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Resumen

El presente estudio trata sobre la extraccion por el método de prensado en frio de aceite de la
semilla de frutas cultivadas en Ecuador, tales como taxo, achotillo, tomate de arbol, aguacate y
naranjilla para establecer sus caracteristicas fisicoquimicas utilizando las Normas Técnicas
Ecuatorianas INEN ISO correspondientes. Las normas permitieron determinar la humedad,
densidad relativa, indice de refraccion, indice de yodo, indice de saponificacion, material
insaponificable, indice de acidez, acidez, indice de perdxido y rancidez de aceites y grasas de
origen vegetal. Ademas, se analiz6 por medio de la técnica de cromatografia de gases, la
composicion de acidos grasos presentes en cada uno de los aceites y la caracterizacion de
estos por espectroscopia FTIR. Finalmente, se selecciond el aceite de semilla de taxo por
presentar mejores caracteristicas frente a la oxidacion, baja humedad, clasificacién como aceite
refinado segun el ensayo de acidez y con composicion predominante de acidos grasos
insaturados como oleico y linoleico, que lo hacen apto para un uso aplicativo. La aplicacién se
basa en un estudio del efecto de adicién de nanoparticulas de magnetita sintetizadas por el
método de coprecipitacion en la formacion de un nanocompuesto a base de aceite de semilla
de taxo y azufre por vulcanizacion inversa para probar su influencia en la sorcion de
hidrocarburos derivados como diésel, gasolina, aceites de motor y aceite mineral obteniendo
resultados prometedores ademas de mejorar las caracteristicas de dispersiéon y movilidad en

medios acuosos.

Palabras clave: agroindustrias, aceite de semilla, caracterizacion fisicoquimica,

prensado en frio



19

Abstract

The present study deals with the extraction by the cold pressing method of seed oil from fruits
grown in Ecuador, such as taxo, achotillo, tree tomato, avocado and naranijilla to establish their
physicochemical characteristics using the corresponding Ecuadorian Technical Standards INEN
ISO. The standards were used to determine the humidity, relative density, refractive index,
iodine index, saponification index, unsaponifiable material, acidity index, acidity, peroxide index
and rancidity of vegetable oils and fats. In addition, the composition of fatty acids present in
each of the oils and their characterization by FTIR spectroscopy were analyzed by means of
gas chromatography. Finally, taxo seed oil was selected because it presented better
characteristics against oxidation, low humidity, classification as refined oil according to the
acidity test and with a predominant composition of unsaturated fatty acids such as oleic and
linoleic, which make it suitable for an applicative use. The application is based on a study of the
effect of addition of magnetite nanoparticles synthesized by the coprecipitation method in the
formation of a nanocomposite based on taxo seed oil and sulfur by reverse vulcanization to test
its influence on the sorption of hydrocarbon derivatives such as diesel, gasoline, motor oils and
mineral oil obtaining promising results in addition to improving the characteristics of dispersion

and mobility in aqueous media.

Keywords: agro-industries, seed oil, physicochemical characterization, cold pressing
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Capitulo |

Generalidades

Introduccioén

La explotacion del petroleo permitié el desarrollo de la quimica organica a través de
métodos de refinado para producir combustibles fésiles, solventando la demanda energética y
dio paso desarrollo de la petroquimica como fuente de procesamiento de derivados del petréleo

para sintetizar productos intermedio o finales de mayor valor comercial. (Speight, 2014)

La produccién sostenible de energia, combustibles, productos quimicos organicos y
polimeros a partir de biomasa en una biorrefineria integrada es importante para reducir la
dependencia de los combustibles fésiles limitados (Maity, 2015). Las crecientes normativas
medioambientales y la cambiante demanda del mercado son un desafio para la industria del
refino, que debe cambiar de enfoque al crudo y reconfigurar los procesos de produccion para
reducir las emisiones ((Jing et al., 2020). Aunque se considera que los mercados de alimentos
y combustibles compiten por los recursos comunes de tierra y biomasa, en una biorrefineria
bien disefiada, la produccién de alimentos y combustibles podria ser sinérgica (Shim et al.,

2017).

Las frutas en general poseen un alto potencial como material biomasico para el
aislamiento de compuestos valiosos con aplicaciones alimentarias, funcionales y bioenergéticas
de los compuestos bioactivos extraidos de subproductos de fruta tales como la semilla (Cadiz
et al., 2020). Las semillas de frutas son una fuente rica en antioxidantes y aceites beneficiosos
para la salud, aunque a menudo son tratadas como residuos debido a su falta de popularidad y
de aplicaciones comerciales en comparacion con las semillas oleaginosas (Soong & Barlow,

2004). Sin embargo, ademas de acidos grasos, contienen compuestos bioactivos como
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tocoferoles, carotenoides, flavonoides, acidos fendlicos, ésteres etilicos, metilicos y

fitoesteroles que les confieren propiedades antioxidantes (Kaseke et al., 2020).

Justificacion e importancia

El reemplazo del petréleo por biomasa, como materia prima para la produccién
combustibles y productos quimicos intermedios o finales, resulta indispensable si se considera
que el petréleo es un recurso no renovable, mientras que la biomasa resulta incluso
autosustentable, ademas de reducir considerablemente las emisiones de gases de efecto

invernadero durante los procesos de produccién quimicos

Los aceites de semillas de frutas endémicas del Ecuador, tales como taxo, achotillo,
tomate de arbol, aguacate y naranjilla carecen de estudios que establezcan sus propiedades
fisicoquimicas y sus posibles aplicaciones, esto debido a que se espera obtener mayor
cantidad de aceites clarificados de semillas oleaginosas, por lo cual, en los procesos de
despulpado de las mismas, estas terminan como residuos junto con el bagazo de la fruta.
Dependiendo de las propiedades obtenidas, estas pueden servir de materia prima o base en la

produccién de ciertos polimeros, reemplazando los precursores de origen mineral.

Los polimeros obtenidos a través del petréleo al compararlos con los obtenidos de
biomasa muchas veces presentan propiedades fisicas, quimica y mecanicas diferentes, aunque
se trate del mismo compuesto, esto debido al tipo de material de procedencia, por esta razén
los estudios de la produccién de biopolimeros son extensos ya que la caracterizacion de estos
permite optimizar y mejor sus procesos de sintesis. Por ello, actualmente no se puede
reemplazar en su totalidad a los polimeros obtenidos del petr6leo, pero si se puede combinar
los biopolimeros con estos evitando de dependencia total del material fésil para la elaboraciéon

de productos finales.
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Por eso, el trabajo de Unidad de Integracién Curricular se enfoca en obtener y
caracterizar mediante las Normas Técnicas INEN y el uso de los distintos instrumentos de
analisis quimico, el aceite de semillas de frutas, nativos del Ecuador y que no se han estudiado
previamente, para determinar las propiedades Unicas de cada tipo de aceite, y proponer

aplicaciones industriales o de biorrefineria al combinarlo con biopolimeros.

Planteamiento del problema

Los residuos agroindustriales son una fuente de biomasa amplia para ser tratados por
procesos de refinado, dando una alternativa a los mismos para generar productos con valor o
dar un valor agregado a los ya existentes. Las semillas de frutas tienen un potencial de
componentes de gran valor que al extraerlos o aislarlos pueden ser base para nuevos
productos ya que actualmente no tienen un uso propio mas que como compostaje. En el caso
de los aceites de semilla producidos de frutas tales como taxo, tomate de arbol, aguacate o
achotillo, carecen de datos de caracterizacion fisicoquimica, aln mas por un proceso especifico
como el prensado en frio que se enfoca en la produccién a nivel industrial del mismo. Estos
datos de caracterizacion permiten establecer los potenciales usos de estos aceites, con mayor
afinidad con la produccion de productos de cuidado personal tales como cremas, jabones o
pomadas con base en su capacidad antioxidante proveer de un cuidado personal a la salud, o

si son viables para la generacién de productos poliméricos

Uno de los principales problemas de las refinerias en Ecuador, es la falta de alternativas
al tratamiento del azufre proveniente de los procesos de hidrodesulfuracion del crudo. Existe un
auge en la sintesis de polisulfuros a base de aceites como componente de su matriz polimérica
debido a su amplia ventana de aplicaciones, sea como absorbedor de hidrocarburos, metales
pesados, fertilizantes o base para baterias, las modificaciones o integraciones que se le

puedan dar si bien pueden ser beneficiosas, pueden reducir o mermar el rendimiento del
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polisulfuro, tal es el caso de las nanoparticulas magnéticas que se integran ya que si bien

mejoran su movilidad y dispersién sobre medios, debe plantearse un limite de integracion.

Alcance

La caracterizacion fisicoquimica de las semillas de frutas por las normas INEN-ISO
ecuatorianas, permite determinar en base a sus caracteristicas las posibles aplicaciones que
pueden tener estos, siendo el indice de yodo uno de los mas importantes ya que determinara la
cantidad de insaturaciones presentes, por lo tanto, seria apto para reaccionar y convertirse en

productos de mayor valor agregado.

Objetivo General

Determinar las caracteristicas fisicoquimicas del aceite de las semillas de Taxo,
Achotillo, Tomate de arbol, Aguacate y Naranjilla para establecer un proceso de biorrefinacion

adecuado para generar un producto de mayor valor agregado.

Objetivos Especificos

Obtener aceite de las semillas de Taxo, Achotillo, Tomate de arbol, Aguacate y

Naranjilla por el método de prensado en frio.

Determinar las caracteristicas fisicoquimicas de los aceites de las semillas de Taxo,
Achotillo, Tomate de arbol, Aguacate y Naranijilla utilizando las Normas Técnicas INEN

correspondientes.

Determinar el perfil de &cidos grasos de los aceites de las semillas de taxo, achotillo,

tomate de arbol, aguacate y naranjilla mediante el uso de la técnica de cromatografia de gases.

Caracterizar los aceites de semilla mediante espectroscopia FTIR para establecer un

andlisis comparativo de los grupos funcionales predominantes en cada aceite.
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Desarrollar una aplicacién de biorrefinacion con el aceite de semilla que presente

mejores caracteristicas fisicoquimicas.
Hipotesis
Los aceites de semillas de taxo, achotillo, tomate de arbol, aguacate y naranjilla que son

caracterizados mediante normas INEN ISO pueden tener un alto potencial de biorrefinacion en

la obtencidn productos finales.

Seflalamiento de variables

Variable dependiente

Composicién de aceites de semilla

Caracteristicas fisicoquimicas

Grado de oxidacion del aceite de semilla

Variable independiente

Almacenamiento del aceite de semilla

Tipo de fruta tratada

Prensado en frio
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Capitulo 1l

Marco Tebrico

Agroindustria

La agroindustria es el resultado de la integracion de la industria en la agricultura. Esta
unién se ve fortalecida por la incorporacién de la tecnologia en cada una de las etapas de
cultivo, lo que provoca la ampliacion de zonas de produccién agropecuaria. El crecimiento no
se enfoca solo en el aumento de la diversidad de productos agricolas, sino también conlleva el
incremento de actividades relacionadas con el procesamiento, envasado y distribucién de

alimentos (Lopez, 2012; Quevedo, 2013).

En el desarrollo econémico el sector industrial tiene un papel crucial ya que permite
capitalizar la produccion primaria existente. Esto se vuelve evidente en la economia
ecuatoriana donde cada producto agricola y pecuario se somete a procesos de transformacion,
derivando en la creaciéon de productos con un mayor valor agregado, brindando mayores

beneficios comerciales. (Jacome et al., 2010).

Residuos

Los residuos de agroindustria suelen ser subproductos generados por diversas
industrias alimentarias y agricolas. A pesar de pasar desapercibidos en los procesos de
produccion, en los ultimos afios su impacto ambiental ha despertado un creciente interés en su
aprovechamiento sostenible. Estos residuos, abarcan desde hojas y tallos hasta semillas y

otros subproductos.

Actualmente los residuos son una fuente potencial para la economia circular. Los

residuos son dos tipos distintos, como los residuos de campo (hojas, tallos, vainas y semillas) y
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los de procesos (melaza, cascaras, bagazos, vastagos, pulpas y raices) que surgen tras

transformar los cultivos en productos destinados al consumo final. (Y. Vargas & Peréz, 2018)

Quimicaverde

La sustentabilidad depende de la forma en como se suministran las fuentes de energia,
alimentos y productos quimicos a la poblacién sin comprometer al planeta a largo plazo. La
guimica verde es una ciencia que surge de la necesidad de productos quimicos cuya creacion
estd basada en el desarrollo sustentable. Su enfoque interdisciplinario hace que compatibilice
la economia, el medio ambiente y el beneficio de la sociedad para que sea posible y clave el

éxito de esta ciencia (Anastas & Warner, 1998; Doria, 2009)

Al estar orientada en dos aspectos esenciales que son: la minimizacion de la
contaminacioén y la generacion de métodos innovadores que tengan un impacto reducido se
convierte en una forma sustentable de acercarse a la quimica, la cual se sostiene en 12
principios para el disefio de productos y procesos medioambientales benignos (Tabla 1) (Pino,

2020).

Tabla 1

Descripcion de los principios de la quimica verde

Principio Descripcion

1 Es establece la importancia de prevenir la generacion de residuos antes que tratar los ya creados

2 Los métodos de sintesis deben estar disefiados para la maximizacion de incorporacion de
materiales usados durante el proceso al producto final

3 Los productos quimicos disefiados y generados deben ser eficaces, seguros y no téxicos

4 Los métodos de sintesis deben estar disefiados para reducir la generacién de sustancias que
tengan baja o nula toxicidad para el ser humano y medioambiente

5 Reducir el uso de sustancias que sean imprescindibles

6 El consumo energético del proceso debe ser examinados considerando el impacto ambiental y

econdmico con la finalidad de minimizarlos

7 La materia prima por utilizarse debe ser de preferencia renovable considerando su viabilidad
técnico-econémica
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Principio Descripcion

8 Se debe evitar la derivatizacion es decir, el uso de agentes de modificacion temporal de procesos
guimicos en secciones de proceso

9 Potenciacion de catalizadores selectivos y reutilizable en lugar de reactivos estequiométricos que
generen excesos

10 Los productos generados deben ser biodegradables de manera que al cumplir su funcién no
persistan en el medio ambiente

11 Se deben desarrollar metodologias que permitan monitorizar y desarrollar en tiempo real la
formacion de sustancias peligrosas

12 Se deben minimizar el potencial de accidentes quimicos al elegir sustancias que presenten bajo
riesgo

Nota. Tomado de Quimica verde - Enfoque Sistémico por Pino, 2020.

Los 12 principios estan interconectados, pero también son interdependientes entre si,
por lo que se puede reducir estos a sus palabras clave para clasificarlos por secciones.

(Bolivar, 2018).

Figura 1

Palabras clave de los 12 principios de la quimica verde
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Nota. Los principios de la quimica se correlacién en base a sus palabras clave. Tomado de

Ingenieria de MNPs para remocion de metales pesados en aguas por Bolivar, 2018.

Los 12 principios de la quimica verde derivan en otros 12 principios enfocados en la
ingenieria verde con el enfoque de alcanzar la sustentabilidad partiendo de la ciencia y la
tecnologia es decir aplicando la quimica verde con una vision a la industria al disefio de
procesos productivos, modificando practicas tradicionales a otras méas sustentable

considerando el ciclo de vida del producto en un enfoque sistémico (Pino, 2020).
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Frutas

Las frutas son la parte comestible de las plantas que ademas de tener aromas intensos
y colores llamativos sus sabores pueden ser o muy dulces o0 muy acidas. Las frutas tienen un
alto contenido en azucares, calorias y vitaminas facilmente digeribles. Se diferencias de las
verduras ya que la parte comestibles de estas con las hojas, tallos, raices o flores ademas de

no ser tan dulces como las frutas (Kobayashi et al., 2023).

Taxo

La curuba, como se conoce en ciertas regiones de Sudameérica, pertenece a la familia
Passifloraceae (Passiflora tripartita var. mollissima), originaria de Colombia tiene un amplio
cultivo en los paramos del Ecuador. Es un bejuco trepador caracterizado por sus raices fibrosas
y ramificadas con tallo cilindrico semilefioso del cual brotan tanto las hojas como los zarcillos
ademas de tener flores colgantes hermafroditas. La fruta con tonalidad amarilla avalada y
cascara delgada, pero fuerte mide entre 9 a 15 cm con pulpa amarilla palida de consistencia

blanda (A. Garcia et al., 2017; Kobayashi et al., 2023).

