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Resumen

Se evaluo el proceso de extraccion de aceite de la semilla de uva variedad
Criolla Negra, provenientes de los residuos del proceso de prensado en la
produccion de vinos. La extraccion se llevo a cabo en laboratorio en un equipo
Soxhlet, utilizando hexano como solvente extractor, a una temperatura cons-
tante de 70 °C. Los factores analizados en el disefio fueron tamafio de par-
ticula, tiempo de extraccion y masa de semilla; seleccionandose tres niveles
por cada factor, originandose un total de 27 corridas experimentales. Una
vez extraido el aceite, se caracterizo fisicoquimicamente y se encontré a
partir de cromatografia de gases la composicion de acidos grasos. Posterior-
mente se analizé la estabilidad oxidativa del aceite crudo de la semilla de
uva, comparandolo con la estabilidad oxidativa del aceite de oliva, empleando
pruebas aceleradas para su determinacion. Se encontré que la variable con
mayor influencia en el proceso de extraccion fue el tamafio de particula; el
aceite presentd mayor porcentaje de acido linoleico, acido graso esencial
Omega 6 y gran estabilidad oxidativa al ser comparada con el aceite de oliva
utilizado como patron. Los resultados de las pruebas de identidad del aceite
se encontraron cercanos a los reportados para el aceite refinado de la semilla
de uva, mientras que las pruebas de calidad superaron los valores de referencia.

Palabras clave: Orujo de uva, semilla de uva, extraccion de aceite, estabilidad
oxidativa.

Abstract

The oil extraction process of grape seed from Criolla negra variety was
evaluated from residues of the press process on wine production. The
extraction was taken at a laboratory level in an Soxhlet equipment using
hexane like solvent, to a constant temperature of 70 °C. The factors analyzed
in the design were a particle size, extraction time and seed mass; three levels
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were selected for every factor; originating a whole of 27 experimental runs.
Once extracted the oil, it was characterized physical and chemically and the
composition of oily acids was found from gas chromatography. Later, it was
analyzed the oxidative stability of the raw oil of the grape seed comparing it
with the oxidative stability of the olive oil, using accelerated tests for its
determination. It was found that the variable with major influence in the process
of extraction was the particle size; the oil shows major percentage of linoleic
acid, oily acid essential Omega 6; the grape oil shows great oxidative stability
when compared with the olive oil used as standard. The results of the identity
tests of the oil were nearby the reported bibliographical for the refined oil of
the grape seed in the Codex Alimentarius, whereas the qualities tests
overcame the bibliographical values.

Key words: grape pomace, grape seed, oil extraction, stability.

Introduccion

La variedad Criolla Negra es un hibrido nativo entre las variedades
Vitis vinifera y Vitis caribaea, cultivada en la estacion experimental de
Tarabana en Cabudare, estado Lara, con un clima de escasa nubosidad,
alta insolacién que alcanza hasta 6,5 horas diarias y poca pluviosidad,
con un promedio de precipitacion anual de 585 mm. Este hibrido es
utilizado para la elaboracién de sangrias y también como portainjertos
para otras variedades cultivadas en la estacion experimental del Instituto
de la Uva, en El Tocuyo, estado Lara. Mide aproximadamente 1 cm vy
posee un promedio de cuatro semillas por bayas y el racimo es piramidal
[1]. El orujo de uva es un subproducto que se obtiene del proceso de
vinificacion, el cual consiste en someter al fruto a un proceso de extraccion
del jugo, que junto con la pulpa y cascarilla se depositan en tanques de
fermentacion, se separa el jugo fermentado de toda la materia sdlida
que lo acompanfa'y, por un lado, se obtiene el jugo que pasa a destilacion;
por otro el orujo de uva, el cual esta constituido en peso por un 45% de
cascarilla u hollejo, 30% de semillas y 25% de palillos. Se estima que el
orujo constituye el 12% del peso de la uva fresca y presenta un contenido
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de humedad de 65% [2]. Una via alternativa de aprovechamiento consiste
en la extraccion del aceite contenido en las pepitas o semillas de uva.
Estudios realizados demuestran que, independientemente de la variedad
de uva utilizada, el aceite extraido posee buenas cualidades organolép-
ticas y fisicoquimicas para el consumo del hombre [3]. Entre las ventajas
que posee el consumo de aceite de la semilla de uva, se encuentra la
capacidad que tiene de elevar el colesterol bueno HDL y bajar el colesterol
malo LDL, lo cual es atribuido al alto contenido en acido linoleico (omega
6). Reduce la agregacion plaquetaria, ayuda a prevenir la hipertension y
a normalizar las lesiones causadas por la diabetes y la obesidad. Dentro
de los compuestos activos de la semilla de uva se pueden encontrar
abundantes polimeros derivados de catequina y epicatequina, denomi-
nados procianidinas, los cuales tienen un gran valor farmacéutico por su
actividad antioxidante para el cuidado y conservacién de la piel [4].

