ESPECIAL: ENSILADO DEL MAiz

Control e interpretacion de los VOC y la formacion
de ésteres en ensilados de maiz

En el silo de maiz se han encontrado mas de doscientos compuestos organicos volatiles (VOC) y, aunque
pueden aparecer en otros forrajes ensilados, es en este cultivo donde se localizan en mayor diversidad y
cantidad. Dentro de estos, los etil ésteres son quiza los mas problematicos y a los que hay que prestar mayor
atencion, ya que perjudican de forma directa el consumo y la produccién de las vacas. A ellos dedicamos el

siguiente estudio.
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os VOC (Volatile Organic Com-

pounds) incluyen una gran va-

riedad de compuestos quimicos
en forma de gas que se evaporan con
facilidad y que, ademads, pueden tener
efectos adversos para la salud humana,
es decir, su presencia en el aire puede
provocar alergias, problemas respira-
torios, nduseas, irritaciones en la piel y
o0jos, inmunodepresion, etc. Otro ejem-
plo negativo es la reaccion entre 6xidos
de nitrégeno y compuestos volatiles or-
génicos que producird ozono.
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En los ensilados se producen dis-
tintos tipos de compuestos volatiles
organicos (VOC) como los alcoho-
les (etanol, propanol, butanol...),
cetonas, aldehidos, monoterpenos,
isoprenos, sesquiterpenos, acidos
carboxilicos y otros compuestos con
carbonilo, y los comentados etilos o
ésteres. No todos tienen el mismo
efecto perjudicial en la contamina-
cién del aire o en efectos adversos
para la salud y, aunque se debe
intentar reducir su nivel global en
cualquier tipo de ensilado, el foco
de todos los estudios es intentar re-
ducir los niveles de alcoholes (sobre
todo etanol) y evitar la formacién de
ésteres.

FORMACION DE ESTERES EN LOS
ENSILADOS

Los ésteres se producen por dos vias
distintas (via quimica y via microbio-
légica):

Via quimica: con una reaccion
donde un alcohol (etanol, propanol)
se combina con un acido carboxilico
(acético, lactico), dando lugar a un és-
ter:

e Etanol + acido acético = etil acetato

e Etanol + acido lactico = etil lactato

e Propanol + acido acético = propil
acetato

e Propanol + acido lactico = propil
lactato



-V

Ejemplo etil acetato

CH,CH,0H + CH,COOH CH.COOCH,CH, + H,0

Figura 1. Analitica de VOC en silos de maiz
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Esta reaccién se produce si hay al-
coholes y 4acidos carboxilicos de la
fermentacion, pH bajos y ausencia de
oxigeno; por tanto, si el silo es muy hu-
medo y la intensidad de la fermenta-
cién muy alta, ademds de un pH muy
acido (muy bajo), en las zonas mas
compactadas (tercio inferior) puede
darse esta reaccion quimica. Los nive-
les de alcoholes son los que determi-
nan que se pueda dar la reaccion qui-
mica, no los niveles de lactico o acético;
por tanto, niveles altos de etanol (por
actividad de levaduras) pueden desen-
cadenar esta formacion de ésteres.

Una opciéon de manejo seria au-
mentar la MS y evitar silos de maiz
con alta humedad, intentando subir
MS del 28 % al 32-34 %, sin poner
en compromiso la estabilidad aeré-
bica ni la compactacion, ni tampoco
reduciendo la digestibilidad forraje
si aumenta demasiado la MS y so-
bre todo reducir la actividad de le-
vaduras, que son las que producen
etanol, aunque para ello sea contra-
dictorio con el aumento de MS que
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puede perjudicar a la estabilidad
aerobica.

Via microbiologica, donde la
composicion epifitica del forraje es
la que determina que se puedan
producir alcoholes (fermentaciéon
por levaduras que producen etanol,
fermentacion por Lactobacillus dio-
livorans que produce propanol, etc.)
y también se pueden producir direc-
tamente etilos por actividad meta-
bélica de algunas levaduras, que son
capaces de producir directamente
ésteres. Por ejemplo, hay un tipo de
levaduras capaces de producir de
forma directa etil acetato.