Figura 2

Taxo variedad Castilla

Nota. Taxo de la variedad Castilla comercializado en Ecuador con cortes transversal y
longitudinal. Tomado de Banana passion fruit (Passiflora mollissima (Kunth) L.H. Bailey):
Microencapsulation, phytochemical composition and antioxidant capacity por Garcia et al.,

2017.
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El cultivo se lo realiza mediante semillas desarrollandose en etapas de vivero para
posteriormente ser plantadas en sitios definitivos especialmente paramos con alturas de entre
1800 a 3200 m.s.n.m especialmente en bosques tropicales con temperaturas de entre 13 a
16°C. La cosecha inicia a los 12 meses después de la siembra, cuando el fruto presenta un
color verde y este produce por alrededor de 10 afios (Kobayashi et al., 2023). En Ecuador la
variedad que se comercializa es la castilla con cultivo en los valles bajos de las provincias de
Imbabura, Chimborazo, Pichincha, Azuay y Tungurahua (Sistema integrado de consulta de

clasificacion y nomenclatura (SIN), 2012)

Achotillo

El rambutan, como se lo conoce a nivel mundial, pertenece a la familia Sapindacear
(Nephelium Lappaceum) originario del sudeste asiatico, se cultiva en varias zonas tropicales
(Kobayashi et al., 2023). En Ecuador, la planta fue introducida por Douglas Drehen quien en la
década de los 70s trajo especies de la variedad “Binjai” desde indonesia a Santo Domingo de
los Tsachilas, siendo un lugar propicio para el cultivo debido a que el clima es muy similar. La
cosecha en Quevedo, Buena Fe y Santo Domingo de los Tsachilas se da entre febrero y

agosto, mientras que, en la Concordia, se produce de abril a octubre (Mariduefa et al., 2010).

Figura 3

Achaotillo variedad Binjai en Ecuador

Nota. Variedad Binjai de achotillo, se desconoce si actualmente si se comercializa genotipos de
este. Tomado de Estudio para la conservacion de arilos de Rambutan (Nephelium lappaceum)

aplicando recubrimientos comestibles a base de quitosano y aloe vera por Castro, 2014.
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El cultivo se lo realiza por injertos debido a que los frutos pueden ser muy acidos si se
siembran sus semillas, los climas en los cuales se cultiva no deben presentar condiciones
inferiores a los 10°C, siendo lo éptimo de 15 a 28°C a 600 m.s.n.m. en las zonas con
precipitacién de entre 1000 a 2000 mm con humedades de 90 a 95%. Los frutos tienen una
apariencia de erizos rojos carnosos conteniendo una pulpa trasltcida y jugosa, con longitudes
de entre 3 a6 cm de largo y de 3 a 4 cm de ancho. Con el arbol de hoja perenne mide
aproximadamente de 3 a 5 m de altura y necesita aproximadamente 100 dias para llegar a su

madurez (Kobayashi et al., 2023; A. Vargas, 2003).

La semilla es de color café brillante, contenida dentro de la capsula blanca o pulpa, la
cual es venenosa si aun la fruta no ha madurado por lo cual no debe ser ingerida ya que
contiene alcaloides y en su cubierta, tanto saponinas como taninos dandole un sabor amargo y

gue puede provocar efectos narcéticos (Chai et al., 2018).

Tomate de arbol

Es una fruta originaria de la cordillera de los Andes en América del Sur, también
conocido como tomatillo en ciertas regiones, pertenece a la familia Solanaceae (Cyphmandra
betacea). Es un arbol pequefio, pero con gran crecimiento, con hojas de color almizcle,
perennes y alternas. Dependiendo de la region, tales como en Nueva Zelanda, la cepa
predilecta es de color rojo oscuro (Negra) o amarilla si se espera conservar mejor el sabor
(Kobayashi et al., 2023). En Ecuador existen hasta 5 cultivares de tomate arbol, esto quiere
decir que no se cultivan puros por lo que son el resultado del entrecruzamiento, siendo
comercialmente muy dificil de distinguir entre ellos. El anaranjado redondo es un ecotipo
precoz, produciéndose en tiempos cortos en comparacion a los otros cultivares, con una
produccion de 51,3 t/ha, pero con un fruto mas pequefio, siendo similar en coloracién con el
anaranjado puntén, el cual era uno de los més cultivados a nivel nacional, con producciones de

22 t/ha, aunque con un fruto mas grande y con mejores caracteristicas en torno a color, formay
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sabor. Ambos los reemplaz6 paulatinamente el anaranjado gigante, que, aunque es el genotipo
tardio, alcanza produccién de 32 t/h, pero con frutas muy grandes, siendo que alcanza mayores
precios de comercializacion por kilo de fruta. Existen otros dos genotipos menos comunes
como el morado neozelandés, con produccion de 46 t/ha y el morado gigante, con cultivos de
47 t/ha, presentando coloraciones rojizas oscuras en ambos, lo cual dificulta establecer su

estado de maduracion. (Leon et al., 2004)

Figura 4

Variedades por color de tomate de arbol en Ecuador

Nota. Las variedades mas comunes de tomate de arbol en Ecuador a) Anaranjada b) Morada.
Tomado de Tomate de arbol — Condiciones Agroecoldgicas [Fotografia]] por el Instituto

Nacional de Investigaciones Agropecuarias (INIAP), 2014b

Su cultivo se lo realiza sembrando plantulas de entre 5 a 7 cm de altura, podando
anualmente un aproximado de un metro para que la ramificacion aumente eliminando lo que ya
ha fructificado. Los frutos son lizos, con forma ovalada y de colores que varian entre el rojo a
purpura oscuro, naciendo en racimos de 3 a 12 frutas por rama (Kobayashi et al., 2023). Se
cultivan a altitudes de entre 1000 a 3000 m.s.n.m. con precipitaciones 6ptimas de 1500 mm en
temperaturas de 14 a 20 °C a pH 6-7 en suelos profundos y drenados. Las zonas de produccion
en el pais son en las provincias de Carchi, Imbabura, Pichincha, Cotopaxi, Tungurahua, Azuay
y Napo en la regién amazonica (Instituto Nacional de Investigaciones Agropecuarias (INIAP),

2014b)
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La semilla tiene tamafios de entre 2 a 4 mm de largo con forma aplanada lenticular
siendo blanca si se trata de una semilla tierna o con pigmentos anaranjados, rojizos o morados
internos segun el tipo cuando ya estd madura, encontrandose de entre 200 a 300 unidades

inmersas en un mucilago gelatinoso propio de la pulpa de la fruta (Ledn et al., 2004).

Aguacate

Proveniente de regiones de Centroamérica y México, pertenece a la familia Lauraceae
(Persea americana), su arbol crece hasta 30 m debido al alto contenido de grasas buenas se le
conoce como mantequilla de bosque. Es una fruta de colores verde a morada dependiendo el
tipo el cual contiene una gran cantidad de pulpa recubriendo su semilla (Kobayashi et al.,
2023). En Ecuador se comercializan principalmente el tipo “Fuerte” que tiene origen mexicano
con épocas de cosecha entre noviembre y febrero, siendo este caracteristico por su fruto
periforme de color verde (Liso) producido en arboles de entre 5 a 20 m de alto; vy el tipo “Hass”
de origen guatemalteco con épocas de cosecha entre enero a junio, de forma ovalada y color
de fruto verde oscuro a negro con textura rugosa teniendo mayor cantidad de aceite en la pulpa

32% en comparacién al 24% del “Fuerte” (Sotomayor et al., 2019).

Figura5

Aguacates comercializados mayoritariamente en Ecuador

Nota. Los dos tipos mas comunes de aguacate producidos en Ecuador son a) Fuerte b) Hass.
Tomado de Manual Técnico para la produccién de plantas injertas de aguacate (Persea

americana Mill.) por Sotomayor et al., 2019
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Se lo cultiva a partir de la semilla, aunque el tiempo que tarda en fructificar es
relativamente lento, siendo que ademas la planta hija da frutos de menor calidad que de su
proveniencia. Los injertos son mucho mas practicos ya que se clona la planta originaria dando

tiempo de produccién de frutos de entre 10 a 15 meses (Kobayashi et al., 2023).

Naranjilla

Conocido en varios paises de Latinoamérica como lulo, pertenece a la familia
Solanaceae (Solanum Quitoense) siendo muy comercializado en Colombia, Panama y Costa

Rica (Kobayashi et al., 2023).

En Ecuador existen 3 variedades comunes, tales como “Agria”, Baeza “Dulce” y
“Espinosa”, aunque estos ya no se comercializan porque han dado paso a la formacion de
nuevas especies, tales como la variante denominada INIAP-Quitoense-2009 que se formo
como una nueva variedad comun desde 2009 debido a un programa de floricultura entre 2005 y
2007 en Ecuador con purificacion de ensayos en 2008, consiguiendo una fruta con buen
tamanfio, de pulpa verde y con bajos niveles de oxidacion con caracteristicas altas de calidad y
produccion en jugos siendo desde ahi conocida como naranijilla de jugo; por otro lado, existen
los hibridos que combinaron las variedades iniciales mejorando sus caracteristicas de
resistencia a plagas aunque con la dificultad de cosecharse por injertos, como Hibrido Puyo,
INIAP Palora y Mera, siendo entre estas 3 que ocupan el 95% del area de cultivo, conocidas

también como naranjillas de colada (Ochoa et al., 2010; Revelo et al., 2010).

El fruto es una baya de entre 2 a 6 cm de diametro dependiendo del tipo, aunque el
color predominante es entre amarillo a naranja en la madurez de la misma, siendo esta cuando
la pulpa es de color verde acidulada con gran cantidad de semilla (Kobayashi et al., 2023). Los
cultivos se realizan entre los 850 a 1500 m.s.n.m., con humedades relativas de entre 78 a 92%

en temperaturas de 17 a 29°C en zonas con precipitaciones de 2500mm/afio en suelos con pH
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préximo a 6 que se encuentren inclinados (<40%) para evitar que se inunden en altas

precipitacién. (Instituto Nacional de Investigaciones Agropecuarias (INIAP), 2014a)

Figura 6

Algunas variedades de naranjilla producidas en Ecuador

Nota. Las variedades principales de naranjilla (Solanum quitoense) en Ecuador son a) Agria b)
Baeza y c) INIAP — Quitoense — 2009. Tomado de Efecto del estado de madurez sobre la

calidad de tres variedades de naranijilla por Andrade et al., 2016.

Aceites y grasas

Los aceites o grasas son mezclas de lipidos de ésteres de glicerina con acidos grasos
(mayor al 95 %), de ahi que se deriven de triglicéridos, que pueden ser de origen vegetal o
animal. Pueden ir acompafados de acidos grasos libres, esteroles libres, ésteres de esteroles,
totales, hidrocarburos, vitaminas liposolubles o alcoholes triterpénicos (Gunstone, 2004).
Aunque la composicion es relativamente similar, si son sélidos se denominan grasas o si estan

en estado liquido a las mismas condiciones se los consideran aceites. (Bailey, 2020)

Tipos de aceites vegetales

Los aceites esenciales y los aceites grasos son los dos principales aceites que se
extraen de los vegetales (Tabla 2) Los aceites grasos tienen en su composicion
mayoritariamente triacilgliceroles y segun la presencia de dobles enlaces , pueden ser acidos

grasos saturados, insaturados o polinsaturados, en los cuales tanto la longitud de la cadena
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como el grado de insaturacién influye directamente en las propiedades fisicoquimicas y
bioldgicas de los compuestos (Guidoni et al., 2019); los aceites esenciales por el contrario son
mezclas complejas que consisten en compuesto organicos volatiles tales como alcoholes,
éteres, aldehidos, cetonas, esteres, aminas, amidas, fenoles y principalmente terpenos, siendo
estos lo que le dan las notas aromaticas y frutales, siendo que a presion atmosférica 'y
temperatura ambiente pueden ser parcialmente en estado de valor (Dhifi et al., 2016; Hlusnu

et al., 2007)

Tabla 2

Comparativa de aceites esenciales y grasos

Aceites esenciales Aceites grasos
Destilado de partes de plantas. Prensado a partir de semillas
No esta involucrado con la germinacion de semillas y el  Alimento necesario para que las semillas germinen y
crecimiento temprano broten
Esencial para los procesos ligeros de la planta No es esencial para los procesos de vida de la planta
Moléculas diminutas Moléculas grandes

Moléculas construidas a partir de cadenas largas

Moléculas construidas a partir de anillos y cadenas cortas = .
(tamafio molecular mas grande)

Aromatico y volatil No aromatico y no volatil
No grasiento al tacto Grasa al tacto
No se estropee ni se vuelva rancio Puede estropearse y volverse rancio

Antibacteriano, antiviral, antifingico, antiparasitario, No antibacteriano, antiviral, antifingico, antiparasitario,
antiséptico antiséptico

Nota. Tomado de The Chemistry of Essential Oils Made Simple: God's Love Manifest in

Molecules por Stewart, 2005.

Si se extraen por primera vez se los conoce como aceites crudos; mientras que se
consideran refinados si se eliminan total o parcialmente varios componentes menores,

(Gunstone, 2004).
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Métodos de extraccidon de aceites vegetales

Prensado en Frio

El método de extraccidn de aceite por prensado en frio se basa en la obtencion de la
semilla mediante la compresidon mecénica de la semilla con un tornillo (método continuo) en el
cual el aceite obtenido conserva mejor los componentes antioxidantes como quercetina y
mericetina pero con bajos rendimientos para la mayoria de semilla. Es un método a escala
industrial que se caracteriza por conservar un equilibrio entre acidos grasos, antioxidantes del
aceite y caracteristicas fisicoquimicas aceptables, ya que no supera los 50 °C en su extraccion

(Hurtado, 2013; Lafont et al., 2011)

Otros métodos de extraccion de aceites

Dependiendo del método de extraccién habra un rendimiento variado de aceite obtenido
asi como los contenidos de acidos grasos, fibras dietéticas totales y contenido de antioxidantes
por lo que las caracteristicas fisicoquimicas de los aceites obtenidos varian dependiendo del
método utilizado (Gutiérrez et al., 2017). Una comparativa de los métodos se referencia en la

Tabla 3.

Tabla 3

Ventajas y desventajas de los métodos de extraccion de aceites

Métodos Ventajas Desventajas Aplicaciones

s Gran cantidad de residuos extractantes y
dificil de automatizar

e Se pueden realizar varias e Andlisis
extracciones en paralelo. s Calentamiento por gradiente de
Extraccion temperatura. ¢ Remedio ambiental,
con e Se requiere poco entrenamiento antioxidante Compuestos
disolventes ¢ Disolvente organico liquido peligroso e fendlicos
¢ Puede extraer mas masa de muestra inflamable con posibles emisiones toxicas
gue otros métodos durante la extraccion con alta pureza ¢ Antioxidante

s Se necesita un paso de limpieza.
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Métodos Ventajas Desventajas Aplicaciones
o Inversion moderada » La energia puede resultar en la oxidacion
de lipidos. ¢ Carotenoides
o La pérdida de compuestos voléatiles . i .
L . ¢ Gosipol
Extraccion es evitable. » Sin alta temperatura de solucién p
asistida por o .
microon(rijas o Se evita la contaminacion transmitida * Un solo paso excluye la adicion de * Compuestos activos
or el aire disolvente. biol6gicos Compuestos
P ) antioxidantes Extraccion de
- . » El recipiente debe enfriarse para anular la
e No suministro de humos peligrosos | recip pa fenol
pérdida de componentes volatiles.
» Efecto nocivo de la energia del
ultrasonido sobre los componentes e Desespumante
., ° fi i i
Extraccién Const{me’ una pequefia cantidad de  activos . .
P energia fosil e Extrusion Fermentacion
asistida por s Gran volumen de disolvente Transferencia de calor
Ultrasonido

Bajo costo de inversion

Paso de filtracion requerido. Es posible
gue se requieran extracciones repetidas.

Inactivacién microbiana

Extraccién

Facil de usar

Alto costo de inversién

Extraccion de
contaminantes organicos

de liquidos a e Extraccion segura y rapida Funciona « Extraccion de cocaina
presion bajo alta temperatura y presiéon para e Solo para uso analitico Productos naturales
aumentar la eficiencia esteroides
e Extraccion rapida » Muchos parametros para optimizar « Enfoque analitico
* No se requiere filtracion. » Mayor complejidad técnica . L
Extraccién * Pees?éttgg'cac'on de
de fluidos e Sistema automatizado e Interés tedrico/practico inadecuado
supercriticos
e Sin residuos peligrosos » Riesgo de pérdidas de analitos volatiles * Aromas
¢ Colorantes

Capacidades de fraccionamiento

Riesgo de obstruccion del sistema

Nota. La eleccion del método de extraccion se relaciona con la disponibilidad de equipos y

aplicaciones. Tomado de A comparative study of various oil extraction techniques from plants

por Danlami et al., 2014.

