azu-
cares, que cristalizan al destilar; por-adicién de acido sulftrico es
posible beneficiar las saDonlnas, y finalmente, por lavado, se pueden
separar los fosfatidos, con una pureza del 50-60 por 100. La harina
residual sélo contiene el 0’5-1 por 100 de ateile, y sé asegura que en
el mercado se cotiza un 25 por 100 mas para la alimentacién que la
harina obtenida por otros métodos.

Como vemos, el procedimiento es bastante atrayente porque permi-

(64)° K. S. Marxrey y W. H. Goss—Soybean Chem. and Technol. (1944). Chemical
Publishing Co., Inc., USA, :
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te obtener un aceite de baja acidez y,; 351m15m0, una facil recuperacmn
de valiosos subproductos.

La aplicacion al salvado de arroz seria muy interesante, pues
aparte de las mejoras que podrian conseguirse en la disminucién del
porcentaje de acidos grasos libres en el aceite, el salvado tiene una
notable cantidad de fosfatidos, que facilmente serian recuperados.

En los paises productores de petrdleo es menos adaptable el mé-
todo de extraccion alcoholica, porque las fracciones volatiles empleadas
como disolventes para la extraccion de aceites son mas econémicas
que el etanol, a lo que hay que afadir la desventaJa que significa el
mayor calor latente de evaporacién de éste, asi como el mayor coste
inicial de la instalacién. No obstante, consideramos que podria apli-
carse con éxito en nuestro pais, exento de recursos petroliferos y, por
el contrario, rico en productos y residuos agricolas (subproductos del
propio arroz servirian para el caso), susceptlbles de ser transforma-
dos en alcohol en condiciones. econdmicas.

Extraccién con hexano:

En casi todas las experiencias realizadas en los Estados Unidos
para la extraccién por disolvente del aceite de szalvado de arroz se ha
empleado hexano comercial, una fraccién, ligera del petréleo. RepbpI,
MurTI y FEUGE (65) han investigado Ia acmén disolvente del hexano

‘sobre los salvados recién obtenidos en condiciones normales proce-

dentes de seis variedades de arroz cultivadas en la parte Sur de su
pais, y sobre otras tres muestras de salvado obtenido en la elaboracién
del arroz <reconstituidos. Aunque la extraccion no presentaba serios
problemas con los pequefios extractores verticales usados, la cantidad
de disolyente empleada fué excesivamente elevada. Operando en frio
(2-13° C.) se obtuvieron rendimientos del 90’5-96’2 por 100 del total de
lipidos extractables, consiguiendo un aceite esfable de color pardo ro-
jizo, practicamente exento de ceras y con un contenido en acidos
grasos libres del 4°2-5’7 por 100. Una nueva extraccién de los residuos
con hexano caliente a 60-65° C. di6 un producto graso adicional, 1’9
por 100 sobre el residuo tratado, que rapidamente se solidificaba a
la temperatura ambiente; se trataba de una fraccién constituida en su
mayor parte por ceras. La extraccion de las ceras de los residuos del
primer tratamiento en frio se experimenté también con otrés disol-
ventes: benceno, alcohol- benceno (2 : 1) y etanol del 95 por 100. De
todos los disolventes el que producia un extracto mayor era el alcohol;
sin embargo, el porcentaje de lipidos extraidos era el mismo que enf
el caso del hexano, ya que el alcohol extrae ademas azicares y otras

(65) REDDI, MURTI y FEUGE.—Rice Jour., 51, 20, dic. (1948).
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substancias alcohol-solubles. El extracto ceroso de color mas aceptable
era el obtenido con hexano, siendo el méas obscuro el correspondiente
al alcohol. Asimismo, la velocidad minima de extraccion correspondi6
al alcohol.

SwirT, FoRE y DOLLEAR (66), estudiando las caracteristicas de ex-
traccion del aceite de arroz con hexano en operaciones discontinuas,
llegan también a rendimientos en aceite crudo del orden del 91 por 100
del. contenido total. '

Se puede mejorar la eficiencia de la extraccién por desecacion del
salvado. Experiencias realizadas por-TAKESHITA, MARUYAMA y ONo (67)
indican que la facilidad de ‘extraccion del aceite crece linealmente
cuando disminuye €l contenido en humedad.

También favorecen la extraccion el calentamiento y la agitacion del
disolvente. Los mismos investigadores japoneses TAKESHITA y MARU-
vaMA (68), extrayendo con disolventes y a temperatura ambiente y sin
agilacion, durante sesenta minutos, un salvado de arroz con un tota.
de grasas del 20 por 100, consiguen el 17'9 por 100 de rendimiento
en diez minutos.

La extraccion del salvado. de arroz, que resulta facil con pequenos
extraclores discontinuos, ofrece varios problemas en el caso de ope-
raciones en gran escala, sobre fodo si se trata de extractores disconli-
nuos con agitacién o en proceso continuo. Estas dificultades surgen
casi enteramente de la gran cantidad de materiales finos que contie-
ne el salvado.' Una solucién, todavia no lograda, seria la formacion
de aglomerados de pequeflo tamaifio, con un espesor 6ptimo y con la
suficiente resistencia mecanica para soportar sin desintegracion las
manipulaciones mecanicas a que deben ser sometidos durante la ex-
traccién, eliminaciéon del disolvente y secado.

Durante la extraccién las particulas finas quedan suspendidas en
el disolvente y resulta francamente dificultosa su separacién; ello
obliga normalmente a que las unidades extractoras trabajen por de-
bajo de su capacidad normal por los inconvenientes con que se tro-
pieza en la filtracién.