La composicion epifitica (microor-
ganismos presentes en el forraje)
es muy variable y distinta en cada
campo. Esta variabilidad, asi como
el desconocimiento de esta compo-
sicion microbiolégica del forraje,
hace dificil aplicar cualquier pauta
de manejo para corregirla. En este
aspecto, la aplicacion de un aditivo
quimico con sorbato o benzoato si
puede dar seguridad. »
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Figura 2. Efecto aditivo ensilaje en niveles de etanol y etil ésteres en silo de maiz
4

900

800

700

600

500

400

300

200

100 I
0

Control Aditivo Adial

M Etanol (g/kg MS)

I Etil ésteres (g/kg MS)

Competidor

Uso de aditivos de ensilaje para controlar levaduras, etanol y ésteres en silo maiz (Weis, 2012)

Tabla 1. Los alcoholes del ensilado: etanol vs. propanodiol
ALCOHOLES EN EL ENSILADO

Etanol: el malo

Contenidos de etanol > 1,5 % MS son indeseables

Las levaduras en ausencia de oxigeno producen etanol

Reduccidn de la estabilidad aerdbica (levaduras)

bajan ingesta (son VOC)

Reduccion de la ingesta (etanol =»éster) se combina etanol con dcidos carboxilicos y los ésteres resultantes

Propanodiol (propilengilcol): el bueno

heterofermentativas)

Se produce por la fermentacion heterofermentativa a través de L. buchneri(no a través de otras bacterias

Acido lactico->4cido acético y 1,2 propanodiol

Contidos normales con L. buchneri; 1-6 % DM

Fuente de energia y efecto anticetosis en vacas

Muestras de silo de maiz

Los inoculantes que contienen Lacto-
bacillus buchneri producen acido acéti-
co con una accién antiftingica que per-
mite reducir la actividad de levaduras,
aunque el tiempo que tardan en pro-
ducir acético (6-8 semanas) hace que
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se pueda recomendar para una accion
mds inmediata el uso de un aditivo de
ensilaje quimico compuesto de sorbato,
benzoato y propiénico o propionato;
para minimizar el coste del aditivo qui-
mico, es posible considerar la aplicacion

» UNA OPCION DE MANEJO
SERIA AUMENTAR LA MS Y
EVITAR SILOS DE MAIZ CON
ALTA HUMEDAD, INTENTANDO
SUBIR MS DEL 28 % AL 32-34 %,
SIN PONER EN COMPROMISO
LA ESTABILIDAD AEROBICA NI
LA COMPACTACION

solo en la parte inferior del silo (tercio
de abajo del silo) que es donde suele
producirse la formacién de los ésteres.
La dosis recomendada es de 1,5 a 2 1
por t del producto quimico combinado.

Otro de los efectos de la heterofer-
mentacion por Lactobacillus buchneri
es la produccion, ademds de acético, de
propilenglicol (propanodiol), que redu-
ce los niveles de propanol por una parte
y de etanol por la otra (por inhibicion de
la actividad de levaduras).

CASOS PRACTICOS EN GRANJAS CON
PROBLEMAS DE CONSUMO POR VOC
En los tltimos meses se han reportado
dos casos muy parecidos en dos gran-
jas de vacuno de leche (una en Lleida
[granja 1] y otra en Galicia [granja 2])
con rechazo casi total al consumo del
silo de maiz y con olores muy fuertes
en él. En las auditorfas de los ensilados
y en las analiticas convencionales no se
detecté nada extrafio, pero el intenso
olor a alcohol y, sobre todo, las bajadas
en consumo y produccion, podian indi-
car la formacion de ésteres (la reaccion
de un alcohol con un acido carboxilico)
en los silos.

Se realiz6 una recogida de muestras
(segtin protocolo) de ambos silos para
analizar en un laboratorio de Alema-
nia y determinar ademads de los paréa-
metros fermentativos, la presencia de
ésteres: etil lactato, etil acetato, propil
lactacto y propil acetato.