Aceite de semilla

Las semillas vegetales al ser mas secas pueden almacenarse y transportarse con

niveles de humedad de entre 7 al 13% antes de la extraccién. Con una humedad del 10% las

semillas pueden almacenarse hasta 4 afios con seguridad (Gunstone, 2004)

Caracterizacion fisicoquimica de aceite de semilla

La caracterizacion fisicoquimica de aceites se lo hace mediante normas que permiten

estandarizar procesos haciéndolos reproducibles. Desde 1995 el Ecuador es miembro pleno de
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la Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO), permitiendo al INEN adaptar las normas
ISO y ejecutarlas en el pais. (Servicio Ecuatoriano de Normalizacion (INEN), 2021). Las normas
mas relevantes para caracterizar aceites y grasas animales o vegetales en Ecuador se

presentan en la Tabla 4

Tabla 4

Principales normas de caracterizacion de aceites y grasas

Ensayo Principio Norma
. . Relacion entre la masa de un volumen dado de sustancia a 25 °C y la masa de
Densidad relativa un volumen idéntico de agua a 25 °C (NTE INEN, 2012). INEN 35
Calentamiento de una muestra a 103 °C + 2 °C hasta la eliminacion completa ISO 662
Humedad y material volatil de la humedad y de las sustancias volatiles, determinando la pérdida de masa
(1SO, 2016)
indice de refraccion Utilizando un refractometro se mide el indice de refraccion de una muestra 1SO 6320

liguida a una temperatura determinada (ISO, 2017a).

) Masa de halégeno, expresada en yodo, absorbida por la porcién de prueba
Indice de Yodo segun el procedimiento especificado, dividida por la masa de la porcién de 1ISO 3961
prueba (ISO, 2018)

) El indice de acidez refiere a los mg de hidréxido potasico necesarios para
Indice de acidez y acidez neutralizar los acidos grasos libres presentes en 1 g de grasa; la acidez es el 1ISO 660
de acidos grasos libres en la muestra (ISO, 2020a)

) Es una medida de la cantidad de oxigeno ligado quimicamente a un aceite o
Indice de Peréxidos grasa como peroxidos que oxida el yoduro de potasio, siendo un parametro ISO 3960
dinamico que depende de la historia de la muestra (ISO, 2017b)

Es una medida tanto de &cidos libres como de los esterificados que se

- e encuentran en grasas y acidos grasos. Se puede calcular también a partir de

Indice de saponificacion los datos de acidos grasos obtenidos por analisis de cromatografia de gases 1SO 3657
(1SO, 2020b).

Materia insaponificable Son todas las sustancias presentes en la muestra que, tras la saponificacion 1ISO 3596

por hidroxido potéasico y extraccion con un disolvente determinado, no sean
volatiles en las condiciones especificas.

Deterioro que ocurre en grasas y aceites por efecto de transformaciones
quimicas de caracter oxidativo

Rancidez INEN 45

Nota. Ensayos de caracterizacion fisicoquimica de aceites y grasas segun la normativa

ecuatoriana INEN 1SO.

Insaturacion

Los aceites y las grasas contienen acidos saturados e insaturados y sus propiedades
dependen de la proporcion de estos, siendo que mientras mas insaturaciones tengan son mas

propensos a reacciones.
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La insaturacion media se mide como el valor de yodo basado en la reaccion con
monocloruro de yodo (reactivo de Wijs) u otro halégeno mixto en condiciones controladas.
Actualmente, el grado de instauracion se calcula a partir de la composicion de acidos grasos
determinada por cromatografia de gases, en la cual se utilizan los valores teéricos de yodo
de los componentes individuales, aunque puede tener ciertos errores de concordancia debido a
gue no se considera el material insaponificable que puede presentar compuestos olefinicos y,

ademas, que la traza GC podria tener picos menores que se ignoran (Gunstone, 2004).

Material saponificable e insaponificable

El indice de saponificacion o cantidad de alcali necesaria para hidrolizar una grasa se
mide por valoracion con hidréxido de sodio en solucién estandarizada, lo cual es un indicador
de la longitud media de la cadena de acido que también puede estar afectado por material
insaponificable presente en el aceite al hidrolizar una grasa o aceite natural, se obtienen acidos
grasos (solubles en alcali acuoso), glicerol (soluble en agua) y otros materiales tales como
esteroles, tocoferoles, hidrocarburos, alcoholes de cadena larga, etc. (insolubles en alcali
acuoso) pueden extraerse con un disolvente organico especifico y se los clasifica como materia

insaponificable, el cual comunmente es menor al 2% del aceite total (Gunstone, 2004).

Estado de oxidacién

Los aceites y grasas reaccionan con oxigeno por lo cual es importante la determinacion
de la oxidacion actual de la muestra y cuanto tiempo ésta durara antes que se considera
inaceptable por la oxidacion que puede presentar (predictiva). Para evaluar el estado oxidativo
de la muestra, el método mas comun es medir hidroperéxidos, por reaccion de moléculas con
yoduro de potacién acidificado, que libera yodo volumétricamente con tiosulfato. El valor se
expresa en mmol de oxigeno por 2 kg de grasa por lo cual se considera que, en un aceite con

un indice de peréxido de 2, se han oxidado aproximadamente el 0,1% de las moléculas
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olefinicas. Mientras mas refinado el indice de peréxidos tendera a ser inferior a 1 debido a que
en el proceso se destruyen hidroperoxidos mediante transformacion a aldehidos, aunque no
regeneran el aceite a su forma original; considerandose un aceite rancio si el indice de

peroxidos es proximo a 10 (Gunstone, 2004).

Sintesis de ésteres metilicos de acidos grasos (FAMES)

Los ésteres metilicos de &cidos grasos (FAME) son un grupo de compuestos organicos
gue pueden sintetizarse mediante el proceso de esterificacién de 4cidos grasos con metanol.
Los compuestos simples de FAME biorefinados son de baja solubilidad acuosa, volatiles y

biodegradables (Thomas et al., 2017)

El andlisis de ésteres metilicos de acidos grasos (FAMES) permite caracterizar grasas y
aceites para determinar el contenido total de grasa en los alimentos, los cuales pueden
extraerse de una matriz con la ayuda de un solvente no polar para mediante saponificacion
producir sales de acidos grasos libres que pueden derivar en ésteres metilicos
(Transesterificacion) para sus analisis en cromatografia de gases (GS) debido a la volatilidad y

estabilidad térmica de los FAMEs (Restek, 2018).

Analisis gquimico para caracterizacion

La aplicacién de técnicas de analisis quimico permite obtener datos tanto cualitativos
como cuantitativos de los analitos mediante el uso de instrumentacién, permitiendo su
caracterizacién en base a su composicion, estructura molecular y propiedades fisicoquimicas.

(Harris, 2012).

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Un espectrometro es un instrumento que descompone la radiacion policromética en

distintas longitudes de onda. La luz policromatica que contiene todo el espectro atraviesa un
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objeto y el objeto absorbera ciertas longitudes de onda y transmitira las que no. Esto se logra al
elevar la energia interna de la molécula el cual sera proporcional a la radiacion absorbida

(Christian, 2009).

La espectroscopia IR es una técnica analitica de absorcion posible, debido a que los
modos de vibracién molecular absorben frecuencias especificas del espectro electromagnético
con intensidades variables. (Faruk & Mohini, 2015). La longitud de onda de la regién infrarroja
va de 0.78 a 300 um, (Figura 7). aunque los andlisis se dan entre 2.5 a 15 um que es donde se

presenta el infrarrojo medio con nimeros de onda de 4000 a 667 cm™ (Christian, 2009).

Figura 7

Espectro electromagnético
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Nota. Principales rangos de bandas y longitud de onda en el espectro electromagnético.

Tomado de Quimica Analitica de Christian, 2009.

En la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) el instrumento
principal es el interferémetro, el cual reemplaza al monocromador en los instrumentos tipicos
dispersivos. En el interferometro el haz de luz se desdobla y la trayectoria va hacia un espejo
fijo y otro movil que recorren en diferentes distancias, pero se vuelven a combinar para producir
un patron de interferencia con todas las longitudes de onda que ademas varia con el tiempo al
moverse continuamente el espejo a una velocidad lineal, antes de atravesar la muestra. El

resultado es un interferograma, el cual es un espectro en el dominio del tiempo y mediante el
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analisis de transformada de Fourier, se descompone la curva en una suma de términos de
senos y cosenos permitiendo obtener las intensidades de las longitudes de onda que lo
conforman para reconstruirse en un espectro en dominio de la frecuencia (Figura 8). Todo esto
siendo posible con la llegada de los microprocesadores que permiten realizar este proceso en

tiempos relativamente cortos (Christian, 2009; Harris, 2012).

Figura 8

Diagrama de un espectrémetro IR con transformada de Fourier

Espejo fijo

L

Divisor de Haz

Fuente IR
WAVAVAVAVLS =
o0 A

Espejo movil
Muestra

{ ) Detector

L

i

Intensidad de Luz

Posicién del espejo (mm)

INTERFEROGRAMA

&

Absorbancia

{ \ A |
- |
/

Al

|/
0

\
N
N

Ntmero de onda (cm?)

ESPECTROIR

Nota. Se representa el funcionamiento de un espectrometro IR en donde el detecto genera un
interferograma que por FFT se convierte en un espectro IR. Tomado de Introduction to

vibrational spectroscopies por Campanella et al., 2021.

Las ventajas sobre los instrumentos espectrometros dispersivos es que incluyen mayor
velocidad mejorando la sensibilidad, con una mejor potencia de concentracion de luz,
calibracion mas exacta de longitud de onda y ademas de eliminar cualquier contribucion de luz

errante y emision infrarroja (Skoog et al., 2015). Otra ventaja es que en pocos segundos se



43

puede registrar y almacenar todo el interferograma por lo cual se puede mejorar la relacién

sefal/ruido tomando grandes cantidades de estos y promediandolos (Harris, 2012).

En la caracterizacion con FTIR la presencia tanto de CO, como de humedad pueden
provocar absorcion de radiacién electromagnética por lo cual algunos instrumentos purgan el
espectrometro con gas inerte o secan aire libre de, CO, aunque suele ser necesario obtener un
espectro de fondo y restarlo del espectro proveniente de la muestra para eliminar rastros

(Skoog et al., 2015; Trache et al., 2020).

La absorcién de la luz IR (registrada en funcién del nimero de onda) causada por la
excitacion desde el nivel de energia vibracional basal a uno superior proporciona informacion
valiosa sobre la estructura, las interacciones, los ensamblajes moleculares, asi como la
identificacion de propiedades fisicas y quimicas de la muestra (Siesler et al., 2002; Taib et al.,

2022; Tasumi & Sakamoto, 2015).

La penetracion de haz IR que se da en la muestra es muy pequefio por lo que es un
método potente para determinar grupos funcionales presentes solo en la superficie de la

muestra (Faruk & Mohini, 2015).

Cromatografia de Gases

La cromatografia es un método fisico de separacién de componentes al distribuirse
sobre dos fases, una estacionaria y otra que se mueve en direccion definida con la cual se

permite analizar mezclas complejas (Christian, 2009).

En una cromatografia de gases un analito que puede ser gas o liquido altamente volatil
pasa por medio de una columna arrastrado por un gas portador que cominmente es N,, H, 0
He conocido como fase movil (Figura 9) el cual se elige dependiendo de la eficacia, el detector

o rapidez de separacion deseadas (Harris, 2012)



Figura 9

Esquema de un cromatdgrafo de gases
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Nota. La muestra de analito se inyecta a través del septo en un inyector caliente que se

evapora instantaneamente y es ahi donde el vapor es arrastrado por la columna hasta el

detector, el cual enviara la respuesta a un ordenador. Tomado de Analisis quimico Cuantitativo

por Harris, 2012.

La cromatografia de gases puede separar todos los gases, compuestos volatiles y

estables a temperaturas de 50 a 300°C, gran parte de moléculas organicas, liquidas, solidad o
no ionizadas con hasta 25 carbonos, y algunos compuestos organometalicos, preparando
derivados volatiles de iones metalicos, proceso que se extiendo a compuesto que no sean

volatiles (
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Figura 10). En el caso de macromoléculas o sales se puede optar por HPLC (Christian,

2009).
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Figura 10

Cromatogramas de diferentes mezclas
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Nota. Ejemplos de cromatogramas separando distintos componentes en mezclas a diferentes

columnas. Tomado de Fundamentos de Quimica Analitica por Skoog et al., 2015.

A factibilidad de un andlisis por cromatografia recae en la simplicidad, el bajo costo
relativo y en la amplia aplicabilidad, pero ademas de ello, el éxito del método se basa en la
capacidad de proporcionar informacion cuantitativa de las especies que se separa al comparar
la altura o area de un pico del analito con estandares. El area resulta incluso mas facil de

analizar que la altura de pico (Skoog et al., 2015)

Perfil de acidos grasos

Los acidos grasos son la “huella digital” de los aceites y pueden aparecer en un
cromatograma en funcién tanto de las condiciones cromatogréaficas y de la columna empleada,
los cuales pueden ser identificados por estandares internos como externos comerciales. Estos
perfiles se expresan como porcentajes de acidos grasos individuales respecto a total de
extraidos calculados por el porcentaje del area de los picos, respecto a la suma del area de
todos los picos del cromatograma las cuales estan normalizada por los factores de respuesta
de &cidos grasos por el detector. El porcentaje de composicion también se calcula por el
estandar respecto al total de acidos grasos de la muestra. Estos perfiles permiten identificar la

cantidad de 4cidos grasos saturados, monoinsaturados y poliinsaturados (Mafas et al., 2017).
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Nanocompuestos

Los compuestos de matriz polimérica se presentan aptos para una amplia variedad de
aplicaciones por sus propiedades como bajo peso, costo, anticorrosivos, de facil
procesamiento. Los rellenos son integraciones que se afladen a las matrices poliméricas para
mejorar sus propiedades fisicoquimicas, asi como sus caracteristicas mecanicas, y van desde
fibras, materia organica, particulas inorganicas hasta laminas de silicatos. Las nanoparticulas
inorganicas, por la gran cantidad de a&tomos que lo conforman pueden interactuar facilmente
con la matriz en la cual estan dispersas ya que aumentan la relacién superficie/volumen
incrementando el area de contacto entre el refuerzo y la matriz debido a las dimensiones
menores a 100 nm. Los materiales nanocompuestos dependen de la compatibilidad entre la
fase organica e inorganica, asi como el método de mezclado y dispersion en su preparacion.
Los métodos de incorporacién son ex situ si las nanoparticulas organicas se incorporan en una
matriz ya formada; mientras que in situ se refiere a que mientras el compuesto se va formando,
se integran las nanoparticulas al mismo mediante fundido o dispersion en solucion (M. Garcia,

2012).

Nanoparticulas de magnetita

Las particulas magnéticas de tamafio nanométrico como los 6xidos de hierro por si
solas tienen aplicaciones prometedoras en catalisis, dispositivos electrénicos, almacenamiento
de informacion, sensores, biomedicina, dispositivos de almacenamiento magnético y

remediacion ambiental.

Sintesis por coprecipitacion

Es el método mas simple y eficiente para obtener particulas magnéticas ya que en el

caso de la magnetita se prepara por una mezcla estequiométrica 2:1 de sales férrica y ferrosa



en medio acuoso en donde se pueden formar Fe;0,, y — Fe, 05 u otras ferritas segun la

reaccion en la reaccion Fe?* + 2Fe3* + 80H™ — Fe30, + 4H,.