MoRrris, SWIFT y DoLLEAR (69) realizaron estudios sobre la frac-
cién constituida por los finos del salvado, con el fin de eliminar los
inconvenientes durante la extraccién. Las particulas finas producidas
durante la extracciéon piloto del salvado de arroz conSistian en una

(66) C. E. Swirr, S. P. Fore y . G. DOLLEAR.—J. Am. Oil Chem. Soc., ‘27, 14 (1950).
Ref. C. A. 44, 2.261 g. (1950).
- {(67) YasuHIK0 TAKESHITA, SEICHI MARUYAMA ¥y YASHIKI ONoO. ——J Nippon Oil Technol. Soc.
2, num. 1, 9-26 (1949). Ref. C. A. 43, 561.011 (1949).

(68) Idem.—J. Nippon Oil Technol. Soc., 2, nam. 1, 2-9 (1949). Ref, C. A. 43, 5.610d
(1949).

(69) N. J, Momrmis, C. E. Swir y F. G. DoLLEaAR.—The Rice Journ.; 53, 6. Septiembre 1950.
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aita _proporcion de ‘material (67’5 por '100), ‘que pasaba a través de un
tamiz de 400 mallas por puigada. Segin los datos obtenidos, la ten-
dencia de los finos a quedar suspendidos en el aceite depende en gran

parte de la humedad del saIvado;

pasan menos finos al’ disolvente

(hexano comerc1al) cuando se extrae salvado humedec1do (156

por 100).

El aumentar el contemdo en humedad del salvado comerc1al hasta
un 16 por 100, no tiene eéfectos sobre el rendimiento en aceite recupe-
rado. Sin embargo, se perjudica. la facilidad de extraccion, seglin se
deduce de los trabajos de TAKEsHITA, MARUYAMA ¥ ONo, antes citados.

En la figura 18 puede verse el esquema general, segin COLLIER (70),
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(70) B. D. ComER.—The Rice Journ., 53, nim 8, pags. 6-8. Agosto 1950,
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del proceso de extraccion por disolventes del sidlvado de arroz seguido
-en una instalacién continua americana capaz de tratar-50 Tm. por
dia, que seguramente debe corresponder a la ya citada de HousTon.
Facilmente se aprecia que el procedimiento es muy similar al que
.normalmente se sigue en la extraccién por disolventes de la mayoria
de las materias primas oleaginosas. No obstante, las variaciones en
‘1os 'detalles de disefio del equipo, asi como en las técnicas de trabajo,
-son muy pronunciadas. Esta instalacion ‘trabaja con un extractor
-vertical continuo «Allis-Chalmers», del tipo inmersién a contracorrien-
.te, modificado segtin las exigencias particulares del salvado de arroz;
.emplea hexano comercial como disolvente. He aqui, segfln COLLIER,
los mas importantes factores a tener en cuenta para alcanzar buenos
resultados en la extraccién del salvado de arroz:

1. Adecuado acondicionamiento del salvado antes de la extraccmn.

2.° Cuidadoso control de la cantidad de carbonato calcico mez-
clado con el salvado durante la molienda.

3 Cuidadosa vigiancia del flujo de materiales, salvado y disol-
vente. .

4. Adecuado tiempc de contacto en el extractor.’

5° Apropiada temperatura de extracecioén.

6.© Optima concentracion de aceite en el disolvente efluente.

7.0 VeIomdad maxima del disolvente cargado de aceile, compati-
ble con una buena sedimentacién de las particulas finas.

8 Descarga continua del! salvado residual cuidadosamente con-
trolada.

Del salvado agotado se separa el disolvente por los métodos nor-
males.de aplicacién indirecta de calor seguida de vapor directo para
eliminar las ultimas trazas. Los sélidos que lleva el disolvente efluen-
te se separan por filtraciéon y se privan del mismo juntamente
con el.salvado extractado. Los ultimos pasos en el acondicionamiento
del salvado exento de disolvente son: trituracién para desintegrar
las porciones groseras procedentes de las tortas formadas, ajuste de
la humedad y, en algunas’ocasiones, ajuste del contenido en proteinas.
Se obtiene de esta forma un pienso estable y rico en proteinas mas
nutritivo, mas agradable y digestivo para el ganado que ¢l salvado no
extraido, frecuentemente rancio y maloliente. :

Después de filirado el disolvente efluente se procede a la sepa-
‘racién del aceite por destilacion del hexano. Concentrada asi la frac-
-cién aceitosa, pasa luego a una columna agotadora que funciona al
vacio. Los ultimos vestigios de disolvente se eliminan, como en el caso
del salvado, con el empleo de vapor directo.

"El aceite crudo obtenido asi resulta ser perfectamente estable, con
un contenido -en acido graso libre del 3 al 6 por 100. La acidez
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no aumenta ‘apreciablemente’ despues de un almacenamiento de fres
:semanas en las condiciones atmosféricas normales.

COMPOSICION DEL ACEITE.——Caracteristicas y COIIlpOSlClOHeS de acei-
tes de arroz de origen y cultivo: diversos, en muchas ocasiones desco-
‘nocidos, se han dado a.conocer por un gran numero de investigadores.
Los datos reunidos. varian en ocasiones entre limites bastante amplios,
lo cual es comprensible por-la gran multitud de factores que -afectan
‘la composicién (variedad de arroz, terreno de cuitivo, clima, abonado,
etcétera) y, ademas, porque idgicamente no siempre se ha tenido un
mismo criterio en.cuanto a los métodos de analisis empleados. No
obstante, para tener una idea de conjunto, damos a continuacién al-
gunos resultados analiticos de distinta procedencia.