* Muestras recogidas segtn el protoco-
lo de la foto
e Materia seca (MS): determinacion a

60 °C hasta peso constante, seguido

de 3 horas a 105 °C (Weissbach y

Kuhla, 1995) »
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Figura 3. Avalor mas alto de 1,2-propanodiol, mas bajo es el valor de propidnico/n-propanol
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Tabla 2. Efecto de la localizacion muestra del silo en la fermentacion del silo de maiz de la
granja de vacuno de leche de Lleida*

Item Izquierda Medio (centro) Derecha

Arriba | Centro | Abajo | Arriba | Centro | Abajo | Arriba | Centro | Abajo
DM! 309 | 31,7 | 280 | 299 | 314 | 312 | 320 | 349 | 316
pH 3,65 3,52 3,72 3,71 3,57 3,54 3,72 3,69 3,48
NH,-N 0,14 0,10 0,13 0,13 0,12 0,10 0,12 0,11 0,07
wsc? 069 | 072 | 123 | 064 | 064 | 1,17 | 070 | 0,68 | 1,77
Acido lactico 3,80 3,28 3,45 3,16 3,49 3,78 3,28 2,89 3,69
Acido acético 2,78 2,82 3,84 2,98 2,84 2.50 3,36 2,77 2,44
Acido propiénico 0,04 0,04 0,13 0.11 0,03 0,07 0 0,02 0
Etanol 033 | 046 | 029 | 031 038 | 030 | 035 | 031 0,27
n-Propanol 0,24 0,26 0,90 0,33 0,24 0,37 0,15 0,21 0,11
1,2-Propanediol 1,73 2,34 0,37 1,90 2,39 1,12 2,74 2,13 1,66
Acetato etilico® 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Lactato etilico® 112 423 | 1.382 0 99 677 0 0 0
’;::E}:sde 0 0 | 165 | o0 0 0 0 0 0

'in %, 2carbohidratos solubles en agua, *in mg/kg DM

*Noviembre 2020 (resultados en % materia seca (% DM) a no ser que se haga indicacion al respecto.

e Determinacion de los pardmetros
de la fermentacién incluyendo éste-
res (etilos) de acuerdo a Weiss et al.
(2016), Weiss y Kaiser (1995)

e Materia seca (MS) corregida por
las pérdidas de compuestos volati-
les durante el secado de acuerdo a
Weissbach y Strubelt (2008)

Resultados granja 1

e Gran variacion de parametros fer-
mentativos en el silo, lo cual es nor-
mal y estd dentro de lo esperado en
un silo bunker comercial con gran
cantidad de forraje (diferencias en
composicion quimica y microbiol6gi-
ca de este forraje).
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e Concentraciones de acido lactico y
acido acético consideradas por sepa-
rado son normales, pero la relacion
(ratio) de lactico/acético indica una
intensa fermentacion heterolactica,
especialmente en las muestras de
abajo a la izquierda: indica que ha
trabajado la cepa heterofermentativa
Lactobacillus buchneri.

El contenido en etanol es bajo, en
parte porque ha reaccionado con los
acidos carboxilicos para formar los
ésteres correspondientes.

Presencia de dcido propi6nico y n-
propanol indica actividad de Lactoba-
cillus diolivorans utilizando 1,2-pro-
panodiol (propilengicol) para formar
acido propidnico y n-propanol; esto

» LA FORMACION DE ESTOS
COMPUESTOS (ESTERES)

ES INDESEABLE PORQUE
REDUCEN CONSUMO, POR SU
VOLATIBLIDAD, QUE DARA
MALOS OLORES Y PERDIDAS
POR VOLATILIZACION,
PERDIDAS EN DIGESTIBILIDAD Y
ENERGIA DEL SILO

evidencia que Lactobacillus dioli-
vorans estaba en el forraje ensilado
pero a distintas concentraciones en
cada zona del silo (presencia en la
composicion epifitica del forraje pero
variable segtin campo).

e A valor mas alto de 1,2-propanodiol,
mas bajo el valor de propiénico/n-
propanol (ver figura 3).

e Etil acetato no se encontro (niveles 0).

e Ftil lactato encontrado en muestras
de la izquierda y centro con concen-
traciones en aumento a medida que
se va bajando en el silo (mds con-
centracion cuanto mds abajo), que
es lo que se espera en estos casos. La
maxima concentracién en la muestra
de abajo a la izquierda, con niveles
muy altos y una concentracion exa-
geradamente elevada: 1.382 mg/kg.