El tamafio, forma y composicidn de las nanoparticulas magnéticas depende del tipo de

sales, la relacion, temperatura de reaccion, valores de pH, tipo de base, su flujo y mezclado. La
adicidn de surfactantes como acido laurico, citrico, u oleico ayudan a estabilizar la formacién de
particulas de tamafio y forma homogénea, asi como evitar la oxidacion de la magnetita con el
aire. Un aumento en la relacion de iones 2Fe3t /Fe?* puede derivar en formacion de particulas
maés grandes la capacidad magnética se mantiene entre 46,7 a 55,4 emu/g tanto para sales de
hierro en sulfato y cloruros. Las temperaturas inferiores a 60°C pueden producir oxihidréxido
hidratado que se convierte en Fe, 05 mientras que el pH adecuado se logra con base en exceso
ya que de ser insuficiente puede presentar un color pardusco. Por lo tanto, la reaccion se lleva

a cabo en condiciones alcalinas con pH de entre 8 a 12 a temperaturas que pueden oscilar

entre los 70 a 85°C. Si bien usar NH;OH (25 al 30% en peso) en lugar de NaOH (5 a 9 Molar)
como base mejora la cristalinidad, mayor magnetizacion de saturacién y particulas con menor
tamafio, las cantidades requeridas pueden ser excesivas por lo que el NaOH es una opcién

mas econdmica y de gran rendimiento. Aumentar la velocidad de mezcla puede disminuir el
tamafio de las particulas formadas y la forma en como se agrega la base, preferiblemente con
goteo. La reaccion de neutralizacion de maghemita es instantanea, dando un producto estable
gue conforme transcurre el tiempo alcanza cantidades de magnetita de hasta el 98.2% a los 90
minutos de reaccién debido a que la transferencia de fase se basa en una oxidacion lenta de
maghemita a pH altamente basicos de la solucién (Bajpai et al., 2020; Petcharoen & Sirivat,
2012; Rashid et al., 2020; Trujillo, 2013). El resumen del procesos se presenta en la
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Figura 11.
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Figura 11

Sintesis de NPs de magnetita por el proceso de coprecipitacion
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Nota. Proceso general de reaccion de NaOH con sales metalicas de hierro para producir
magnetita visible por el cambio de color de la solucion. Tomado de Nanomagnetic approach
applied to microalgae biomass harvesting: advances, gaps, and perspectives por de Lima et al.,

2021.

Polisulfuro

Los procesos de hidrodesulfuracion tanto del gas natural como del petréleo para
eliminar azufre han convertido a este en un subproducto de desecho considerable debido a que
la acumulacién de este en las refinerias supera la demanda. Si bien se usa en areas
especificas, aunque con demandas limitadas como produccién de acido sulfdrico, fertilizante y
vulcanizacion convencional, convierten a este elemento en materia prima econémica para

exploracién de potenciales usos poliméricos (Parker et al., 2018).

EL azufre elemental existe como una molécula ciclica que cuando se calienta por
encima de los 159 - 170°C sufre una polimerizacién con apertura de anillo la cual no es estable
y se despolimeriza al instante debido a la reversibilidad de los enlaces S-S. Esta
despolimerizacion se la evita con el proceso de vulcanizacion inversa en la cual se estabiliza el
material polimérico entrecruzando el azufre con pequefias moléculas orgénicas (Figura 12)

(Parker et al., 2018).
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Figura 12

Esquema de reaccion de vulcanizacion inversa del azufre.
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Nota. Representacion general del proceso de vulcanizacion inversa con azufre, donde R indica
el nicleo de un reticulante de molécula pequefia insaturada. Tomado de Catalytic inverse

vulcanization por Wu et al., 2019.

Los reticulantes 0 monémeros pueden clasificarse como mondémeros de base
petrolifera, renovables, hibridos sintéticos y aceites vegetales conocidos como monémeros
alternativos, los cuales dotan de caracteristicas segun su composicion al polisulfuro. El uso de
aceites vegetales tiene una limitacion causada por su copolimerizacion incompleta con azufre
de entre el 40 a 50% de azufre, por lo que es recomendable usar aceites que tengan gran
cantidad de insaturaciones por parte de los acidos grasos para mejores resultados de reacciéon

(Abbasi et al., 2021; Mann et al., 2019; Parker et al., 2018; Worthington et al., 2017).
Aplicaciones de los polisulfuros

El bajo costo de estos materiales también les confiere un excelente potencial para aplicaciones
de construccién a granel derivado de sus elevadas propiedades de aislamiento térmico y
eléctrico, ademas de permitir su reciclado y reparacion. Considerando el tipo de reticulante
estos pueden tener aplicaciones tales como baterias de LiS, dispositivos épticos, remediacion
de metales pesados con gran capacidad de absorcién de mercurio, purificacion de aguas,

materiales antimicrobiano o estabilizacion de nanoparticulas metalicas y debido a la insercion
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de los aceites como agentes reticulantes hay una amplia gama de aplicaciones relacionadas a
los fertilizantes y polimeros capaces de sorber hidrocarburos disueltos en el agua, por las
propiedades oleofilicas e hidrofébicas del polimero formado.(Chung et al., 2011; Crockett et al.,

2016; Mann et al., 2019; Worthington et al., 2018; Wu et al., 2019)

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los métodos termoanaliticos permiten estudiar fenédmenos fisicos y quimicos tales
como adsorcién/desorcion, oxidacién y descomposicion termina de muestras acompafiados de

efectos exotérmicos y endotérmicos (loelovich, 2017).

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) mide las temperaturas y el flujo de calor
asociados a las transiciones en los materiales (Figura 13). En un analisis DSC la temperatura
del soporte de la muestra aumenta linealmente en funcién de tiempo por lo que la diferencia de
calor necesario para aumentar la temperatura asociada con las transiciones se mide en funcién

tanto del tiempo como de la temperatura (loelovich, 2017; Pa’e et al., 2018).

Figura 13
Sefial tipica de DSC
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Nota. Sefal de DSC tipica para una muestra de vidrio calcogenuro Seg 936T € 064 (Di€N relajado
o envejecido). Tomado de Thermal Properties and Thermal Analysis: Fundamentals,

Experimental Technigues and Applications por Kasap et al., 2017.
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La temperatura se calibra con respecto a uno o varios estandares, permitiendo obtener
valores precisos, exactos y reproducibles. En el analizador DSC, el calor del calentador se
suministra tanto a la muestra como a la referencia que se encuentran en soportes, a través del
disipador de calor y la resistencia térmica. (Figura 14). El flujo de calor es proporcional a la
diferencia de calor del disipador y los soportes. Si se presentan fendmenos térmicos como
transiciones o reaccion, esto se compensara con el disipador de calor para que la temperatura
de muestra y referencia se mantenga constante. El principio se basa en el flujo de calor que
cuando la muestra presenta transformacion fisica o de fase debera fluir mas o menos calor
hacia la misma que a la referencia para mantener ambas a la misma temperatura, dependiendo
si el proceso es endotérmico o exotérmico. La diferencia en el flujo de calor entre la muestra y
la referencia permite que los analizadores DSC puedan medir la cantidad de calor absorbido o

liberado durante dichas transiciones (Pa’e et al., 2018; Taib et al., 2022).

Figura 14

Esquema de un analizador de calorimetria diferencia de barrido DSC
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Nota. En el esquema del analizador DSC son capturados por un amplificador que registra los
cambios de temperatura entre la referencia y la muestra. Tomado de Applications of

Nanotechnology in Drug Discovery and Delivery por Rasmi & Mansoureh, 2022.
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Ademdas de obtener datos de porcentaje pureza, los cuales son pueden disminuir si hay
impurezas en la muestra y capacidad calorifica del polimero, existen un amplio rango de
aplicacion en base la propiedad térmica obtenida, como se muestra en la Tabla 5 (James et al.,

2019).

Tabla 5

Aplicaciones précticas de analisis DSC

Propiedad térmica obtenida de DSC Aplicacion practica

Temperatura de fusion Identificacién de polimero
Grado de degradacién
Temperatura de procesamiento
Identificacién de la mezcla

Temperatura de transicion vitrea Miscibilidad de la mezcla
Grado de reticulacion/curado
Grado de degradacién
Efecto de los disolventes

Cristalinidad Indicador de velocidad de
enfriamiento

Densidad

Propiedades
Opticas/agrietamiento

Grado de cristalizacion Tiempo de ciclo durante el
moldeo

Grado de alabeo/distorsion

Presencia de reafilado

Nota. El analisis DSC permite determinar caracteristicas propias de un polimero o, asi como de
condiciones de sintesis. Tomado de Polymers and Multicomponent Polymeric Systems:

Thermal, Thermo-Mechanical and Dielectric Analysis por James et al., 2019.

Espectroscopia ultravioleta - visible (UV-VIS) DRS

Su principio se basa en la capacidad que tiene ciertos tipos de especies quimicas

moleculares para absorber radiacion ultravioleta y visible mismos que pueden usarse tanto para
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analisis cualitativos como cuantitativos, ademas de monitorear valoraciones, analizar la

composicion de iones complejos ademas de seguir cinética de reacciones (Skoog et al., 2015).

Es una técnica espectrofotométrica basica de analisis de particulas no destructivo,
rapido y econémico. Es ampliamente usada en para analizar polvos y superficies que requieren
preparar un tamafio de muestra pequefio. Se basa en la dispersién superficial de una fraccion
de la radiacion UV-Vis incidente. Un haz de luz UV-Vis colimado es dirigido a muestra ay un
cierto angulo, y da como resultado un conjunto de procesos épticos que implica la reflexién de
la radiacion por la superficie de la muestra. La reflectancia difusa combina varios fenémenos
opticos, como las reflexiones mudltiples, la dispersion y la refraccion que dispersan la radiacion
en todos los angulos de la semiesfera de donde se origind, este a su vez depende de las
propiedades fisicoquimicas y del color del material de estudio. El equipo que se utiliza es un
espectrofotbmetro UV-Vis ordinario equipado con una esfera integradora, esta esfera capta

toda la radiacion refleja del material de analisis (Morozzi et al., 2021).

Figura 15

Principio de funcionamiento de UV VIS DRS

@ Detector

Muestra

Luz especular

reflejada

Nota. Esquema de la esfera integradora en donde la luz UV-Vis incidente perpendicularmente
sobre la muestra. Tomado de Ultraviolet—Visible Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-Vis
DRS), a rapid and non-destructive analytical tool for the identification of Saharan dust events in

particulate matter filters por Morozzi et al., 2021.
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Capitulo Il

Metodologia

Introduccioén

Para una mejor comprension el proceso se subdivide en 3 etapas:

¢ Obtencion del aceite de semilla por prensado al frio y analisis de FAMEs: Comprende la
recoleccién de las semillas de las frutas, extraccion de aceite de semilla por prensado

en frio, preparacion de FAMEs y analisis en el equipo de GC-MS

e Caracterizacion fisicoquimica de aceite de semilla. Se determinan las propiedades de
indice de yodo, acidez, peroxidos, saponificacion, refraccion densidad relativa y

humedad a con normas INEN-ISO.

e Aplicacion. Se selecciona el aceite de semilla que presente mejores caracteristicas
fisicoguimicas, composicion, y mejor rendimiento tanto en recoleccién de la semilla
como en la obtencion de aceite por prensado en frio para darte una aplicacion de

biorrefineria.

Equipos, materiales y reactivos

Tabla 6

Equipos, materiales y reactivos de extraccion de aceite y obtencion de FAMEs

Reactivos Materiales Aparatos

e Frascos ambar

Extraccion de aceite

e Prensa mecanica e Prensa mecanica

de semilla e Frascos de plastico de

100mll
Obtencion de Eteres  © Hidroxido de potasio )
metilicos de acidos en metanol (2M) e Viales o Cromatografo de

gases

grasos e n-Hexano




Nota. La etapa 1 se subdivide en 2 subetapas: Proceso de extraccion de aceite de semilla 'y

obtencion de FAMES para andlisis de acidos grasos por Cromatografia de Gases

Tabla 7

Equipos, materiales y reactivos de ensayos de caracterizacion de aceites

Reactivos

Materiales

Aparatos

e Bafio maria

Densidad « Aqua destilada e Termometro (120°C) « Balanza analitica
relativa 9 e Picnémetro (10ml) (0,00019)
e Estufa
¢ |loduro de potasio
(100g/L)
o Solucién de alm|dén e Matraz Er'enmeyer
(59 almidon/1,03L (500ml)
agua
. g : . * Balon de aforo « Balanza analitica
Indice de Yodo e Tiosulfato de sodio (1000ml) (0,0001)
(0.1M) . S
¢ Pipeta (25ml)

Solvente (100 ml
ciclohexano/acido
acetico glacial 1:1)

Reactivo de Wijs

Cuchara de vidrio

Contenido de
humedad y

Sin uso de reactivos

Recipiente de vidrio

e Plancha de
calentamiento

e Balanza analitica

material volatil (50x30mm) (0,0001g)
e Desecador

PR e Bafo maria
In(tiilce de e Etanol ¢ Sin uso de materiales i
retraccion ¢ Refractometro

e Eter dietilico e Matraz de fondo

e Acetona redondo y cuello
Materia esmerilado (250ml) e Bafio maria

insaponificable °
con éter dietilico

Hidroxido de potasio
0,5y 1 M)

Fenolftaleina (10g/L ®
etanol 95%)

Condensador de reflujo

Embudo de
decantacion (500ml)

e Estufa

indice de acidez o

Etanol/Eter dietilico
(100ml 1:1)

Hidréxido de sodio 0.1
M

Hidréxido de potasio
0.5M

Fenolftaleina (1g/100ml
etanol 96%)

Agua

Bureta (10, 25ml)
Balén de aforo 1000ml

Balanza analitica
(0,0001q)

57
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Reactivos Materiales Aparatos
e Agua desmineralizada
(20°C)
* Acido acético « Matraz Erlenmeyer
glacial/lsooctano (250ml)
(200ml 3:2)
Voduro d asi e Bureta (10 -25ml)
. e Pipeta (0.5, 1, 10, X
indice de (175g/100ml) 10%m|)( calentamiento
peroxido e Estandar de tiosulfato e Balanza analitica
de sodio (0.1M y e Probeta (50-100ml) (0,0001)
0,01m) e Baldn de aforo (250,
e Almidén (1g/100ml) 500, 1000ml)
e Estandar de Yodato de  ® Agitador magnético
potasio
e Acido clorhidrico (4 M)
) * Acido clorhidrico e Tubo de ensayo e -Sin uso de aparatos
Rancidez e Floroglucinol 0,1% en
eterdietilico

Nota. La etapa dos se divide en todos los ensayos de caracterizacion fisicoquimicos,
exceptuando el de indice de saponificacion por su realizacién con los resultados de FAMES, por

normas NTE INEN — ISO

Materia prima

Las semillas de las frutas de taxo, tomate de arbol, achotillo, aguacate y naranjilla son
las seleccionadas para el presente estudio de caracterizacion fisicoquimica del aceite obtenido
por proceso de prensado en frio y posterior obtencién de FAMES, las cuales son cultivadas en
Ecuador, tienen una alta demanda, pero escasos estudios acerca de las propiedades y

aplicaciones que pueden existir en combinaciones poliméricas.

Protocolo de conservaciéon y preservacion de semillas de frutas

Se recolectan 5 kg de semilla aproximadamente para obtener suficiente materia prima
para la caracterizacion fisicoquimica, ademas de muestras aleatorias provenientes de diversas
plantas para evitar resultados propios de una determinada planta. Se requiere que las semillas

tengan la mayor cantidad de restos de pulpa retirada y que esta se encuentra seca, evitando



59

gue acumule agua y perjudique la conservacién de la semilla. En el caso del transporte las

condiciones son a temperatura ambiente con no mas de un 10% de humedad.

Extraccion de aceite de semilla por método de prensado al frio

El proceso de prensado en frio se lo realizo con un tornillo infinito con los mismos

parametros de rpm y tiempo de extraccion para todas las muestras de semillas de fruta.

Obtencidén de éteres metilicos de 4cidos grasos (FAMES) por transesterificacion

Se afiade con una micropipeta, 2 ml de n-Hexano en un vial junto con 125 L de
muestra de aceite y se agita levemente durante 15 segundos. A continuacién, se agrega 250
pL de solucion metandlica de hidroxido de potasio. Se tapa y se agita con fuerza durante 15
segundos. Y se deja reposar durante 15 minutos después de lo cual se observa un
enturbiamiento provocado por la separacion del glicerol volviéndose la mezcla transparente

(Alvarez & Rodriguez, 2018; Cert et al., 2000).

Analisis por cromatografia en fase gaseosa de los ésteres metilicos de acidos grados

Se prepara las muestras tomando 100 pL de los sobrenadantes obtenidos en la
preparacion de FAMESs por transesterificacion y se agregan en un vial de lavado junto con 1 ml

de n-Hexano.