El contenido en acidos grasos libres es el dato que mas variacion
ofrece, dependiente exclusivamente dé la dilacion habida en la ex-
fraccion del aceite y de la inactivacion de la lipasa causante de la
* escisién hidrolitica. Asi, por ejemplo, €n 1903 BrowNE (71), entre las
constantes fisicoquimicas de un aceite de arroz cultivado en. Luisianar
(Estados Unldos), cita un contenido en acidos grasos libres del 85’5
por 100. TsusiMoTo, en 1911 (72), da el 174 por 100 para un aceite de
. arroz de origen japonés. Mas tarde JA‘VIIESON (73), en 1926, analiza un
aceite norteamericano obtenido por extraccion etérea, y obliene una
acidez del 16’9 por 100. Cruz y colahoradores (74) analizan dos mues-
tras de aceite de arroz cultivado en Filipinas, y encuentran una acidez
del 20°5-21’1 por 100. Y en fin, mas recientemente, MURTI y DoOLLEAR
valoran los acidos grasos libres de dos muestras de aceite de arroz
(«Blue Bonnets», cuitivado en Texas, y «Zeniths, en Arkansss), obte-
nidos por extracciéon con héxano, del salvado recién salido del mohno
y encuentran el 4’6 por 100'y 6’1 por 100, respectivamente.

Dejando aparte €l porcentaje de acidos libres (como vemos, es muy
variable), que en (ltimo término es un dato que depende del mayor
o menor tiempo de actividad de la lipasa, prestaremos atencién a los
componentes del aceite y a sus pr1nc1pales Laracterlstlcas flSlCO-
quimicas.

Dos fracciones se advierten a prlmera vista: el aceife proplamente
. dicho o porcion liquida y la cera o parte solida.

(71) C. A. BROWNE.—J. Am. Chem. Soc., 25, 948-54 (1903). Ref. K. S. MurTI y F. G. Do~
LLEAR.—The Rice Journ., 52, 14. Enero 1949.

. o . .
(72) M. TsvcHIMOTO.—Chem. Rev. Fett-Hart-Ind., 18, 11-12 (1911). The Rice Journ., 52,
14. Enero 1949.

(73) G. S. JAMIESON—J 0il & Fuat Ind.. 3, 256-61 (1926) The 'Rice Journ., 52, 14.
Enero 1949, . : N

(74) A. O. Crvz.—J. 0il & Fat Ind., 48, 5-12 (1932). The Rice Journ., 52, 14. Enero- 1949.
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- - "Aunque en la actualidad no hay duda sobre la existencia de una
fraccion cerosa entre los lipidos del arroz, algunos investigadores no’
-hacen menciéon de la misma (75, 76 y 77). Ello puede ser debido (78) a
-.que algunos disolventes, especialmente cuando se emplean bajo ciertas
condiciones, extraen un aceite practicamente libre de ceras o bien a
que, depositada espontaneamente, la mayor paite de la cera es separada
inadvertidamente; por ejemplo, durante la filtracion del aceite crudo.

Segtin JAMIESON (76), la composicion del aceite de arroz es la si-
guiente: _

Oleina ... coo vov vve cee e e e 41’0 9%
Linoleina ... ... ... ... ... 36’7 »
Miristina ... ... oo ves oer eee ee . 0°8 s
Palmitina ... ... .. .. 14’8 »
Estearina ... ... ... ... 1’8 »
Araquina ... ... ... ... 05 »
Lignocerina ... ... ... ..o vev vvn oo 0’4 »
Insaponificable. ... ... ... ... ... 4’6 -»

Veamos unos datos recienles de MURTI y DOLLEAR (79) sobre la com-
posicion de dos aceites crudos obtenidos por extraccion con disolven-
tes de los salvados procedentes de las variedades de arroz «Blue Bon-

nets> y «Zeniths, y del mismo aceite «Blue Bonnet» refinado.

. ' . «Blue Bonnet»
Constituyente <Blue Bonnet» «Zenith» refinado

Conjugacién: :
Diena ... ... ... ... 097 , 1’26 1’01
Triena ... ~. ... ... 0’0055 0’029 0’0041
Tetraena ... ... ... 0’063 0’095 - 0015
Glicéridos del:
Acido linolénico ... 0’80 1’06 0’84
Acido linoleico ... 332 30°6 33’1
Acido oleico ... ... 450 46°0 46’3
Acidos saturados ... 17’1 17’3 171

" Insaponificables.. ... 3’9 50 . -2’7

(75) A. O. Cruz, A. P. WERT y N. B. MENDIELA.—Philippiné J. Sic., 47, 487 (1932).

"(76) © G, S. JamIeEsoN.—Loc. cit. o

(77) H. S. MITcHELL y M. F. LavRo.—O0il & Soap, 14, 215 (1937). P. B. V. Repp1 y
K. S. MuRTI.—The Rice Jour., 51, 20. Diciembre 1948. .

(78) REDDI y MURTL—The Rice Jour., 51, 20. Diciembre 1948.