El orujo de uva es utilizado actualmente en Venezuela para la realiza-
cion de compostaje, subestimando los potenciales del residuo; por esta
razon se evalud el proceso de extraccion de aceite proveniente de la se-
milla y asi determinar la factibilidad de aprovechar parte de este subproducto
en la industria alimenticia y en la elaboracién de nuevos productos.

Materiales y métodos

Materia prima: La variedad de uva utilizada es la Criolla negra, un
hibrido nativo entre las variedades Vitis vinifera y Vitis caribaea, cultivada
en Tarabana, Barquisimeto, estado Lara. Una vez que la uva alcanza el
punto 6ptimo de maduracion de 18 a 20 °Brix y 10% de acidez, se corta
y se lleva al Instituto de la Uva, en donde es prensada para la elaboracion
de sangrias. El residuo proveniente del prensado obtenido de la cosecha
del mes de noviembre del afio 2008, fue el utilizado para la realizacion
de esta investigacion.

Métodos analiticos: Los analisis fisicoquimicos realizados al aceite
de la semilla de uva se efectuaron siguiendo los métodos descritos en
la norma venezolana para aceites y grasas vegetales (Norma general
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COVENIN 30:1997) [5], para realizar la determinacion del perfil de aci-
dos grasos.

Extraccion del aceite: Para llevar a cabo el proceso de extraccion,
primero se seleccionaron los factores y niveles del disefio, escogiéndose
la masa de semilla alimentada, el tiempo de extraccion y el tamafio de
particula como factores, ya que son las variables influyentes en el proceso
de extraccién. Para la seleccion de niveles se consideraron los siguientes
aspectos: disponibilidad de materia, efectividad del tamizado y tiempo,
estableciéndose tres niveles para cada factor.

Se decidio analizar las variables independientes siguiendo un disefio
multifactorial 3% de efectos cruzados, donde K representa los factores
seleccionados y 3 los niveles fijados para cada uno de ellos. Se realizaron
tres réplicas para cada experimento de la extraccion, lo cual permitid
estimar errores y corroborar datos. En total se realizaron 27 experimentos.

Una vez separadas la totalidad de las semillas del resto de los
componentes del orujo de uva, se colocaron a la luz del sol durante 72
horas para la eliminacién de la humedad. La molienda de la semilla se
realizéo mediante el uso de un molino mecanico The Straub Co. PHILA PA.
DODEL 4E, del cual se obtienen diferentes tamaros de particulas. Luego
del secado y la reduccion del tamafio de la semilla, se procedio a realizar
la seleccion de tamafios para la extraccion usando una bateria de tamices
de la U.S. Standard Sieve Series - A.S.T.M. Specifications. El método
consistié en tomar seis cedazos mas un plato recolector y colocarlos en
serie uno sobre el otro. El cedazo de mayor abertura se coloco en la
parte superior y el resto, de menor abertura, se colocé en forma des-
cendente, uno debajo del otro y, por ultimo, el plato colector. Una vez
definido el disefio, se realizaron todas las corridas experimentales para
la obtencidn del aceite. Para la extraccion del aceite se utilizé un equipo
Soxhlet, variando el tiempo en 3h, 5h'y 7h, el tamafo de particula en 250
um., 500 um. y 850 um., y la masa alimentadaentre 7g,10 gy 13 g. Una
vez concluidas las corridas experimentales, se calculd el rendimiento de
la extraccion empleando la ecuacion 1:
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_ my, —n, *100 (1)
mM

R

Donde:

R: rendimiento del proceso de extraccion (%).
m,,. masa del balon lleno de aceite (g).

m, . masa del balén antes de la extraccion (g).
m,,: masa de semilla adicionada al dedal (g).

Luego, cada uno de estos resultados se sometié a un analisis esta-
distico, utilizando el software estadistico Minitab 13.0. Para la caracteri-
zacion fisicoquimica del aceite obtenido se utilizaron los métodos oficiales
expuestos en la norma general de grasas y aceites Covenin 30:1997.