Se calibra el Cromatdgrafo de gases de Perkin EImer, modelo 680, con el estandar “37
Component FAME Mix concentrado en diclorometano” de Supelco, con la finalidad de que se
pueda identificar los picos de esteres metilicos de acidos grasos mas comunes y
predominantes en los aceites de semilla extraidos. Las muestras se colocaron

simultdneamente en el equipo para realizar el andlisis continuo.
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El método que se utilizado para determinar la composicién de esteres metilicos fue por
normalizacion de las areas, relacionando el ares del componente identificado por el equipo con

el area total obtenida por el cromatograma (Alvarez & Rodriguez, 2018).

Tabla 8

Parametros ingresados en el Cromatdgrafo de gases

Parametro Condiciones
Gas portador Nitrégeno (1.5ml/min)
Temperatura horno 120°C — 300°C a 10°C/min
Temperatura de inyector y detector 250°C
Relacién de division 100:1

100ul de FAMEs preparados disueltos

Volumen de muestra en 1000 pl de n-Hexano

Método de integracion Se integraron picos entre 1y 27 minutos
Capilar Zebron TM ZB 5MS (30m x
Columna 0.25mm) con 0.25um de espesor de
pelicula.

Nota. Los parametros se establecen en base a andlisis previos realizados en el mismo equipo

para determinar composiciones de FAMEs.

Caracterizacion fisicoquimica del aceite de semilla de cada fruta

Determinacién de densidad relativa (NTE INEN 0035:2012)

Se calienta la muestra hasta los 50°C * 2°C y se filtrar a esa temperatura dentro de la
estufa, para posteriormente agitar hasta homogenizarla. Pesar el picnémetro vacio, limpio y
seco, junto con sus partes incorporadas como termémetro y tapén. Registrar el valor como m,.
Llenar el picnémetro con agua destilada recién hervida y enfriada a 20°C y sumergirlo en bafio
de agua a 25°C + 2°C durante 30 min. Incorporar el termometro y el tapon evitando inclusion de

burbujas, secando ademas el exterior del picnémetro con papel absorbente y pesarlo,
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registrando el resultado como m,. Se repite el proceso anterior reemplazando el agua

destilada, por la muestra de ensayo preparada. Registrar el resultado como m,,

La densidad relativa a 25/25°C se calcula por medio de la Ec. 1,

m; =My Ec.1

P2s =
m; —my

Determinacion de contenido de humedad y materias volatiles (NTE INEN 662:2013)

Pesar un recipiente de vidrio de 50 x 30 mm con fondo plano y registrarlo como m,. En
el recipiente, pesar una muestra aproximada de 5 a 10 g y registrarlo como m;. Colocar la
muestra en una estufa de secado durante 1 h a 103°C y posteriormente enfriarlo a temperatura
ambiente en un desecador. Repetir el proceso de calentamiento y enfriamiento sucesivo en la
estufa cada 30 min hasta que la pérdida de masa entre dos pesadas sucesivas no supere 2 0 4
mg segun la porcion de prueba. Registrar el valor de masa después del ultimo calentamiento

como m,.

Calcular el porcentaje de humedad y materia volatil mediante la Ec. 2.

m; —m,
w=—=x100%
m; —mg

Ec. 2

Determinacion de indice de refraccién (NTE INEN 6320:2013)

Antes de la medicién, bajar la parte mévil del prisma a una posicién horizontal y limpiar
la superficie del prisma con un pafio suave y después con un trozo de algodon humedecido con
etanol. Hay que considerar que la temperatura de medicion es de 20°C para aceites que sean
completamente liquidos a 20°C o 40°C para los aceites que no estén completamente fundidos

a 20°C.

Efectuar la medicién segun las instrucciones de uso del instrumento utilizado. Leer el

indice de refraccion con una precision de 0,000 1 como valor absoluto y registrar la temperatura
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del prisma del instrumento. Después de cada medicién, limpiar la superficie del prisma con un
pafio suave y luego con un algodén humedecido con unas gotas de disolvente alcohol. Medir el
indice de refraccion dos veces mas, calcular la media aritmética de las tres mediciones y

tomarla como resultado de la prueba.

Determinacion del indice de yodo (NTE INEN-ISO 3961:2013)

Calentar la muestra hasta los 50 °C + 2 °C y filtrarla a esa temperatura dentro de la
estufa, para posteriormente agitar hasta homogeneizarla. Pesar de 0.10 a 15 g de muestra (que
el volumen de solucion de Wijs que se aflade asegure de 100 a 150% de exceso respecto a la
cantidad de yodo absorbido 0 50 a 60% de la cantidad afiadida) y colocarlo en un matraz
Erlenmeyer de 500 ml y afiadir 100 ml de disolvente ciclohexano/acido acético glacial 1:1.
Agregar con una pipeta 25 ml de reactivo de Wijs y colocar el matraz a oscuridad durante 1 h
para muestras con indices de Yodo inferior a 150 y 2 h para superiores a 150. Al finalizar el
tiempo de reaccién, afiadir 20 ml de yoduro de potasio (100 g/L) y 150 ml de agua para valorar
con solucion de tiosulfato sodico (0.1 M) con agitaciéon hasta que la coloracion amarillenta
desaparezca. Afiadir unas gotas de solucién almidén (5 g almidén soluble en 30 ml de agua,
afadiendo 1 L de agua hirviendo durante 3 minutos) y continuar la valoracion hasta que la
coloracién azul desaparezca tras agitacion. Repetir el proceso preparando una solucién blanca

con disolvente y reactivo, titulandolo de la misma forma hasta alcanzar el punto final.
Calcular el indice de yodo (g/100g aceite) mediante la Ec. 3:

12.69xc* (V; = V,) Ec. 3
WI =

m

Donde “c” es la concentracion M de la solucion de tiosulfato de sodio; V; es el volumen

en ml de la solucion de tiosulfato de sodio utilizada para el ensayo en blanco; V, es el volumen,

en ml, de solucién de tiosulfato de sodio utilizado para la determinacion y “m” es la masa, en

gramos, de la porcion de ensayo.
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Determinacion de indice de saponificacion (NTE INEN-ISO 3657:2013)

Se realiza segun el Anexo B de la norma NTE INEN-ISO 3657:2013 calculando el valor
de indice de saponificacion con la composicion de acidos grasos obtenidos por cromatografia

de Gases segun analisis de FAMEs por la Ec. 4.
Mp ) = 14,0267 * (Cpy — 1) — (2,0159 * n;) + 46,0255 + (14.0267 k) Ec. 4

Donde k=1 es para resultados de metil esteres; Cr(;, es el numero de carbonos y n; la

cantidad de dobles enlaces
MT(i) = Mgp1() + Me2(i) + Mp3i) — 40318 Ec. 5

La masa molecular relativa de un triacilglicerol (TAG) es la suma de las masas de los
tres FAMESs restando la masa de cuatro atomos de hidrégeno (Ec. 5) y se utiliza para el calculo
del promedio de la masa molecular relativa y la composicién del 4cido graso presente en el
aceite segun la Ec. 6.

T = XiXrq * Mrg Ec.6
T 100

El indice de saponificacién se calcula con el valor de 3 considerando que se usan datos

para triacilgliceroles por la Ec. 7.

3%1000 = 56,1 Ec.7
sc = — i,
Determinacion de materia insaponificable — Método de extraccién con éter etilico (NTE

INEN 3596:2013)

Se realiza una saponificacion previa pesando 5 g de muestra de aceite en un matraz
afadiendo 50 ml de solucion de hidroxido potasico. Se coloca el refrigerante de reflujo al

matraz y se hierve durante 1 hora. Se afiade 100 ml de agua al condensador mientras se agita.



64

Se continua con la extraccion la materia insaponificable al enfriar la solucion previa y se
separa por un embudo de decantacién. Se lava tanto el matraz como los nucleos de ebullicion
con 100ml de éter dietilico y se vierten en el embudo para posteriormente taparlo y agitar
durante 1 minuto liberando la presion de este. Se deja reposar hasta que se formen dos fases y
se vierte la capa inferior en un segundo embudo. Se repite el proceso dos veces méas con 100

ml de éter dietilico hasta recoger tres extractos en un embudo con 40 ml de agua.

Se gira el embudo con los tres extractos en 40ml de agua dejando reposar hasta que
las capas se separen por completo y se extrae de nuevo la capa inferior para un posterior
lavado con 40 ml de agua agitando enérgicamente y desechando la capa inferior después de la
separacion. Se extrae 2ml de cada solucién de lavado y se repite en procesos continuos de
lavado y extraccién con 40ml de solucion de KOH, 40 ml de agua hasta que en los lavados deje

de dar un color rosa al afiadir una gota de fenolftaleina.

Se pasa cuantitativamente la solucion etérea por la parte superior del embudo a un
matraz de 250ml y se lleva a bafio maria en donde por ebullicion se evaporara el solvente. Se
aflade 5 ml de acetona y se evapora completamente el disolvente volatil sujetando el matraz

mientras se gira en el bafio maria.

Separar la muestra en un rotavapor o por secados continuos en estufa a 103°C durante

15 minutos y secado en desecador por otros 15 minutos en 3 repeticiones.

Al residuo se lo disuelve en 4ml de éter dietilico y se afiade 20 ml de etanol neutralizado
hasta obtener un color rosa tenue por la fenolftaleina. Se valora solucién volumétrica patrén
etandlica de KOH 0,1 M, hasta obtener el mismo color final. Se calcula la cantidad de masa
insaponificable segun la Ec. 8

100 * (m; — m, — 0.28Vc¢ Ec. 8
4y _ 100+ (my —my ) o,
my
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Donde m, es la masa en gramos de la muestra, m, del residuo; m, del residuo obtenido con el
blanco; V es el volumen en ml de solucién estandar de KOH etandlico usada en titulacién y c es

la concentracion en M del estandar.

Determinacion de indice de acidez y de la acidez (NTE INEN 660:2013)

Se determind por el método del etanol caliente en el cual, en un matraz con 50 ml de
etanol y 0.5 ml de indicador de fenolftaleina se calienta hasta temperaturas superiores a 70 °C
y se neutraliza con hidréxido de sodio 0,1 M alcanzando el punto final de valoracién después de
un cambio de color leve que perdure por 15 segundos. Una vez neutralizado el etanol, se
agrega a un matraz con 10 g (m) de muestra ya que son aceites vegetales crudos y se mezcla
bien mientras se calienta en ebullicién y se valora la solucién con hidréxido de sodio agitando el

matraz durante la valoracion. El indice de acidez se calcula con la Ec. 9:

56,1.cV Ec.9

w =
AV m
Donde C es la concentracién en M de solucién estandar de hidréxido de sodio y V es el

volumen en mililitros de la solucién de hidréxido de sodio usada para titular.
La determinacién de la acidez expresada como acido oleico se calcula con la Ec. 10.

_ VeM 100 Ec. 10
WFAA = 1000 *m

Donde M es la masa molar en gramos por mol del acido graso elegido (Acido oleico,

282 g/mol).

Determinacion de indice de per6xido (NTE INEN-ISO 3960:2013)

La aplicacién de la norma consta de tres secciones, empezando por la diluciéon de una
solucion estandar de tiosulfato de sodio de 0,1N a 0,01N con agua recién hervida donde, tras

homogenizar la solucion, se guarda en un recipiente color &mbar.
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A continuacion, se realiza una titulacion para determinar el factor de correccion. Se pesa
con precision de 0,001 g, aproximadamente 0,30 g de yodato de potasio (m;e, ) €n un matraz
aforado de 500 ml (V) y se diluye con agua hervida a temperatura ambiente. Con una pipeta se
transfieren 10 ml (V;) de solucién de yodato de potasio a un matraz Erlenmeyer de 250 ml y se
afiaden 60 ml de agua recién hervida, 5 ml de &cido clorhidrico, 4 mol/l y 0,5 ml de la solucién
saturada de yoduro de potasio. Se titula la con la solucion estandar de tiosulfato de sodio 0,01

N (I3) y se calcula el factor F, mediante la Ec. 11:

_ Myi0,-V.6.1000. wio, Ec. 11

F

Donde 6 es la masa equivalente para el titulo de 1 mol de K105 a 3 mol de I,; wKIO3 es
la pureza del yodato de potasio, en g/100 g; MKIO3 es la masa molecular del yodato de potasio

(214 g/mol); c;;0s €S la concentracion en M de la solucion patrén de tiosulfato sodico.

Finalmente, se realiza una segunda titulacion. Se pesan 5,0 g + 0,1 g (m) de muestra,
considerando valores esperados de perédxido de entre 1 y 30 debido a que son aceites de
semilla crudos. Y se disuelven 50 ml de solucion de acido acético/isooctano agitando
suavemente la muestra, y a continuaciéon se agregan 0.5 ml de solucién saturada de yoduro de
potasio y agitdndolo durante 60 s sin aireacion. Inmediatamente, destapar el matraz y agregar
100 ml de agua desmineralizada y agitar mientras se valora el yodo liberado con la solucion
patrén de tiosulfato de sodio 0.01 N hasta que pase de un amarillo anaranjado a un palido, e
inmediatamente afiadir 0.5 ml de solucién almidén para que se tinture violeta y al titular pase a
incoloro. Cuando haya pasado 30 s agitando y la solucion aun sea incolora, detenerse. Se
repite un ensayo en blanco con no mas de 0.1 ml de solucién de tiosulfato 0.01 N. El calculo de

indice de peroxido (PV) en meq de oxigeno por kilogramo se lo calcula con la Ec. 12.:

(V = Vy). Crios. F- 1000 Ec. 12
m
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Donde V es el volumen de tiosulfato de sodio usado en ml; V, es el volumen en ml de

tiosulfato estandar usado en el blanco.

Determinacién de la rancidez (NTE INEN 0045:1973)

Se coloca 10cm? de HCI concentrado agregando una cantidad equivalente de aceite.
Se tapa con un tapdn de caucho agitando la mezcla enérgicamente por 30seundos para
posteriormente afiadir 10cm? de floroglucinol, repitiendo la agitacién por 30 segundos. Dejar
reposando 10 minutos la solucién y visualizar el color de la capa, en donde el color rojo indica

deterioro por rancidez.

Analisis por Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Se utilizé un espectrémetro infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) Frontier de

Perkin Elmer para el analisis de las muestras de aceite extraido por prensado en frio
Aplicacién

Se propone hacer un estudio acerca de la integracion in situ de nanoparticulas de
magnetita obtenidas por el método de coprecipitacion en un nanocompuesto formado por
reaccion de polimerizacién entre azufre elemental y el aceite de semilla que presenta mejores
caracteristicas fisicoquimicas presenta. Con el copolimero obtenido se realizan ensayos de

sorcién de hidrocarburos derivados.

Sintesis de nanoparticulas de magnetita por coprecipitacion

Se pesan FeCl;.6H,0 y FeS0,.7H,0 en proporcion aproximada de 2Fe3*:Fe?* y se
disolvieron por separado con agitacién magnética durante 20 minutos en 120 ml de agua. Las
soluciones disueltas se colocaron en un vaso de precipitacion de 1000 mL y se calentd con

agitacion mecanica a 750 rpm hasta los 60 °C durante 20 minutos. Se sube la temperatura a
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80 °C y se agrego gota a gota una solucién de NaOH al 30%. Se dejo reaccionar durante un
periodo de 2 horas. Finalizado el tiempo de reaccion se deja enfriar y precipitar la solucion.
Para los lavados, se agita la solucion y se coloca el iman de neodimio en la base durante 30
segundo hasta que las nanoparticulas se adhieran a las paredes del vaso de precipitacién, se
desecha el sobrenadante, se repite el proceso durante 5 veces. Se deja reposar en agua
desionizada durante 18 horas y se repite el proceso de lavado hasta verificar que el pH esté
proximo a 7. Las nanoparticulas se dejan secar a temperatura de 60 °C en estufa durante 3

horas.

Figura 16

Disposicion del equipo para sintesis de NPs de magnetita.

Sintesis del polisulfuro magnético

Se pesan en proporcion Azufre/Aceite de semilla/Nanoparticulas (5:5:0.5) y se coloca

en un vaso de precipitacion. En bafio maria con vaselina liquida se calienta la solucién mientras
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con un agitador mecanico se agita y se eleva la temperatura gradualmente a 180 °C. Una vez
alcanzada la temperatura y al observar que se empieza a espesar la solucion, retirar del
agitador mecénico y dejar reposar durante 2 minutos. Se repite el proceso en proporciones

5:5:1.5y5:5:2.5.