(79) K. S. MuRTtI, F. G. DOLLEAR,—The. Rice Jour., 52, 14. Enero 1949.
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1 Y h€ aqui'las cdracéristicas fisicoquimicas de estos mismos aceites:

«Blue Bonnet

. y ! . i}
Co_n‘stltuyer‘lte . fyBlpp Bonnets» ' «_Zer_n.l%: . refinado
Peso especifico 25°/25° - 09187 - "0’9212 0’9166
Indice de refrac. n 2>'... 14720 1'4700 - 1’4708
Indice de i0odo ... ... ... ... 1020 100’3 1023
Indice de thiociandgeno. 75’9 74’4 75’7
Indice de saponiﬁcacvic')n. 1854 - 183’4 187’6
Num. de hidroxilo ... ... 87 140 50
Acidos saturados ... ... ... - 16’3 - 16’5 16’3
Indice de iodo de los aci- . s
dos libres ... ... ... ... 105’7 1042 ' 105’4

KimM y NoGucHI (80) estiman el porcentaje de glicéridos de acidos
grasos soOlidos del aceite de germen de arroz en un 25 por 100, y en
un 75 por 100 los correspondientes a acidos grasos liquidos. Los acidos
grasos sélidos son los siguientes:

Acido palmifico ... ... ... ... ... 90 %
Acido araquico ... ... ... ... ol 3 »
Acido cerotico ... ... ... ool el e [

Acido behémico ... ... ... ... oo .o 8oy pequeiia proporcion
Acido miristico ... *.. ... ... ... '

Acido estearico ... ... ... ... ... i

y los liquidos:
Acido linolénico ... ... ... ... ... 22-23 9%
Acido oleico ... ... ... oo o ... T77-78 >
"El mismo KiM da posteriormente (81) las siguientes caracteristicas

para el aceite de germen de arroz:

Indice de iodo ... ..., ee. ... ... 114’8

Indice de saponificacién ... ... 183’0
Indice de acetilo ... ... ... ... ... 10°6
. Indice de acidez ... ... ... ... ... 26’5

Insaponificable ... ... ... ... .. 528 9

(80) R. H. Kimm v T. Nocucsl.—Bnll. Inst. Phys. Chem. Res. (Tokyo), 12, 271 (1933).
(81). R. H. KimM.—Sci. Pap. Inst, Physic. Chem. Res., 34, 637 (1938); C. Z. 3.256 (1938).
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El-analisis ide un -aceite de arroz comercial japonés. dié las si-
-guientes caracteristicas fisicoquimicas, segiin UENO (82):

‘Indice de saponificacién ... ... ... 180’5
’ Indice de iodo ... ... ... ... ... ... 1022
Indice de acidez ... ... ... 137

‘Analizadas por-separado las fracciones liquida y sélida dleron los
siguientes resultados:

Fraccion liquida  Fraccién sélida

Indice de saponificacion ... ... ... 1878 1588

Indice de iodo ... ... ... ... ... ... 106’7 97’1
Indice de acidez ... ... ... ... ... ... 70 14’5

[

A continuacién damos unos datos mas recientes procedentes de
otro investigador japonés (83), que corresponden a una media de 23
muestras analizadas:

Densidad -(_120 b e (912-0°918
Indice de saponificacién ... ... ... 179-187

Indice de refraccion n ]3)" ......... 1°4664-174708
Insaponificables ... ... ... ... ... 36-5°0 %

El contenido en cenizas era 0°13-0°72, disminuyendo hasta 0°0
por 100 por refinacién. La parte liquida contenia todavia una consi-
derable cantidad de materia insaponificable.

- NoBORI (84) analiza un aceite de arroz producldo en Indochina y
obtlene los siguienes resultados:

Acidos saturados ... ... ... ... ... ... ... 2333 ¢
Acidooleico ... ... ... ... ... ... 4557
Acido linoleico ... ... ... ... ... ... ... 3110 »
Insaponificables ... ... ... ... ... ... ... 498 »

(82) UeNo.—J. Soc. Chem. Ind. Japan, 40, 200 B (1937); C. Z. 1.693 (1938).
(83) T. Tsucmiva.—J. Nippon Oil Technol. Soc., 1, 10 (1948); C. A. 43, 5.611 (1949).
- (84) H. NosoRi—J. Soc. Chem. Ind. Japan, 46, 15 (1943); C. A. 42, 6.141 (1948).
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Confirma la presencia de alcohol metilico 'y sitosterol en la por-
cién insapedrificable, y- llega a la conclusiéon de -que .este aceite no
difiere mucho del aceite de arroz japonés.

- Veamos ahora el analisis realizado por CRUz, WERT y ARAGON (85)
en el aceite obtenido de la variedad del arroz. «<Ramai» cultivado en
Filipinas: ~

Glicéridos del acido oleico ... ... ... . 453 %
Glicéridos del acido linoleico ... ... ... 276 >
Glicéridos del acido miristico ... ... 0’10 »
Acido palmitico ... ... ... ... ... .o .. 169y
Acido estearico ... ... ... .., oo 26 »
Acido Araquico ... ... ... o oo oo ol 05 »
Acido lignocérico ... ... ... ... ... ... 09 »
Insaponificables ... ... ... ... ... . .. 40 »

Y, por ultimo, el analisis de un aceite de salvado de arroz did,
segtin D’ConNo v FINELLI (86); como componentes los glicéridos de los
acidos oleico, linoleico, araquico, estearlco y palmitico, con las 51gu1en-
tés constantes .

Indice de saponificacién ... ... ... ... 189’13

’ Indice de acidez ... ... ... ... ... ... 10125
Indice de iodo ... ... 100°77
Insaponificables ... ... ... ... ... ... 1’41 %

 REFINACION.—Grandes dificultades se han encontrado normalmente
en la refinacion del aceite ctudo de arroz y muy variados han sido los
métodos “estudiados y propuestos. El primer paso obligado lo consti-
tuye la eliminaciéon de la fraccién cerosa, que al mismo tiempo re-
presenta un valioso subproducto. La separaciéon de los Acidos grasos -
libres y la decoloracion y desodorizacién son las siguientes operacio-
nes ‘necesarias: *

REDDI, MURTI y FEUGE (87) experimentan la extracmon en frio y
con tiempo controlado para lograr una fraccién oleosa practicamente
exenia de ceras; recuperan posteriormente las mismas realizando una
segunda - extraceion en caliente. No creemos que tenga aceptacién
practica este método por la enorme proporcion de disolvente reque-
rida, aparte de que la selectividad en la separacion no es perfecta.