Para realizar la determinacion del contenido de acidos grasos se
utilizé un cromatégrafo de gases HP modelo 5890. Este posee un detector
de ionizacion a la llama y una columna capilar del tipo HP-FFAP, el cual
tiene 25 m de longitud, 0,20 mm de diametro interno y un espesor de
pelicula de 0,33 um. Se utiliz6 como gas de arrastre, nitrogeno (N,) y un
flujo de 80 mL/min. El gradiente de temperatura fue de 140 a 180 °C, con
una velocidad de calentamiento de 1 °C/min. Se inyectd 1 uL de muestra
y bajo las mismas condiciones se inyectaron los patrones de ésteres de
los acidos grasos. La composicion de los acidos grasos del aceite se obtiene
por medio de las areas bajo la curva correspondientes a cada éster.

La evaluacion de la estabilidad del aceite se realizé basandose en la
medicion del indice de acidez e indice de peréxidos en funcién del tiempo,
por un lapso de 5 horas, para el aceite extraido de la semilla de uva (l) y
el aceite de oliva prensado en frio (Il) utilizado como patrén. La mediciéon
de estos indices se llevo a cabo a una temperatura constante de 85 °C.

Resultados y discusién

Para el estudio de los datos obtenidos a través del programa esta-
distico se hace necesario el planteamiento de una hipotesis estadistica,
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la cual implicitamente se define al momento de seleccionar la masa de
la semilla, el tamario de particula y el tiempo de extraccion, como variables
de estudio en el proceso. De esta manera se establece la hipotesis
verdadera (H, ), en la cual se afirma que dichas variables influyen en el
rendimiento de la extraccion de aceite y la hipotesis nula (H, ), que indica
lo contrario.

Si se consideran los factores de Fisher (F) para cada una de las
variables estudiadas por separado, se comprueba que para todas las
variables el factor de Fisher experimental (F_,.) es mayor que el factor
de Fisher teorico (F,,), pero se escoge el tamafio de particula como la
variable con mayor influencia sobre el proceso de extraccién, ya que
presenta un factor de F_, . muy superior y desviado del F._ (4,98). Tanto
la masa de semilla como el tiempo de extraccion son variables con menor
influencia, pero igualmente significativas. Se verifica a través de los
valores de P y F que existe interaccion entre la masa de la semilla y el
tamafio de particula, siendo igualmente influyente y significativa su
interaccion en el proceso de extraccion, incluso en mayor proporcion
que la existente si se considera la variable masa de la semilla y tiempo
de extraccion por separado. Las condiciones de operacion mas adecua-
das para la extraccién de aceites es aquella que involucre menor tamafo
de particula (250 m), independientemente de la cantidad de masa de
semilla y del tiempo de extraccién, ya que no existe una diferencia
relevante en el porcentaje de rendimiento para estas variaciones.

Los resultados del rendimiento (16%) son cercanos a lo reflejado por
trabajos de investigacion anteriores. Por ejemplo, Goktirk N. y col. (2007)
[6] determinaron que la concentracion de aceites de la semilla de uva
oscilaba entre 12,35% y 16%, lo cual se verific durante la realizacién de
esta experimentacion, cuyos valores estan comprendidos entre 9% vy
13%. En la Tabla 1 se muestran los resultados de los analisis fisicoqui-
micos realizados al aceite de la semilla de uva a partir de los requisitos
de identidad. La densidad del aceite de la semilla de uva a 20 fC medida
con respecto a la densidad del agua a 20 °C, se encuentra bastante
aproximada al rango establecido en la norma para el aceite crudo para
semilla de uva (0,920 - 0,926).
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TABLA 1
REQUISITOS DE IDENTIDAD Y CALIDAD DEL ACEITE DE LA SEMILLA DE UVA

CARACTERISTICA FISICOQUIMICA UNIDADES VALOR
Densidad relativa (, = 0,00004) Adim. 0,9065420/c
indice de refraccion (I, = 0,0005) Adim. 1,47322%1C
1,468140/C
1,461480/C
indice de saponificacion (Ig=1) mg KOH/1 g 233
indice de yodo (1, =0,4) cg l,/g 105,0
Color UA Amarillo : 70
UR Rojo: 6
UAZ Azul: 9
indice de acidez (1, +0,08) mg KOH/1 g 65,36
indice de peroxidos (1, = 2) meq O,/kg 44

El indice de refraccion del aceite de la semilla de uva se encontré
dentro del rango (1,4670-1,4770) para las temperaturas de 25 °C y 40
JC. Comparando con el rango reportado en la norma venezolana general
para aceites vegetales comestibles, los indices a las diferentes
temperaturas se encuentran dentro de los rangos establecidos. Para 25
°C (1,463-1,476), para 40 °C (1,457-1,470) y para 60 °C (1,441-1,462).
De igual manera, los resultados obtenidos para la semilla de uva
concuerdan con los obtenidos por Goktuirk N. y col. (2007) (1,460-1,466).