Figura 17

Disposicion del equipo para sintesis de hanocompuesto magnético.

Nota. Sintesis Polimero a base de aceite de semilla de taxo con magnetita en calentamiento

con vaselina en cabina de extraccién

Ensayos de absorcion de derivados de hidrocarburos con nanoparticulas en el

polisulfuro.

Los ensayos se realizan con diferentes derivados hidrocarburos tales como gasolina,

diésel, aceite mineral y aceite de motor. Los ensayos se los ejecutan en vasos plasticos de 30
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mm de diametro, pesando la cantidad del polisulfuro magnético, agrupandoles con la ayuda de
un imén y colocando en una balanza analitica para continuar con el proceso de agregacion de
hidrocarburo derivado, gota a gota con la ayuda de jeringuillas. Se deja de agregar cuando la
cantidad de hidrocarburo empezara a desbordar y se toma la Gltima medicion antes de esa gota
provocara la saturacion. En el caso de los aceites se deja reposar por si el polisulfuro

empezaba a liberarlo. Se recopilan los datos obtenidos para su comparacion.

Los ensayos se realizan por triplicado a las 3 distintas proporciones del nanocompuesto

con los 4 hidrocarburos derivados diferentes para obtener un total de 36 muestras.

Analisis por Espectrometria UV-Visible acoplada con DRS

Se lo realizo en el equipo UV-VIS NIR modelo Lambda 1050 de Perkin Elmer para el andlisis de

las muestras de NPS de magnetita obtenidas.

Anélisis Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La caracterizacion del nanocompuesto magnético sintetizado se utilizé el DSC modelo
STAR de Mettler Toledo, con rango de operacion habitual de -10°C a 350°C, rampa de

calentamiento de 10°C/min y atmosfera de N,.
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Capitulo IV

Resultados y Discusion

Introduccioén

La investigacion y caracterizacion se lo realiz6 en las instalaciones de la Universidad de
las Fuerzas Armadas, ESPE sede Latacunga, en el laboratorio N.° 3 de Separaciones y N.° 6
de Investigacion del edificio de Petroquimica. La caracterizacién con FT-IR para los aceites se

procedié en el laboratorio de quimica de alimentos de la Universidad técnica de Ambato — UTA.

Protocolo de conservaciéon y preservacion de semillas de frutas

Las semillas de las frutas de taxo, tomate de arbol y aguacate fueron obtenidos de la
despulpadora en la seccion de jugos de la planta procesadora de una cadena de alimentos
reconocida en Quito. La semilla de aguacate proviene de una cosecha familiar propia de 4
arboles en un terreno ubicado cerca al parque Jerusalén a 10 minutos de Guayllabamba. El
achotillo se obtuvo en el mercado San Roque de un comerciante intermediario en el sur de

Quito.

Recoleccion y preservacion de semillas

Taxo

El taxo puede mantener un alto contenido de pulpa adherido a la semilla aun después
del proceso de despulpado, por lo cual se recomienda realizar lavados continuos con agua
potable y posteriormente secar al sol durante al menos dos dias para retirar la pulpa seca con

mas facilidad. Repetir el proceso si la pulpa no se retira del todo.
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Figura 18

Muestra de semillas de taxo seca

Nota. La semilla de taxo después del secado tiene una coloracion pélida

Achotillo

Es una fruta de temporada, por lo que se puede recolectar en los meses de febrero a
octubre. No hay despulpadoras para esta fruta, por lo que se debe adquirir, consumir y obtener
la semilla individualmente, pero se puede obtener la cantidad de 5 kg de semilla seca porque

es relativamente grande con unos 1800 ejemplares.

Figura 19

Muestra de semillas de achotillo seca

Nota. La muestra de semilla de achotillo puede presentar restos de pulpa después del secado

gue se puede retirar.
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Tomate de arbol

La semilla de tomate de &rbol es muy compleja de manejar por su fragilidad al secarse,
por lo que requiere del retiro de la mayor cantidad de pulpa adherida con lavados continuos,
ademas, por su humedad, requiere de 3 a 5 dias para secarse y los residuos de pulpa seca
deben retirarse procurando no dafiar la semilla. No se puede dejar sin secar ni ventilar mas de

7 dias porque empieza a descomponerse con facilidad dicha semilla.

Figura 20

Muestra de semillas de tomate de arbol seca

Nota. El tomate de arbol puede tener diferente coloracién dependiendo del tiempo de

maduracion de la fruta

Aguacate

La semilla de aguacate es facil de obtener debido a su gran tamafio y produccion
durante todo el afio. Los restos consumibles adheridos a la semilla se pueden retirar facilmente

dejandolo en remojo en agua y secado al sol unos 3 dias.
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Figura 21

Muestra de semillas de aguacate seca

Nota. La semilla de aguacate se fracciona en 8 partes

Naranjilla

La semilla de naranjilla es muy pequefia, por lo que se recomienda adquirirla de
despulpadoras porque el jugo o mermeladas producidos del mismo es muy demandado. La
pulpa no se adhiere facilmente a la semilla, por lo que se puede separar con lavados continuos

con agua potable y posterior secado al sol 2 dias.

Figura 22

Muestra de semillas de naranijilla seca

Nota. Los restos de pulpa seca de naranijilla son dificiles de retirar al tener el mismo tamafio de

la semilla
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Rendimientos de semilla por cantidad de fruta

La Tabla 9 presenta la cantidad en kilogramos aproximado a adquirir para obtener un
kilogramo de semilla seca, de donde se deduce que el tomate de arbol es la fruta mas inviable
de tratar debido a la cantidad que se requiere adquirir para obtener un kilo de semilla, siendo
gue contiene abundante pulpa y humedad en la semilla al retirar su pulpa. Por el contrario, la
semilla de aguacate al venir una por ejemplar es la que mas facil de conseguir ya que requiere
de apenas ~6 kg de fruta, pero considerando que es una fruta mas costosa econémicamente
de adquirir. En el caso del achatillo con ~12 kg por kilo de semilla seca es una fruta también
viable, ya que se establece un ejemplar de semilla por fruta, pero con la dificultad que es de
temporada. La naranjilla y el taxo son mucho mas factibles de adquirir las cantidades de ~23 kg
y ~ 38 kg de fruta por semilla respectivamente, ya que se pueden obtener las mismas de
despulpadoras, pero con la dificultad de que en el caso de la naranjilla la mayoria trabaja con el
tipo que es para coladas, siendo la semilla mas pequefia por lo cual se opté por la variante para
jugo que tiene un tamafo de aproximadamente 3mm de diametro de semilla en comparacion al
1 mm de la antes mencionada. El taxo es el mas factible ya que su produccion en
despulpadoras en demanda y tiene un buen rendimiento de kg de fruta para obtener un kg de

semilla seca.

Tabla 9

Rendimientos en obtencién de semilla seca

Unidad de Semillaseca kg de fruta/kg de

Fruta fruta (g) (9) semilla seca
Achotillo 35,465 2,778 12,767
Taxo 76,474 3,261 23,455
Tomate de arbol 122,301 1,203 101,706
Naranjilla 101,041 2,650 38,129
Aguacate 287,734 46,350 6,208

Nota. Tanto el peso de la unidad de fruta como el de semilla seca de cada fruta se calculé en

base a 5 ejemplares de cada uno con valores promediados.
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Transporte y conservacion de semillas de frutas

Las semillas fueron almacenadas en recipientes de plastico opacos y secos a

temperatura no superior a 20°C evitando lugares humedos hasta su traslado a los laboratorios.

Extraccion de aceite de semilla por método de prensado al frio

El proceso fue llevado a cabo en las instalaciones de ISABRUBOTANIK S.A, empresa

dedicada a la extraccion de aceites refinados, con sede en la ciudad de Ambato — Ecuador.

Los rendimientos obtenidos del proceso de extraccion se presentan en la Tabla 10
reflejando un bajo rendimiento en la extraccion de aceites de semilla de las 5 frutas (taxo,
achotillo, tomate de arbol, naranijilla y aguacate) pues si bien es un proceso industrial, requiere
gue la cantidad de semilla sea considerable para considerarse viable. Realizando una
comparativa entre los valores de rendimiento y la viabilidad del proceso debido a la facilidad de
obtencion de la semilla como materia prima para extraccion de su aceite se puede mencionar
gue la semilla taxo al ser una materia prima se obtiene con relativa facilidad de las
despulpadoras, de una con una fruta con alto contenido de semillay que no es de temporada,
la fruta mas apropiada de las 5 semillas para el proceso de extraccion por prensado en frio a
pesar de tener el rendimiento 4.09%. El tomate de arbol y la naranijilla, con rendimientos muy
préximos de 4,41 % y 4,40 % respectivamente, son mucho mas complicados de obtener la
semilla seca, por lo que para maximizar la obtencion de su aceite se sugiere otro método como
la extraccién por solvente. El aceite de semilla de achotillo presenta un rendimiento de 3.25,
aun mas bajo en relacién con las semillas mencionadas y que, al ser una fruta de temporada,
no se recomienda su extraccion por prensado en frio. El aceite de semilla de aguacate enviado
para la extraccion presentaba humedad interna, aunque seco en sus capas exteriores, y el

aceite de semilla extraido presentaba cantidad de agua considerable. La empresa



77

ISABRUBOTANIK S.A proporciono una muestra de aceite de semilla de aguacate que

disponian en inventario para su caracterizacion.

Tabla 10

Rendimiento de aceite de semilla obtenido por prensado en frio

Rendimiento

] Material procesado Volumen de aceite
Semilla (Kg) (ml) ml de aceite /g de
9 semilla *100
Aguacate - - -
Tomate de arbol 3.9 172 4.41
Naranjilla 4.2 185 4.40
Taxo 4.3 176 4.09
Achotillo 3.1 104 3.25

Nota. El rendimiento se lo calcul6é en funcién de la cantidad en gramos de semilla ingresado a

la prensa y la cantidad en mililitros obtenidos.

Obtencién de éteres metilicos de acidos grasos (FAMES) por transesterificacién

La Figura 23 exhibe las muestras de FAMEs obtenidos por transterificacion, los cuales

se encuentran disueltos en n-Hexano verificandose en la fase superior de cada una de las

muestras en los viales.

Figura 23

FAMEs preparados por transesterificacion de los aceites de semilla

Nota. Aceite de semilla transesterificadas, de izquierda a derecha: taxo, tomate de arbol,

naranijilla, achotillo y aguacate
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Andlisis por cromatografia en fase gaseosa de los esteres metilicos de acidos grados

El andlisis de FAMEs por GC-MS se lo hizo en conjunto para los 5 aceites de semilla'y
en base a la bibliografia se ajust6 los picos que pudieran estar levemente fuera del rango del

estandar de calibracion.

La Figura 24 presenta dos picos caracteristicos en acidos grasos para el aceite de
semilla de aguacate en los puntos 10.06 y 13.56 propios del &cido palmitico y oleico
respectivamente, que son los que se presentan en mayor cantidad en el mismo. Los ésteres
metilicos, &cidos grasos del aceite de semilla de achotillo presentados en la Figura 25, indican

gue existe un pico caracteristico en 13.53 propio del 4cido oleico y 16.50 del acido araquidico

Figura 24

Cromatograma de acidos grasos del aceite de semilla de aguacate
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El reporte de FAMESs presentes en el aceite de semilla de tomate de arbol (Figura 26), y

naranjilla (Figura 27) reflejan picos muy similares debido a que ambas frutas pertenecen a la

misma familia (Solanaceae) por lo cual estos se caracterizan por tener alto contenido de acido

palmitico, esteérico, oleico y linoleico. A pesar de que el taxo pertenece a otra familia

(Passifloraceae) el perfil de acidos grasos de aceite de semilla de este (Figura 28), también

tiene los mismos picos caracteristicos para los mismos acidos grasos que los aceites de semilla

de naranjilla y tomate de arbol. Por lo que se infiere que tanto las familias Passifloraceae como

Solanaceae se caracterizan por tener acidos grasos similares en sus semillas.

Figura 26

Cromatograma de acidos grasos de aceite de semilla de tomate de arbol
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Figura 28

Cromatograma de acidos grasos del aceite de semilla de taxo
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El perfil de &cidos grasos se obtiene del andlisis por cromatografia de gases, donde
cada uno aparece a un tiempo determinado segun la muestra estandar de FAMES usado para

su calibracion. En la
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Tabla 11 se muestra un resumen de los resultados obtenidos en la cual se muestra al
componente en estandar con el nombre que se asign6 dado por los nUmeros de carbonos que
componen el FAME, seguido del niUmero de instauraciones, el tipo de instauracion (cis o trans)
y la posicion en la cadena donde se encuentra. Ademas del nombre comun del 4cido graso de
proveniencia y la abundancia con la cual se mostraron los componentes siendo proporcional a
la cantidad de FAME presente en las muestras de aceite de semilla. Para todas las semillas
tanto el &cido palmitico como el estérico estan presentes, siendo los acidos grasos saturados
mas abundantes en todas las semillas; por el contrario, el acido graso monoinsaturado mas
comun es el acido oleico, mientras que el poliinsaturado que mas se encuentra presente es el
linoleico. En el andlisis individual por aceites de semilla, tanto tomate de arbol o como taxo y
naranjilla tienen composicién similar en proporciones muy parecidas de todos los acidos
grasos. Se debe considerar que la composicion de acidos grasos depende tanto del método de

extraccién como de la variedad de fruta de la cual se extrajo el aceite de semilla.

En el aceite de semilla de taxo, predomina el acido linoleico (79.93%), seguido de oleico
(9.64%), palmitico (7.25%) y estérico (3.08%) (Curasma & Inga, 2019). Una composicién muy
similar en proporcion de los mismos componentes se da en el caso del aceite de semilla de
tomate de arbol, con &cido linoleico (74,34%), oleico (15,04%), palmitico (6,67%) y estérico
(2,94%) presentes (Belén et al., 2004). Para la composicion de aceite de naranjilla, aunque las
proporciones son similares a los antes mencionado, adicionalmente aparece una pequefia
fraccion de acido palmitoleico (0.62%) (Pantoja, 2016). El aceite de semilla de aguacate tiene
predominancia de acido oleico (52.25%) seguido de palmitico (34.68%) y palmitoleico (11.25%)
con una pequefia traza de acido docosahecaenoico o DHA (1.55%). El &cido linoleico puede
presentarse en el aceite de semilla de aguacate con ~35% segun el método de extraccion y
variante de aguacate, pero la ausencia del pico puede deberse a que al estar almacenado

durante mucho tiempo y en condiciones no optimas, este aceite pudo degradarse



82

oxidativamente, siendo que este acido graso es susceptible a la oxidacion por la doble
instauracion que presenta, disminuyendo su presencia en el aceite drasticamente, aunque los
resultados también podrian sugerir que el aceite tratado es de la pulpa, mas no de su semilla,
ya gue esta presenta acido linoleico en menor porcentaje, con ~9% y coincide ademas con el
porcentaje predominante de &cido oleico (64.44%) sobre el palmitico (21.31%) en el caso de la
pulpa (Bora et al., 2001; Costagli & Betti, 2015; Cuchipe, 2023; de Souza et al., 2020). La
muestra de aceite de semilla de achotillo es la que presenta mayor diferencia en componentes
con los anteriores, pues si bien tiene gran cantidad de &cido oleico (41.56%), también tienen en
proporcién similar el &cido alquidico (36.91%), siendo una fuente significativa de este acido

graso saturado (Ghobakhlou et al., 2019).