(85) CRUZ, WERT y ARAGON.—Philippine J. Soc., 48, 5 (1932).
(86) E. D’ConNo y L. FINELLI.—Ann. Chim. Aplic., 20, 26 (1930); C. Z. 1.158 (1930).
(87) REeDDI, MurTr y FEUGE.—Loc. cit.
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Mejor es realizar una extraccion total lo mas efectiva posible, en ca-
liente, y proceder luego a.la separacién de la fraccién sélida. El aceite
crudo obtenido con disolventes ya hemos visto que es practicamente
estable, seguramente por la destruccién de las enzimas hidroliticas
al elevar la temperatura en las operaciones propias de la extraccidn,
sobre todo en la fase de eliminacién del disolvente. Asi, pues, puede
hacerse uso del factor tiempo para conseguir una precipitacién per-
fecta de los solidos.

NisHIMURA (88), para la separacién de cera, utiliza cilindros de
porcelana sin vidriar. Luego propone (89) emplear los mismos cilin-
dros cubiertos con tela de filtro. El me_]or rendlmlento lo consigue
a 20:25° C,, con vacio de 50 mm. de mercurio.

KAWAKAMI (90) deScribe la separacion de la cera mediante el em-
pleo de centrifugas del tipo cesta y «De Laval». Sato (91) estima la
velocidad de precipitacién de la cera en el aceite de 0°016 mm. por
hora, y completa el estudio de la velocidad deé rotacion de la centri-
fuga, junto con otros factores, para deducir las condiciones optimas
del descerado.

Mediante dilucién con acetona en frio (92) puede conseguirse una
més completa separacén de las ceras; sin embargo, este método no
creemos que pase de los limites del laboratorio.

La eliminacidon de los acidos grasos libres contenidos en el aceite .
de arroz se ha intentado por varios caminos. El arrastre por destila-
cién en corriente de vapor y la esterificacién de los mismos con glice-
rina, asi como la extraccién selectiva de los aceites con metanol y
etanol y la neutralizacién con sosa concentrada a 100-150° C., son
experiencias realizadas por UENo y colaboradores (93), en las que se
consigue rebajar el grado de acidez desde 50-55 hasta 3-4, mediante
extraccion por dos veces con alcohol de 95 por 100. El método de
desacidificacién por extraccién selectiva de los 4cidos mediante di-
solventes apropiados resulta cada dia mas prometedor, no sélo para
el caso del aceite de arroz, sino para todos los aceites en general, sobre
todo después de los completos trabajos realizados por MaArTiNEZ Mo-
RENO con el aceite de oliva (94). NAKAJIMA y otros (95) logran desodo-

(88) Nisumurae.—J. Nippon Oil ‘Technol. Soc., 1/1, 7 (1948); C. A. 43, 5.611 (1949).

(89) NisHiSMURA.—J. Nippon Oil Tecnsl. Soc., 1/1, 18 (1948).

(90) Kawaxami—J, Nippon Oil Technol. Soc., 2/1, 33 (1949).

(91) XKazvo Sato.—J. Nippon Oil Technol. Soc., 1/2, 2 (1948); C. A. 43, 5.611 (1949)

(92) REDDI, MuRTI y FEUGE.—Loc. cif.

(93) - S. UEno e Y. OT1A—J. Soc. Chem. Ind. Japan, Suppl. binding, 43, 74 (1940) ;
C. A. 4.932 (1940). S. Uexo y R. TAxeNtr.—Ibid., 42, 46 (1939); Id., 42, 75 (1939).

(94) J. M. MarTiNez MoREN0O.—Com. Técnica num. ‘1, Instituto- Especial de la Grasa,
Patronato «J. de la Cierva», C. S. de I. C.

(95) NAXAIIMA, KosuGe y KaNRAKI—J. Nippon Oil Technol. Soc., 1/3, 30 (1948);
C. A. 43, 5.609 C (1949). ~
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.Tizar completamente y disminuir el nimerc de acidez del aceite de
arroz por calentamiento a 180-190° C., bajo presién de 0°07 mm. y
destilacion en torre. Un aceite de arroz con ntimero de acidez 99, des-
tilado a 160° C. durante cuatro horas, con vacio de 0’°06-0°08 mm., deja
un residuo (68’4 por 100) con namero de acidez 5’4, y un destilado
(31’4 por 100) con nimero de acidez 191’6 (96).

=" Ban (97) probé también la separacién de los acidos grasos por
destilacion valiéndose de un elevado vacio (0°02-0°03 mm. de mercurio).
©» Por ahora el método mas cominmente seguido para la eliminacién
de la acidez del aceite de arroz ha sido la neutralizacién alcalina.
‘Como las pérdidas aumentan con la mayor proporcion de acidos grasos
libres, es conveniente tratar aceites de baja 'acidez, lo que requiere
extraer el aceite de los subproductos lo mas prontamente posible una
vez obtenidos en el molino. :

"Aunque un -alto contenido en acidos grasos libres constituye fre-
cuentemente el mayor escollo en la refinacién, no suele ser el tnico.
Hay otro inconveniente capital, que es la dificultad de separacién de
los jabones formados en la neutlahzamon, en lo cual juegan un papel
importante las saponinas que acompaiian al aceite. Esta dificultad se
presenta incluso en aceites de arroz de baja acidez neutralizados con
sosa segun procedimientos normales. Por estas circunstancias existe
tina gran diversidad de opiniones en cuanto a la concentracién alca-
lina mas adecuada. Ya hemos citado mas arriba las-experiencias de
UENo empleando sosa concentrada; el mismo UENo (98) da cuenta de
la refinacién del aceite de salvadc de arroz de elevada acidez por
lavado con sosa diluida (0°5-3 por 100) o carbonato y bicarbonato sé-
dicos en solucién al 1 por 100.