El indice de saponificacion del aceite de la semilla de uva indica la
gran capacidad de saponificacién que éste posee, el cual excede el
maximo exigido por la norma venezolana general para aceites vegetales
comestibles (180,0-210,0). Tedricamente el indice de saponificacion para
este aceite se encuentra comprendido entre (188,0-194,0); pero el valor
experimental se encuentra por encima del maximo establecido, lo cual
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indica la presencia del alto porcentaje de acidos grasos libres. El indice
de yodo para el aceite de la semilla de uva se encuentra desviado del
valor reportado (128,0-150,0), lo cual indica una menor presencia de
acidos grasos, debido a que este indice es una medida de los acidos
grasos libres. Esta divergencia se debe al proceso de oxidaciéon que
sufre el aceite, ya que tiene tedricamente un indice alto como el mencio-
nado, favoreciéndose mucho mas el proceso de oxidacion de lipidos,
debido a que los dobles enlaces son propensos a reaccionar con el
oxigeno y asi formar peroxidos. Segun la norma venezolana general
para aceites vegetales comestibles, el rango para el indice de yodo esta
comprendido entre 56,0 y 145,0, lo cual aplica para el aceite en estudio.

El color del aceite para las unidades de amarillo y rojo se encuentra
dentro de lo exigido, mientras que las unidades de azul se encuentran
un poco mas elevadas. Es de vital importancia hacer notar que el patron
de referencia es el aceite de semilla de uva refinado, por lo tanto es de
esperarse que los valores sean superiores para el aceite crudo; esto,
debido a la posible oxidacién de los acidos grasos del aceite, por las
altas temperaturas en el proceso de extraccion usando el equipo Soxhlet,
o el tiempo y condiciones de almacenamiento. Ademas de esto se realizé
la determinacion de color de saponificacion, arrojando los siguientes
resultados: amarillo (70 UA), rojo (13 UR) y azul (14 UAZ); los valores se
encuentran desviados de lo reportado en el manual de grasas y aceites
1997 para el aceite de semilla de uva, pero aun asi son caracteristicas
controlables dentro de la industria jabonera a través del proceso de
refinacion de la grasa.

La acidez y el indice de acidez del aceite de la semilla de uva se
encuentran muy por sobre el nivel exigido tanto por la norma venezolana
general para aceites vegetales comestibles, cuyos valores oscilan entre
(2,0-1,0) respectivamente. Este valor tan alto del indice de acidez se
debe al elevado contenido de acidos grasos libres presentes en el aceite,
los cuales son los responsables de la oxidacion de lipidos en el aceite, y
por lo tanto contribuyen a la rancidez del mismo. Estos acidos grasos
libres se han formado por cadenas de acidos grasos hidrolizadas desde
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la estructura basica del triglicérido. El proceso de extraccion por solvente
favorece la descomposicion de las cadenas de triglicéridos debido al
calor, lo cual da origen a una mayor cantidad de acidos grasos libres.
Ademas de esto, el método de separacion del aceite y el solvente invo-
lucran presencia de calor y contacto con oxigeno, lo cual ocasiona el
mismo efecto, afectando en cierta medida la calidad del aceite obtenido.
(Larranaga y col., 1997) [7].

El indice de perdxidos obtenido para el aceite de la semilla de uva no
se encuentra dentro de las especificaciones de la norma venezolana
general para aceites vegetales comestibles, ya que ella estipula que éste
debe encontrarse en un rango de 2,0-5,0, tampoco cumple con lo estable-
cido (max. 10). Para este caso, el indice de perdxidos resultd (44 + 2)
mg KOH/g, lo que indica que el aceite ha sufrido un acelerado proceso
de oxidacién. Esto concuerda con lo descrito anteriormente y sugiere
una marcada oxidacion de los acidos grasos insaturados presentes en
el aceite.

Los resultados obtenidos de la composicion en acidos grasos libres
fue: palmitito (9,3126%), estearico (5,9768%), oleico (15,3157%), linoleico
(67,0422%), y una fraccion de 2,3526% de compuestos no identificados.