Tabla 11

Perfil de &cidos grasos en aceites de semillas
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Aceite Tiempo . Composicion
de de_ . Compo,nente en Acido Graso Abundancia de referencia Referencia
semilla retencion estandar (%) (%)
(min)
10.07 C16-0 Acido palmitico 34.68 21.31 (Boraetal.,
10.62 C16-1-CIS-9 Acido palmitoleico 11.25 2.39 2001)
Aguacate 13.10 C18-0 Acido estérico 0.28 0.73
13.56 C18-1-CIS-9 Acido oleico 52.25 64.44
24.95 C%%CE;? docoszﬁzggenoico 1.55 i
10.06 C16-0 Acido palmitico 4.05 5 (Ghobakhlou
13.07 C18-0 Acido estérico 3.85 7.3 etal,, 2019)
13.53 C18-1-CIS-9 Acido oleico 41.56 37.75
) 14.61 C18-2-CIS-9-12 Acido linoleico 1.97 2.08
Achoatillo .- .
16.50 C20-0 Acido araquidico 36.91 36.89
16.90 C20-1-CIS-11 Acido gondoico 7.93 6.04
20.04 C22-0 Acido behénico 3.34 3.07
23.34 C24-0 Acido lignocérico 0.40 0.39
10.04 C16-0 Acido palmitico 6.67 7.74 (Belén et al.,
13.07 C18-0 Acido estérico 2.94 3.1 2004)
Tomate 13.53 C18-1-CIS-9 Acido oleico 15.04 16.3
dearbol 4,63  C18-2-CIS9-12  Acido linoleico 74.34 69
1601 CHEESE Acido alinolénico 1.01 35
10.05 C16-0 Acido palmitico 7.77 14.16 (Pantoja,
10.65 C16-1-CIS-9 Acido palmitoleico 0.62 0.23 2016)
13.07 C18-0 Acido estérico 2.87 1.29
Naranjilla 13 54 C18-1-CIS-9 Acido oleico 10.97 16.33
14.66 C18-2-CIS-9-12 Acido linoleico 77.11 67.53
16.01 C18—3—(1:é8—9—12— Acido a-linolénico 0.66 0.91
10.05 C16-0 Acido palmitico 7.25 7.36 (Curasma &
13.09 C18-0 Acido estérico 3.08 2.84 Inga, 2019)
Taxo 13.54 C18-1-CIS-9 Acido oleico 9.64 13.85
14.70 C18-2-CIS-9-12 Acido linoleico 79.93 74.34
1603 CHOSESE Acido alinolénico 0.11 0.46

Nota. No existen referencias de aceites obtenidos por prensado en frio para los aceites de

semilla de achotillo, tomate de arbol, naranjilla y taxo. El aguacate referencia a aceite de pulpa
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Caracterizacién fisicoquimica del aceite de semilla de cada fruta

La normativa INEN ISO permite replicar andlisis estandarizados internacionalmente,

pero adaptados a los reactivos, instrumentos y procesos permitidos en Ecuador.

Determinacion de densidad relativa (NTE INEN 0035:2012)

El procedimiento se lo realizo por replicado tomando un promedio de los valores
obtenidos en caso de Picndmetro vacio, lleno de agua y lleno de aceite siendo ademas que 3
de estos para la caracterizacion de aguacate y taxo se utilizé picnédmetros con termémetro,
mientras que, para Tomate de arbol, achotillo y naranjilla, picnémetros estandar. La

temperatura de ensayo fue a 30°C, segun la Figura 29.

Figura 29

Aceites de semilla después del andlisis de densidad relativa

Nota. Se observa los aceites de izquierda a derecha taxo, aguacate, tomate de arbol, naranjilla

y achotillo.

La Tabla 12 representa los datos de densidad relativa obtenidos a 30 °C con las
consideraciones de pretratamiento, pues si bien a temperatura de aproximadamente 18 °C a la
cual se encontraba el laboratorio, el taxo, tomate de arbol y naranijilla eran liquidos que fluian

con facilidad con densidades relativas de 0.92, 0.91 y 0.90 respectivamente, a diferencia del
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aguacate que, aunque era un liquido espeso y se calentara a 35 °C este seguia siendo
complicado de fluir presentando densidad de 0.96. En el caso del achotillo, si bien necesitaba
calentar, se mantenia liquido hasta los 30 °C siendo menos espeso incluso que el aguacate a
esa temperatura, la densidad de este es similar a la del Taxo a 30 °C. Todos los aceites deben

ser menos densos que el agua como referencia, situacién que se verifica.

Tabla 12

Andlisis de densidad relativa de los aceites de semilla

Densidad
Aceitede  Tipo de Consideracién de relativa Media  Desviacion
semilla  picnémetro pretratamiento Ensayo Ensayo afitmética estandar
1 2
Aguacate Con ~ Liquido espeso, requiere de 953 9612 09612  7,78E-04
termémetro  calentamiento leve a 35°C
Taxo Con Liquido 0,9205 0,9213 0,9209  5,66E-04
termémetro
Toﬁfgglde Estandar Liquido 0,9201 0,9194 0,194  4,95E-04
Naranijilla Estandar Liquido 0,9098 0,9079 0,9079 1,34E-03

Solido a temperaturas bajo
20°C, requirié calentamiento
a 50°C y homogenizacion
constante

Achotillo Estandar 0,9217 10,9231 0,9224 9,90E-04

Nota. Se establece las caracteristicas del picnémetro y el pretratamiento a seguir considerando

el estado de material de los aceites de semilla

Determinacion de contenido de humedad y materias volatiles (NTE INEN 662:2013)

Las semillas de taxo, naranjilla, tomate de arbol, aguacate y achotillo que fueron
tratadas por prensado en frio para extraer el aceite debian contener niveles inferiores al 10%
de humedad para su conservacion, por lo cual los aceites obtenidos presentaron valores muy

bajos de humedad.

La norma NTE INEN 662:2013 especifica que los tiempos de secado no deben exceder

en 1 hora para el primer secado y 30 minutos para las repeticiones continuas de secado a
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103 °C en estufa (Figura 30) esto debido a que el calor favorece las reacciones de oxidacion

del aceite y la generacion de radicales libres con lo cual se pueden producir reacciones de

oxidacion en cadena.

Figura 30

Aceites de semilla reposando en desecador

Nota. Muestras de aceite de semilla posteriores al ensayo de humedad y material volatil

Los ensayos realizados por la norma se compararon con los obtenidos por el analizador

de humedad HB43-S Halogen de Mettler Toledo para muestras de aproximadamente 1 g. Los

resultados se expresan en la Tabla 13.

Tabla 13

Comparativa de porcentajes de humedad obtenidos

Humedad (%)

Aceite de : Media Desviacion
semilla Ensayo Ensayo 2 Porequipo aritmética  Estandar
1 (%) (%) (%)
Aguacate 1,4160 1,4236 1.48 1,4198 0,8197
Taxo 0,5192 0,4856 0.60 0,5024 0,2905
Tomate de ;o777 (6476 0.69 0,6627 0,3829
Arbol
Naranjilla 0,4181 0,4034 0.49 0,4108 0,2373
Achotillo 0,3781 0,3956 0.30 0,3869 0,2235

Nota. Los ensayos fueron realizacion con la norma NTE INEN 662:2013 y el analizador de

humedad HB43-S Halogen.
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El aceite con mayor cantidad de humedad es el extraido de la semilla de aguacate (1,42
%), porque es la mayor y compleja de secar en su totalidad, salvo que se pulverice en trozos
muy pequefios; seguido del aceite de semilla tomate de arbol (0,66 %) porque era la que mas
humedad retenia haciendo del proceso de secado, demoroso. El aceite de semilla de taxo
(0,5%), presenta humedad intermedia, debido a que, al provenir de una semilla dura, cierta
cantidad de agua se pudo retener en su interior. La semilla de naranjilla presentaba una baja
retencion de humedad, ya que al ser muy pequefa y plana era muy fécil de secar al ambiente,
lo que concuerda con el porcentaje de humedad el aceite obtenido (0,41%). Finalmente, la
semilla de achotillo, aunque era grande, esta no retenia mucha humedad, siendo fécil de secar
si es que se le quitaba el exceso de pulpa que lo recubria, por lo cual, concuerda con el mas

bajo porcentaje de humedad contenido en su aceite (0,38%).

Determinacién de indice de refraccion (NTE INEN 6320:2013)

El refractometro de Abbe monocular es un instrumento analogo practico para la
realizacion del ensayo de indice de refraccion a 25 °C, temperatura en la cual todas las
muestras de aceite de semilla de taxo, aguacate, naranjilla, tomate de arbol e incluso achatillo
el cual se solidificaba a bajas temperaturas, también estaba en estado liquido. La limpieza del
prisma se la realizo con etanol después de cada ensayo, verificando que esté libre de
impurezas al agregar agua destilada para medir el indice de refraccion de 1.33. En el
instrumento se debe ajustar las manijas hasta que la linea media horizontal, concuerde con el

punto medio de la cruz (



Figura 31).
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Figura 31

Vista ocular del refractometro

Nota. Se observa el indice de refraccion, el porcentaje de azlcar y la linea de medicion.

Debido a que el instrumento es analogo, el ensayo a la vista puede dar valores muy
proximos con precision de hasta 0,0001 situacién por la cual la desviacion estandar es muy

baja (Tabla 14Tabla 14).

Tabla 14

indice de refraccion de los aceites de semilla de frutas

indice de refraccion

Aceite de Media Desviacion Valor de Referencia
semilla Enslayo Enszayo Enssayo aritmética  estandar  Referencia
Aguacate 1,47 14701 1,47 1,47 5,77E-05 1,465  (Rengifo, 2014)
Taxo 14745 14745 14744 14745 5,77E-05 1,4755 (Curasma &
Inga, 2019)
Tomate (Belén et al.,
do Aol 14749 1475 1475 1,475 5,77E-05 1,472 2004)
Naranjila 1,466 1,466 1,466 1,466 0 1,4663 (Jurado &
' ' ' ' ' Mufioz, 2009)
Achotilo 1468 1469 1469 1469  577E:05 14620  (onobakhlou
et al., 2019)

Nota. indices de refraccion medidos a 25°C con el refractémetro Abbe monocular
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La transparencia en la coloracién de los aceites de semilla puede ser un factor clave en
establecer el indice de refraccién esperado, siendo que el de naranijilla, al ser un aceite oscuro,
presenta un valor mas bajo (1,466) en comparacion con el resto de los aceites estudiados. En
el caso del achotillo al ser transparente a temperatura de 25 °C, es légico que presente el valor
mas alto (1,475), a diferencia del taxo y tomate de arbol, que presentan valores muy proximos
por su coloracion amarilla y anaranjada respectivamente. El aceite de semilla de aguacate

(1,47) presenta una tonalidad opaca, siendo el segundo mas bajo en el anélisis.

Todos estan dentro del rango esperado, y debido a su proximidad el grado medio de
instauraciones y ésteres presentes en los aceites de las semillas de taxo, tomate de arbol y
achotillo; pero de menor rango y mayor probabilidad de presentar cadenas largas de acidos

grasos en los casos del aguacate y en especial de la naranijilla.

Determinacién del indice de yodo (NTE INEN-ISO 3961:2013)

Debido a la indisponibilidad de cloruro de yodo, se optd por enviar las muestras de
semillas a los SEIDLABORATOYY CIA. LTA., laboratorios acreditados para ensayos de
caracterizacién en laboratorio mediante normas. Los resultados obtenidos de los ensayos se

presentan en la Tabla 15.

Tabla 15

indice de yodo de los aceites de semilla de frutas

indice de yodo

Aceite de semilla (9/100g aceite)

Aguacate 55.23
Taxo 147.29
Tomate de Arbol 136.99
Naranjilla 138.96
Achotillo 54.06

Nota. Los ensayos fueron realizados a temperatura de 22.3 °C laboratorios acreditados
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Los resultados de los ensayos reflejan que el aceite de semilla de taxo (147.29), al tener
un mayor indice de yodo, indica que tiene gran cantidad de instauraciones en las moléculas de
Su estructura, lo cual concuerda con los resultados del andlisis por cromatografia de gases ya
gue en este aceite predominan acidos grasos insaturados como el linoleico con 79.93 %. Tanto
el aceite de semilla de naranjilla (138.96) como el de tomate de arbol (138.96), tienen indices
de yodo muy parecidos con apenas 2 unidades de diferencia, estos también debido a que
presentan composiciones similares con predominacion de aguacate linoleico de 77.11y
74.34% respectivamente. Para el caso del aceite de semilla de aguacate (55.23), en este
predomina el acido oleico con 52.25% del cual proviene en mayor cantidad sus insaturaciones
seguido finalmente del aceite de semilla de achotillo (54.06) del cual en su mayor parte las

insaturaciones de este provienen también del acido oleico con (41.56%).

Este ensayo de indice de yodo se complementa con los resultados de analisis de composicion

de &cidos grasos por cromatografia de gases en FAMEs.

Determinacién de indice de saponificacion (NTE INEN 3657:2013)

Los resultados se calcularon a partir de los datos de composicion de FAMEs presentes
en cada aceite de semilla obtenidos por el andlisis de cromatografia de gases, dando una
aproximacién adecuada. La Figura 32 presenta los datos de indice de saponificacion
determinados con los datos obtenidos del analisis de cromatografia de gases de las muestras
de FAMEs obtenidos por transesterificacion de los aceites de semilla. En el caso del aceite de
semilla de aguacate, tiene una longitud media de la cadena de acidos grados menor (C6 a C18)
comparada con el resto, reflejado por el indice de saponificacién de 198,3458; contrario al caso
del aceite de semilla de achotillo con mayor longitud (C16-C24), con un valor de 181.352. Para
los aceites de semilla de tomate de arbol y taxo, su composicién predominante al ser similar
presenta indices de saponificacion muy parecidos, de 192,1697 y 192,2982 respectivamente,

variando apenas en unidades decimales del aceite de semilla de naranjilla, ya que este incluye
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acido palmitoleico que al ser una cadena C16, aumentara el indice de saponificacién levemente

hasta 192,5017. El indice de saponificacion se pudo calcular por medio del andlisis de FAMEs

debido a que en su preparacion se usé una solucion metandlica de KOH 2M, en donde el

metanol fue usado para producir ésteres metilicos. Por lo que se indica si se relaciona con los

mg de hidroxido de potasio necesarios para la saponificacion de 1 g muestra.

Figura 32

indice de saponificacion determinado por datos de cromatografia de gases

Aceite de Componente en =
semilla estandar o Cro Mo Mrg Mrw My Lse
C16-0 3468 16 0 270,4527 807,3263
C16-1-CIS-9 1125 16 1 268,4368 801,2786
Aguacate C18-0 0,28 18 0 298,5061 891,4865 848,5181 198,3458
C18-1-CIS-9 5225 18 1 296,4902 885,4388
C22:6-CIS-4-7-10-13- 155 18 6 2864107 8552003
16-19
C16-0 4,05 16 5 260,3732 777,0878
C18-0 3,85 18 0 298,5061 891,4865
C18-1-CIS-9 4156 18 1 296,4902 885,4388
C18-2-CIS-9-12 1,97 18 2 294,4743 879,3911
Achoatillo 928,0805 181,3420
C20--0 3691 20 0 326,5595 975,6467
C20-1-CIs-11 7,93 20 1 324,5436 969,599
C22-0 3,34 22 0 354,6129 1059,8069
C24-0 0,4 24 0 382,6663 1143,9671
C16-0 6,67 16 0 270,4527 807,3263
C18-0 2,94 18 0 298,5061 891,4865
Tomate de
arbol C18-1-CIS-9 15,04 18 1 296,4902 885,4388 875,7885 192,1697
C18-2-CIS-9-12 74,34 18 2 294,4743 879,3911
C18-3-CIS-9-12-15 1,01 18 3 292,4584 873,3434
C16-0 7,77 16 0 270,4527 807,3263
C16-1-CIS-9 0,62 16 1 268,4368 801,2786
. C18-0 2,87 18 0 298,5061 891,4865
Naranjilla 874,2780 192,5017
C18-1-CIS-9 10,97 18 1 296,4902 885,4388
C18-2-CIS-9-12 77,11 18 2 294,4743 879,3911
C18-3-CIS-9-12-15 0,66 18 3 292,4584 873,3434
Taxo C16-0 7,25 16 0 270,4527 807,3263 875,2032 192,2982
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Aceite de Componente en

semilla estandar rop Cro M Mrg Mz My Lse
C18-0 3,08 18 0 298,5061 891,4865
C18-1-CISs-9 9,64 18 1 296,4902 885,4388
C18-2-CIS-9-12 79,93 18 2 294,4743 879,3911
C18-3-CIS-9-12-15 0,11 18 3 292,4584 873,3434

Determinacion de Materia insaponificable — Método de extraccion con eter etilico (NTE

INEN 3596:2013)

La determinacién de materia insaponificable no es un ensayo determinante en la
caracterizacion de un aceite si no se espera analizar los componentes insaponificables tales
como esteroles, tocoferoles, hidrocarburos, alcoholes de cadena larga de manera individual. El
aceite de semilla de aguacate presenta mayor cantidad de materia insaponificable, como se ve
en este caso, la presencia de componentes mencionados. Tanto el aceite de semilla de tomate
de arbol (1,7630 %) y de naranjilla (1,7806%) presentan valores muy proximos debido a la
familia y composicion que poseen seguidos del aceite de semilla de taxo (1,0166%). En el caso
de la semilla de achotillo (0,7734%), al tener un valor de materia insaponificable relativamente

bajo, este seria el 6ptimo para un proceso de saponificacidn, como en sintesis de jabones.