Por nuestra parte hemos obtenido una buena sedimentacién ‘del
jaboén empleando sosa concenlrada al neutralizar aceites de elevada
. acidez.

Las pérdidas encontrada»s en la refinacion alcalina de aceite con
un contenido relativamente bajo de Acidos grasos han sido descritas
por DRESSLER (99), KESTER y VAN ATTa (100). DRESSLER consiguié dis-
minuir las pérdidas desde el 40 por-100 al 16 por 100, por adicién,

(96) NArAJIMA y KosuGe.—J. Nippon Oil Technol. Soc. 2, nams. 2-3, § (1949)} C. A. 43,
8.705 1 (1949). '

B

(97) H. Bax.—J. Nippon Oil Technol. Soc., 2, nums 2-3, 48 (1949); C. A. 43, 8.709 h

(1949).

(98) S. Ue~No. J. Soc, Chem. Ind. Ja'pan, suppl. binding, 44, 291 (1941); C. A. 44,
7.569 . (1950).

(99) R. G. DRESSLER.—Oil & Soap, 17, 124 (1940).
(100) E. B. KeSTER y G. R. VAN ATTA—Oil & Soap, 19, 119 (1942).
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junto con la lejia, de una solucién acuosa de silicato sédico al 1 por
100 y de agua, antes de la' sedimentacién.

SAKURAI (101) asegura que un previo tratamiento del aceite crudo
con 0’5 por 100 de acido sulfurico, c¢lorhidrico u oxalico, antes de la
neutralizacién, conduce a un mayor rendimiento en aceite neutro.

ReDppI, MURTI y FEUGE (102), realizando pruebas de refinacién de
aceites con 4’9 por 100 de acidos grasos libres con sosa de varias con-
centraciones, llegan a la conclusiéon general de que una lejia de sosa
demasiado concentrada o un ligero exceso de la misma dan lugar a
elevadas pérdidas. En general. sin embargo, las pérdidas de refinacién
para el aceite de arroz no eran mds altas que las logradas normal-
mente, en similares condiciones, con el aceile de semilla de algodén.
Estos mismos investigadores lograron resultados plenamente satis-
factorios neutralizando el aceite disuelto en hexano comercial. En una
experiencia tipica disuelven 400 gr. de aceite crudo en 400 gr. del
disolvente y afiaden suficiente lejia de sosa de 16° Bé. para neutralizar
los acidos grasos y dejar un exceso de sosa del 0’5 por 100. Después
de agitar a 24° C., durante treinfa minutos, el frasco en que se hacia
la operacién, fué sumergido en un bafio de agua a 60° C., y la agita-
cién se continué durante quince minutos mas. Los posos se dejaron
sedimentar durante una hora a dicha temperatura, después de lo
cual se enfrié hasta la temperatura ambiente. Las pérdidas alcanzadas
en estas condiciones se elevaron al 11’7 por 100, y el color del aceite
fué de 70 amarillo y 7’3 rojo, seglin la escala de LovIBOND.

(101) K. Saxumar—J. Nippon Oil Technol. Sac., 2/1, 47 (1949); C. A. 43, 5.610 (1949):
(102). Reppri, MorTr. y. FeuGE.—Loe, cit: =
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Comparados estos resultados con los obtenidos sin el empleo de
disolventes, segiin puede verse en la tabla, pueden con51derarse como
francamente buenos..

Las pérdidas mas bajas las consiguieron-con carbonato sédico al
15 por 100, empleando 2’5 veces la cantidad tedrica necesaria, calen-
tando el aceite a 50° C. y agregando una segunda porciéon de carbonato
al’5 por 100. No se encuentran asi dificultades en cuanto a la forma-.
cién de espuma y las pérdidas son del 10’5 por 100. Sin embargo, el .
aceite neutralizado todavia contenla 0’34 por 100 de a(:ldos grasos
libres. ’ :

t

DEcoLoRACION.—En cuanto a la decoloracidn; se han llegado a con-
seguir aceites aceptables dentro de los limites fijados para los comes-
tibles. He aqui los principales procedimientos experimentados que han

" conducido a buenas decoloraciones.

UENO y AsAaNo (103) obtienen buenos resultados soplando aire den-
tro de una mezcla formada por el aceite e igual peso de acido sulfurico
al 10 por 100; emplean vanadio como catalizador y elevan la"tempera-
tura a 90-95°-C. La materia colorante s de esta manera oxidada 'y
dlsuelta en el sulfirico diluido. Para el acelte crudo es adecuado un,
tratamiento de siete horas.

También SAKURAT (104) afirma haber obtenido buenos resultados
por insuflacién de aire a un aceite calentado.a 90° C. y mezcladd con
una disolucion de acido oxalico al 10 por 100; sirven igualmente- el
sulfirico o el clorhidrico al 0’5 por 100, en cuyo caso es suficiente
calentar a 70° C.

Por adicion de 0'1-1 por 100 de acido acético a una arcilla deco-
lorante acida, consigue TsucHIva (105) disminuir los colores amarillo
y verde, aunque aumento el rojo; probaron también el acido sulfirico,
pero consiguen el producto de mejor color afiadiendo-acido fosforico
(0’1-0°5 por 100), También les d10 buenos resultados el tratamiento
con hierro activo.