¢ Propil acetato detectado en la mues-
tra de abajo a la izquierda, indicando
que hay un contendio minimo (pro-
bablemente més del 0,3 % sobre MS)
necesario para promover la reaccion
quimica entre n-propanol y acetato
para que se forme el propil acetato
(niveles de 165 mg/kg de propil ace-
tato sobre materia seca).

Resultados granja 2

En una granja de vacuno de leche de
Galicia también con problemas de con-
sumo y olor fuerte en el silo de maiz
se recogieron muestras (abril 2021)
y los resultados medios fueron los si-
guientes: »

Etil acetato: 742 mglkg | MS

Etil acetato: 513 mglkg | MS

Propil lactato: 228 mg/kg MS
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Figura 4. Correlacion entre etanol y etilos

Weiss, 2019

Niveles altos de ésteres, sobre todo
etil acetato y etil lactato, que dan olor
fuerte al silo y rechazo al consumo. Es-
tos niveles estan asociados a los niveles
altos de etanol y propanol de la mues-
tra, es decir, nivel alto de etanol es ne-
cesario para que haya niveles altos de
ésteres:

-MS: 35,1 %

- pH: 3,80

- Acetato: 2,16 % MS

- Propionato: no detectado

- Etanol: 1,64 % MS

- 1,2-propanodiol: 0,24 % MS
- n-propanol: 0,41 % MS

CONCLUSIONES

Los estudios de Weiss del 2019 vienen
a corroborar la correlacion directa del
nivel de etanol en un silo de maiz con la
formacion de etil lactato y etil acetato, es
decir, a mds etanol mas niveles de etilos.

La formacién de estos compuestos
(ésteres) es indeseable porque reducen
consumo, por su volatibilidad, que dara
malos olores y pérdidas por volatiliza-
cion, pérdidas en digestibilidad y ener-
gia del silo, de modo que se tendran que
combinar pautas de manejo que reduz-
can la actividad de las levaduras (pro-
ductoras de etanol en la fermentacion
alcohdlica) y la aplicacion de aditivos de
ensilaje con accion antiftingica (y mas
concretamente contra levaduras).

De los alcoholes presentes en el en-
silado de maiz, se debe reducir el nivel
de etanol y propanol, desencadenantes
de la reaccién quimica que produce los
ésteres. Cuando se inocula el ensilado
con Lactobacillus buchneri, se favorece
la formacion de propilenglicol en detri-
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mento del propanol, que, ademads, es
otra forma de reducir el nivel de lactico
y de transformar parte del acético en
propanodiol. Los acidos carboxilicos de
la fermentacion (lactico, acético, butirico)
son también parte de la reaccién, pero
serdn los niveles de alcoholes “malos®
(etanol, propanol) los que desencadena-
ran el fendmeno de los etil ésteres y pro-
pil ésteres, mientras que la formacion de
propilenglicol (propanodiol) reducira los
niveles de propanol y sera positivo.

El problema de los niveles altos de
etanol y de etil ésteres es, sobre todo, en
los ensilados de maiz, pero puede dar-
se también en los ensilados de hierba,
donde problemas de estabilidad aero6-
bica por levaduras también dan niveles
de etanol altos y donde puede formarse
otro alcohol, el butanol, asi como otro
acido carboxilico, el butirico, que tam-
bién pueden desencadenar la forma-
ci6n de otros ésteres: butil acetato, butil
butirato o etil butirato. m

» DE LOS ALCOHOLES
PRESENTES EN EL ENSILADO
DE MAI(Z, SE DEBE REDUCIR EL
NIVEL DE ETANOLY PROPANOL,
DESENCADENANTES DE LA
REACCION QUIMICA QUE
PRODUCE LOS ESTERES
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