Los valores del contenido en los distintos acidos grasos analizados
se encuentran dentro de los intervalos reportados por la normativa:
palmitico (5,5%-11,0%), estearico (3,0%-6,5%), oleico (12,0%-28,0%) y
linoleico (58,0%-78,0%). El aceite obtenido posee un elevado contenido
en acido linoleico (omega 6), un acido graso esencial en la dieta humana,
ya que no se sintetiza en las células y debe ser ingerido a través de la
alimentacion. Los valores del indice de acidez y perdxidos inicialmente
se encontraron bastante elevados, debido a la degeneracién que sufre
el aceite por la presencia de altas temperaturas en el proceso de
extraccion. El aceite de uva, debido al alto porcentaje de acidos grasos
insaturados presenta una gran tendencia a formar radicales libres; estos
radicales reaccionan con el oxigeno y forman gran cantidad de peroxidos
lipidicos. Estos perdéxidos se rompen en varias etapas formando una
amplia variedad de productos de descomposicion, entre los cuales se
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pueden mencionar los aldehidos, las cetonas, furanos y acidos carboxili-
cos; dichos productos son los responsables de la peroxidacion de los
aceites y grasas, tal como lo expone Larrafaga y col. (1997).

La medicion de los indices de acidez y peroxidos se realizo durante
un periodo de cinco horas, tanto para el aceite de la semilla de uva como
para el aceite de oliva usado como patrén. En la Tabla 2 se pueden
observar los resultados obtenidos de indices de acidez y peréxidos en el
tiempo de estudio.

TABLA 2
ESTABILIDAD DEL ACEITE DE LA SEMILLA DE UVAY DEL ACEITE DE OLIVA
A PARTIR DE LA MEDICION DEL iNDICE DE ACIDEZ Y PEROXIDOS
EN FUNCION DEL TIEMPO

Tiempo de evaluacién indice de acidez indice de peréxidos
(Te = 1) min (1, = 0,08) mg KOH/g (I, =2) meq O,/kg
I Il | ]
0 193,38 5,35 44 9
60 198,43 5,14 50 30
120 205,32 5,26 57 31
180 208,20 6,42 63 39
240 210,43 7,07 65 43
300 210,94 11,72 72 47

I: Aceite de semilla de uva.
11: Aceite de oliva prensado en frio.

Tal como se puede apreciar en dicha tabla, los valores de los indices
de acidez y perdxidos no presentan variaciones significativas o grandes
fluctuaciones en el tiempo sometidos a calentamiento, lo cual es un indica-
tivo de la estabilidad de ambos aceites frente a la oxidacion de sus acidos
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grasos Dicho comportamiento se puede apreciar con mayor claridad en
las Figuras 1y 2.

FIGURA1

iNDICE DE ACIDEZ DEL ACEITE DE LA SEMILLA DE UVA
Y DEL ACEITE DE OLIVA EN FUNCION DEL TIEMPO
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FIGURA 2

iNDICE DE PEROXIDOS DEL ACEITE DE LA SEMILLA DE UVA
Y DEL ACEITE DE OLIVA EN FUNCION DEL TIEMPO.
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La diferencia tan grande que existe en el indice de acidez y peroxidos
entre ambos aceites es debido principalmente a los métodos de obtencién
de los mismos; cabe resaltar que el aceite de oliva utilizado como patron,
se obtuvo a través de prensado en frio, por lo tanto no fue sometido a
ningun tratamiento térmico. Asimismo, es un aceite comestible ya refinado,
proceso en el cual se eliminan los acidos grasos libres presentes en el
aceite; por lo tanto, es légico que los valores sean mucho menores que
para el aceite crudo de la semilla de uva.

Conclusiones

La variable que afecté en mayor proporcion el rendimiento del proceso
de extraccion de aceite de la semilla de uva fue el tamano de particula.
El indice de yodo, el indice de saponificacion, al igual que la acidez y
peroxidos, son una medida de los acidos grasos insaturados del aceite.
El valor del indice de saponificacion sugiere el uso de este aceite en la
industria quimica. El aceite de la semilla de uva se oxida facilmente,
favorecido por el contenido de acidos grasos insaturados, poliinsaturados
y por el aumento de temperatura. Para obtener un aceite con baja rancidez
es necesario extraerlo por un método en el que no sea sometido a
calentamiento, por ejemplo el prensado en frio.
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