Tratando el aceite de arroz con un 2 por 100 de agua 0x1gen‘1da
al 35 por 100 pierde el 69 por 100 de color, segun Kawar (106), quien
ascgura que este tratamiento es preferible al carbén activo o arcilla
acida. Poco después e! mismo Kawar (107) dice haber obtenido mejo-

(103) S. UenNo y S. AsaNo.—J. Soc. Chem. Ind. Japan, 48, 76 (1945); C. A. 42, 6.555 ¢
{1948). .
(104) Ko SAKURAL—J. Nippon 011 Tecluwl Soc., 2, nams. 2-3, 25 (1949); C. A. 43,
8.709 (1949). :

(105) T. Tsvcuiva—J. Nippon Oil Technol. Soc., 1, nl.'lm. 3, 24 (1949); C. A. 43,
5.611 (1949).. .

(106) J. Kawar J— Nlppon 0il Technol. Soc., 2/1, 30 /1949), C. A 43, 5.611 (1949).

(1067) J. KAWAL—J. Nippon Oil Technol. Soc., 2/5, 16 (1949); C. A. 44, 5.618 (1950).
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ires - resultados .completando el- tratamiento -con agua 0x1genada me-
diante un 4 por 100 de arcilla acida o bien arcilla-acida-carbén activo.
-REDDI, MURTI y FEUGE tampoco encuentran serias dificultades en
‘el blanqueo del aceite de arroz. El color verdoso obscuro, debido a la
clorofila, de un aceite ya'neutralizado lo eliminan simplemente por tra-
‘tamiento con una pequefa cantidad de arcilla 4cida y carbén activo.
-En la refinacién del aceite obtenido en Valencia por la Federacion
de Agricultores Arroceros de Espaiia, en la prueba de prensado a que
‘Hemos hecho alusién en la. introduccion, tampoco encontramos nos-
‘ofros dificultades en conseguir un aceite de color plenamente satisfac-
torlo mediante el empleo de arcillas activas juntamente con carbén.
‘Como vemos, el obtener. un aceite de arroz con un color aceptable .
no presenta graves inconvenientes haciendo uso de los procedlmlentos
generales empleados en la industria aceitera. : .
. La desodorizacién tampoco presenta dificultades espec1ales
APLICACIONES —EI aceite de arroz, tal como se venia obteniendo
hasta hace poco, se presentaba en el mercado como producto de muy
mala-calidad y, por lo tanto, era muy poco apreciado; la sulfonacién
para la. fabricacidén de auxiliares de la industria textil. constituia la
-aplicacién mas importante. Después de los adelantos conseguidos como
consecuencia de las investigaciones realizadas, sobre todo én los tlti-
‘mos diez afios, las perspectivas han cambiado radicalmente 'y son
francamente alentadoras.  Hoy en dia ya no hay dudas sobre la po-"
sibilidad de emplear el aceite de arroz para la alimentacién humana.
‘A -continuacién exponemos unos datos analiticos comparativos sobre
1la composicion de los aceites de salvado de arroz, cacahuet y algodon,
reﬁnados segun FeuGe y Reppr (108).

Composicion y otras caracteristicas de los aceites de o

galvad" Cacahuete  Algodén

de arroz

‘Acidos grasos: , o T

. Saturados, % ... . eeinn een ... 17°6 . 2000 240
Oleico, % ... v vvv vev er oo ol 476 - 50’0 24’6
Linoleico, % ... ».. ... ... ... ... - 340 30°0 51°0
Linolénico, % ... ... ... oo ool ... 0’8 L— : —

Indice de iodo ... ... ... ... .. ... ... 102’3 95’0 109’2

Materia msaponlﬁcable, Do wev eee e 7 . 0’5 (1)85] _

(108) FevGE y REDDI.—J. Am. Oil Chem. Soc., 26. 349 (1949). ‘
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_La estabilidad térmica (punto de inflamacién, etc.).y las constantes
de cristalizacion del -aceite de arroz, de fundamental importancia con
respecto-a su empleo para frituras y en la confeccién de mayonesas,
aderezos de ensaladas y otros productos de emulsién, le definen como
,apto para usos comesiibles, Cuando el dceite de algoddn se prepara
para.la manufactura de mayonesas y otros productos similares, se
somete a un proceso de suave enfriamiento y filtracién, conocido con
el nombre de. «winterizacion», para separar la denominada fraccién
de estearina, que, de lo contrario, se separaria a las temperaturas de
la nevera. Este proceso es critico y requiere cuatro-seis dias para com-
.pletarse. El aceite de arroz es susceptible de ser «winterizado» mas
rapidamente (26 horas) y con un alto rendimiento en aceite flaido
(94’5 por 100), mientras que con el aceite de algodon sélo 'se consigue
el 65-75 por 100. o

La hidrogenacién del aceite de arroz no presenta dlﬁcultades se
realiza: con normalidad y va acompafiada de una notable disminucién
de color (109). FEuGE y REDDI comparan también los productos de
hidrogenacién de los aceites de arroz, cacahuet y soja ‘en cuanto a
consistencia y plasticidad, apreciando ,una gran similaridad (110).

El aceite de arroz bruto teniendo un elevado numero de acidez,
.esterificado con etanol hasta un contenido de 80 por 100 de ester, did,
por hidrogenacion, segin Kawar y KiNnosHIiTA (111), un satisfactorio
sustituto para la manteca de cacao; sus constantes eran: punto de
fusién, 33°2°-33’6° C; numero de acidez, 2’7; indice de iodo, 6°1.

UENo y Komorr (112) preparan- un alcohol superior no saturado
por reduccién a 325-35° C. y 40 atm. de presién, durante 1-2 horas,
empleando cinc-6xido de cromo como catalizador. )

Mejor rendimiento en alcoholes obtiene Iwar (113) h1drogenando\
el éster metilico de los acidos grasos con 20 por ‘100 de un cata-
lizador a base de 6xido ferroso-férrico y éxido de cinc, en la re-
lacién 1: 2 en setenta minutos, a 330> C. y con una presién inicial
de hidrégeno de 100 atm. se llega 2 un rendimiento de 90’5 por 100 de
alcoholes. El aceite de arroz no esterlﬁcado di6é en tales cond1c10nes
's6lo el 72’8 por 100.

TaxkAaHASI (114) realiza la reduccién del éster metilico en corrienfe
de hidrogeno. al vacio, durante treinta-noventa minutos, a 390° C. y
con_ 12 por 100 de cinc-6xido de cromo como catalizador; obtiene

(109) FEevGe y REDDL.—J. Am. Oil Chem. Soc., 26, 349 (1949).

.(110) S. TsursvML.—J, Nippon Oil Technol, Soc., 1/3, 12 (1948); C. A. 43, 5.610 (1949).

(111) J. Kawar y J. KiNosHITA.—]bid., 2 num. 6, 33-7 (1949).

(112) S. Ueno y S. KoMoRI.—J. Soc. Chem. Ind. Japan, 49, 74 (1846); C. A. 42, 6.31%
(1948). , . . :

(113 M. IwAL—J.- Nippon Oil Technol. Soc., 2/6, 19 (1949); C. A’ 44, 5.618 (1950).

(114) K. TaxamsHL—J, Nippon Oil Technol. Soc., 2/5, 19 (1949); C. A, 44, 5.618 (1950)..
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38-68 por 100 dé alcoholes no saturados, deteniendo la reaccién cuando
se han hidrogenado simultianeamente del 10 al 21 por 100 de los dobles
enlaces, quedando entonces todavia de 62 a 32 por 100 de ésteres sin
reducir.

Por hldrogena(:lon de la cera de arroz puede obtenerse un producto
StlStltutO de la cera carnauba de punto de fusién 76° C. (115). NISHI-
MURA y MURAKOSHI (116) obtienen los mejores. resultados hidrogenando
la cera a 130 atm. y 300° C., con un catahzador formado -por 6xido
cromico-cobre-bario.

UENo y Aso (117) detallan experimenios para la obtencion de
oleina y, entre otras aplicaciones, estudian la accién antioxidante del
aceite en el caucho.

La posibilidad de obtener, a partir del aceite de arroz, un sustituto
del aceite de castor es estudiada por Kuwavama (118).

" El -acido oleico obtenido del aceite de arroz tiene un indice de
iodo de 117’3, segun NAITO ¥ TSUCHIYA (119), y no puede darse al uso
textil sin antioxidantes.

De la calidad del aceite de arroz refinado hablan también SwiFT,
Fore y DoLLEAR (120). .

La estabilidad del aceite de arroz, asi como la de sus productos de
hidrogenacidn en relaciéon al enranciamiento, es doble que la'‘corres-
pondiente a las grasas vegetales comercialmente aceptables.

Sin embargo, aparte de su tendencia al enranciamiento, ciertos
tipos’ de aceites estan su_]etos a una peculiar forma de alteracién, co=
nocida ¢omo- «Flavor rev%rsmn» La susceptibilidad del aceite de soja
a la misma es bien conocida y constituye un serio problema con res-
- pecto a su uso en productos alimenticios. Aunque los trabajos reali-
zados hasta ahora sobre este fendmeno en relacién al aceite de arroz
no han sido extensos, lo hecho por el momento indica que también
este aceite es susceptible de experimentar esta perjudicial modificacién.
Aceites de arroz recientemente desodorizados, almacenados en reci-
pientes cerrados a la temperatura ambiente y expuestos a la luz, des-

(115) Y. KawarRaM1.—J. Nippon Oil Technol. Soc., 2/1, 33 (1949); C. A. 43, 5.611 (1949).

(116) M. NisHIMURA y J. MuRAkosH1.—J. Nippon Oil Technol. Soc., 2, nums. 2-3, 66
(1949); C. A. 43, 8.709 (1949).

(117) S. UeENo y M. Aso.—J. Soc. Chem. Ind. Japan, 40, 289 B (193/)

(11_8) S. Kuwayama.—J. Nippon Oil Technol. Soc., 1/4, 27 (1949); C. A. 43, 5.611 (1949).

(119) * S. Natro y T, TsuvcEIvA.—J. Nippon Oil Technol. Soc., 2/6, 13 (1949); C. A. 44,

- 5.618 (1950). . .

(120) C. E. Swn’r, S. P. FoRe y F. G. DoLLEAR.—Rice Bran Oil 'V. The Stability ‘and
Processing Characteristics of Some Rice Bran Oils, presentado en el 40th Annual Meeting
of the American Oil Chemists Society, New Orleans, Louisiana; mayo, 10-12 1949. Ref.
K. S. MARERLEY.—The Rice Jour, 52, 33; octubre 1949.
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arrollaron -un sabor extrafio en el intervalo de dos-quince horas, sin
existir evidencia alguna de enranciamiento. Esto no sucede en aceites
de arroz hidrogenados!

La potencia vitaminica de] aceite de arroz, problema poco estudiado
por ahora, y del que nos ocupamos actualmente, ofrecera sin duda po-
sibilidades muy interesantes.

Asimismo es digna de estudio la cualidad antioxidante de sus:in-
saponificables.. ‘
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