Figura 33

Ensayo de materia insaponificable

Materia insaponificable (%)

Aceite de semilla Promedio Desviacion
Ensayo 1 Ensayo 2
Aguacate 5,5861 5,7195 5,6528 0,0944
Achotillo 0,7635 0,7833 0,7734 0,0140
Tomate de &rbol 1,6930 1,8330 1,7630 0,0990
Naranijilla 1,9005 1,6607 1,7806 0,1695
Taxo 0,9868 1,0465 1,0166 0,0422

Nota. El ensayo se lo realizo por duplicador debido a la sensibilidad del ensayo.
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Determinacién de indice de acidez y de la acidez (NTE INEN-ISO 660:2013)

Al estar dentro de la categoria de aceites vegetales crudos se esperaria obtener el valor
de indice entre 1y 4 de todos (ISO, 2020a), pero esto no se cumplié para el caso del aceite de

semilla de taxo y aguacate, con resultados fuera del rango inferior y superior respectivamente.

Los factores que pueden influir son tanto el método de extraccion como las condiciones
de almacenamiento y el tiempo ya que triglicéridos pueden descomponer en 4cidos grasos y
glicerol, reduciendo la calidad del aceite. En el caso del aceite de semilla de aguacate al estar
almacenado por mas tiempo, su calidad es menor que los demas aceites de semilla tratados,
en el caso de los resultados presentados en la Tabla 16. Para el caso del aceite de semilla de
achotillo (4,0101), este no puede permanecer almacenado por mucho tiempo, ya que su indice
esta en el limite permitido para considerarse aceite vegetal crudo de calidad. El aceite de
semilla de tomate de arbol (1,7058) y de naranjilla (1,2049) estos son aceites con gran calidad,
gue envejecen adecuadamente. Un caso inusual sucede con el aceite de semilla de taxo
(0,5881) ya que presento un indice de acidez propio de un aceite refinado, lo cual indica que su

calidad y resistencia al envejecimiento es muy superior al resto.

Tabla 16

Ensayos de acidez e indice de acidez

Acidez

h Acidez calculada Media aritmética Desviacion estandar
aproximada

indice Acidez
Aceite de

semilla

Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo indice Acidez Acidez indice Acidez Acidez
1 2 1 2 1 2 Acidez  aprox. calc. Acidez aprox. calc.

Aguacate 9,6898 9,4013 4,8449 4,7006 4,8708  4,7258 9,5455  4,7728 4,7983 10,2040  0,1020 0,1025
Taxo 0,5602 0,6160 0,2801 0,3080 0,2816  0,3096 0,5881 0,2941 0,2956 0,0394  0,0197 0,0198

Tomate

de Arbol 1,6193 11,7923 0,8096 0,8962 0,8140 0,9010 1,7058 0,8529 0,8575 0,1224 0,0612 0,0615

Naranjilla  1,1209 1,2889 0,5604 0,6444 0,5634  0,6479 1,2049 0,6024 0,6057 0,1188 0,0594 0,0597

Achotillo  3,9270 4,0933 1,9635 2,0466 19740 2,0576 4,0101 2,0051 2,0158 0,1176 0,0588 0,0591

Nota. La norma NTE INEN-ISO 660:2013 permite calcular tanto el indice de acidez como

acidez con ecuacion o correlacion aproximada.
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En el caso del valor acidez, es aproximadamente la mitad del indice de acidez, lo cual
concuerda con el valor calculado por la Ec. 10 estos determinan la cantidad de acidos grasos
libres contenidos en un aceite. Los datos de desviacion tampoco son distantes lo que significa

gue los resultados son reproducibles.

Determinacion de indice de peréxido (NTE INEN-ISO 3960:2013)

Se realizado una consideracion con el isooctano de la norma, cambiando por
cloroformo, segun la antigua norma INEN 277:1978 y continuando con el proceso por norma
ISO actualizada. Se calculo El factor determinado tuvo un valor de 0,3544. A continuacion, en

la Figura 34 se presentan las soluciones después del proceso de titulacion con el estandar.

Los valores permitidos de indice de perdxido son de 0 a 30 meq 0,/kg para la aplicacion
de la norma (ISO, 2017b), si supera el limite se recomienda tomar una muestra mas pequefia,
pero considerando que el aceite de aguacate que esta fuera del limite no era un aceite recién
extraido se decidi6 no repetir el ensayo, ya que se asume que el resultado se debe a su

degradacion por el tiempo, mas no por el proceso de extraccion por prensado en frio.

Figura 34

Soluciones resultantes de ensayo de indice de peroxido

Nota. Soluciones finales después de los ensayos duplicados de indice de peroxido, de

izquierda a derecha: aguacate achotillo, taxo, tomate de arbol y naranjilla.
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Los resultados de los ensayos por duplicado se presentan en la Tabla 17 en donde se
refleja un alto indice de peréxidos para el caso del aceite de semilla aguacate, debido a que
este parametro esta ligado al historial de la muestra, y esta esta almacenada es normal que
presente un valor tan alto, indicando que ha perdido calidad ya que indica oxidacién de los
lipidos presentes indicando que este aceite ya se ha degradado. Todos los demas aceites de
semilla presentan indices relativamente bajos, siendo tanto el tomate de arbol (2,7503 meq
0,/kg), como la taxo (2,7 meq 0,/kg) los cuales tienen resultados mas optimo, a diferencia del
achotillo (3,1784 meq 0,/kg) y en mayor cantidad la naranjilla (3,5971 meq 0,/kg) que son mas
propensos a la oxidacion ya que a pesar de ser extraidos casi en simultaneo, serian los

primeros en degradarse y perder calidad.

Tabla 17

Ensayo de indice de peréxido

indice de perdxido

; Masa (g)
Asceer';ﬁlge (meq 0,/kQg) Promedio Desviacién
Ensayol Ensayo2 Ensayol Ensayo 2

Aguacate 5,012 5,019 35,2844 35,2352 35,2598 0,0348

Achoatillo 5,013 5,022 3,1106 3,2462 3,1784 0,0959

Tog]fgglde 5,024 5,027 28217  2,6790  2,7503 0,1009

Naranijilla 5,035 5,015 3,5194 3,6747 3,5971 0,1099

Taxo 5,028 5,08 2,7489 2,6510 2,7000 0,0692

Nota. La norma NTE INEN-1SO 3960:2013 establece que, al influir la masa sobre los resultados

de los ensayos, se debe reportar este dato.

Determinacion de la rancidez (NTE INEN 0045:1973)

El ensayo de rancidez sobre el aceite es un ensayo cualitativo porque se basa en la

observacion visual de cambio de color. Los aceites no presentaron coloracion roja tanto para
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tomate de arbol, taxo, achotillo y naranijilla. El aceite de semilla de aguacate si presento
rancidez, lo que no se extrajo de la materia prima proporcionada, sino de una muestra
almacenada en inventario, es normal que, al desconocer el tiempo que transcurrié desde su
extraccion, este ya presenté rancidez, aunque asociandolo a otros parametros como olor
desagradable, este aceite no lo presentaba, por lo que se considera que su rancidez pese al

tiempo era leve.

Andlisis por Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los aceites recién extraidos fueron los primeros en analizarse por espectroscopia FTIR
y son presentados en la Figura 35 con agrupacion de todos en una grafica para establecer una

comparativa en la forma y distribucién de picos caracteristicos.

Figura 35

Espectros IR de los aceites de semilla de frutas
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Nota. Se agruparon los espectros de los 5 aceites de semilla en un sélo grafico
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Los espectros IR de los aceites de semilla, nos permiten identificar que sean aceites,
pues tiene una composicion quimica similar, presentando mismos picos de transmision con
intensidades similares. En el caso del aguacate, es el Gnico aceite que presenta un pico
sumamente amplio en una longitud de onda de, 3484 cm™1, que sugiere que existen enlaces

H,0 en fase de estiramiento (Larkin, 2017).

Figura 36

Espectros IR individuales de semillas de fruta
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Nota. Se distribuyen individualmente los espectros IR de las semillas de frutas con sus

respectivos picos caracteristicos
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Los aceites de semilla presentan picos caracteristicos muy similares debido a su
composicion abundante de acidos grasos saturados, monoinsaturados y polinsaturados, por lo
gue estos dependeran del grupo funcional propio de un &cido carboxilico, asi como los grupos
alifaticos e instauraciones presentes. La Tabla 18 describe la razén de la aparicion de los picos

mas caracteristicos.

Tabla 18

Picos caracteristicos de FTIR para aceites de semilla

Pico exacto Rango de Pico Descripcién

Vibracion fuera de fase de estiramiento asimétrico

2922 2940-2915 C-H de grupos alifaticos CH,

Vibraciéon en fase en estiramiento asimétrico C-H

2852 2870-2840 del grupo alifatico CH,
1742 ~1743 Vibracion de estlram|ento del car_qu]o_ del estSr de
los grupos funcionales de los triglicéridos, C = O

1462 1475 - 1445 Vibracién de flexion C-H de los grupos alifaticos
CH,y CH;

1378 1380 -1365 Enlaces C-H vibracion simétrica de flexion de
grupos CH,

1160 1237, 1159, 1118 y 1097 Vibracion de estiramiento C-O de los grupos éster

Nota. Descripcion de picos prominentes en los aceites de semilla. Tomado de Infrared and
Raman Spectroscopy: Principles and Spectral Interpretation por Larkin, 2017 y Multivariate
analysis for FTIR in understanding treatment of used cooking oil using activated carbon

prepared from olive Stone por Alshuiael & Al-Ghouti, 2020.

Existen dos picos caracteristicos en 3006 cm™! y 722 cm™! que se presentan en el
aceite de semilla de naranijilla, taxo y tomate de arbol pero que estan ausentes en el achotillo y

aguacate.

El pico a 722 cm™1! aparecer cuando se tiene vibracion de balanceo (CH,),,, pero en
este caso se superpone con la vibracion a los alcanos sustituidos con doble enlace en posicion

“cis” (—CH5; = CH5 — "cis") y debido a que el &cido linoleico predominante en el aceite de
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semilla de taxo, naranjilla y tomate de arbol presenta dos dobles enlaces en posicién “cis” por
sobre él unico doble enlace en posicién “cis” perteneciente al acido oleico predominante en el
aceite de semilla de achotillo y aguacate se valida la aparicién de este pico. Una situacion
similar sucede con la aparicion del pico en 3006 cm™?, presentando una vibracion en
estiramiento simétrico de los dobles enlaces “cis” de los alquenos presentes (Alshuiael & Al-
Ghouti, 2020; Larkin, 2017). Se establece que la aparicién de estos dos picos esta ligada al tipo
de &cido graso insaturado predominante, ya que mientras mas insaturaciones en posicion “cis”

presente, mas pronunciados seran los picos.

Comparativa de andlisis de caracterizacion fisicoquimica sobre aceites de semilla

Con el fin de determinar cual es mas apto para aplicaciones y dependiendo la aplicacion
de biorrefinados, es necesario hacer una comparativa para determinar el aceite de semilla mas
optimo. La Tabla 19 presenta una comparativa entre todos los resultados de aceite de semilla
obtenidos segun el ensayo realizado, en el cual, para un proceso de biorrefinacion los
indicadores aptitud y calidad considerados son: indice de yodo (alto), indice de acidez (bajo),

indice de peréxido (bajo), rancidez (-).

Tabla 19

Comparativa de resultados de aceites de semilla

Norma Aguacate Achotillo Tor;r%tsl de Naranijilla Taxo Limites
Humedad y material volatil 1,4198 0,3869 0,6627 0,4108 0,5024 0,2
Densidad relativa 0,9618 0,9224 0,9198 0,9089 0,9209 <1
indice de refraccién 1,47 1,476 1,475 1,466 1,4745
indice de yodo 55,23 54,06 136,99 138,96 147,29
indice de saponificacion 198,3458 181,342 192,1697 192,5017 192,2982
Material insaponificable 5,6528 0,7734 1,763 1,7806 1,0166 <2
indice de acidez 9,5455 4,0101 1,7058 1,2049 0,5881 1-4
indice de perdxidos 35,2598 3,1784 2,7503 3,5971 2,7 <15

Rancidez + - - - -

Nota. De color anaranjado el valor mas alto y de color verde el valor mas bajo en los resultados
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Aplicacion

Sintesis de nanoparticulas de magnetita por coprecipitacion

El proceso de sintesis se lo realizo por duplicado con valores de FeCl;.6H,0 y
FeS0,.7H, O de 28,0959y 14,002 g, respectivamente para el primer caso, de 28,007 gy
14,007 g para el segundo caso (Replica). La cantidad de hidroxido de sodio necesaria para que
la solucion se tifia de color negro es de entre 150 a 125 ml. Al finalizar la reaccion se puede

observar que las nanoparticulas precipitan inmediatamente con agua (Figura 37)

Figura 37

Nanoparticulas de magnetita en precipitacion

Nota. NPs reposadas en agua desionizada después de la reaccion de sintesis

Por este método, los lavados son la seccion mas compleja de la sintesis de
nanoparticulas de magnetita, ya que la precipitacion es muy rapida, ya que est4 en una
solucioén con pH altamente basico, pero es mas dificil después de que se reposen en agua
desionizada durante las 18 horas, ya que las nanoparticulas tienden a dispersarse y reducirse
las aglomeraciones. Por lo cual, cuando el pH esta préximo a 7 dependiendo de la fuerza
magnética del iman y el recipiente en el cual se realice los lavados, estos podrian requerir de

tiempos mas altos de retencion de nanoparticulas.
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Figura 38

Secado de nanoparticulas de magnetita

Nota. a) Antes de colocar en la estufa b) Al retirar de la estufa, 3 horas después.

Las nanoparticulas secas se pulverizaron para reducir las aglomeraciones propias del
proceso de secado con una varilla de agitacién, presentando contextura de polvo que al entrar

en contacto con un iman tienden a aglomerarse como puas (Figura 38)

Considerando el primer caso, se obtuvo una cantidad de 12,649 g de nanoparticulas y
de 12,631 g en el segundo caso (Replica). Para el caso de la muestra con particulas sin lavar,
se obtuvo una cantidad de 18,345 g, lo cual sugiere una gran cantidad de impurezas o
sedimento impregnado en su composicién, razén por la cual presenta una menor capacidad
magnética en comparacion a las muestras que se secaron cuando el precipitado presentaba un

pH neutro (Figura 39).

Figura 39

Nanoparticulas de magnetita obtenidas de diferentes repeticiones

A TP

Nota. a) De izquierda a derecha: Muestra de aplicacién al polisulfuro, muestra replica y muestra

sin proceso de lavado y reposo. b) Vista superior
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Sintesis de polisulfuro magnético

La sintesis se la realizd en una sola repeticion, tomando como muestra el aceite de
semilla de taxo debido a que presentaba el mejor rendimiento en la extraccién por prensado en
frio y con base en los resultados de caracterizacion lo hacian ideal para tratarlo. Este aceite de
semilla al presentar una coloracion clara, y liquida a temperatura ambiente, lo hacia idéneo en
la formacion del polisulfuro porque visualmente se podia observar el cambio en formacion de
este debido a la integracién de nanoparticulas de magnetita a un tono mas oscuro dependiendo

de la proporcion. Los resultados de sintesis se reflejan en la Figura 40.

Figura 40

Comparacién de consistencia de polisulfuro magnético

Nota. Polisulfuro magnético sintetizado a base de aceite de semilla de taxo a diferentes
proporciones de nanoparticulas de magnetita a) 5:5:0.5 b) 5:5:1.5 c¢) 5:5:2.5

No se realizé una sintesis de polisulfuro sin agregar NPs de magnetita ya que se
requeria que tenga un minimo de capacidades magnéticas para que sea facil su manipulacién
en diferentes medios por lo que la muestra a proporcion azufre/aceite/NPs de 5:5:0.5 se le
trataria como un blanco para ensayos subsecuentes. Las cantidades obteniadasy usadas para

la sintesis se presentan en la Tabla 20.
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Tabla 20

Cantidad obtenida de polisulfuro magnético

Proporcion  Aceite de semilla Azufre Nanoparticulas de Polimero
S/Aceite/NPs de Taxo (g) elemental (g) magnetita (g) recuperado (g)
5:5:0.5 10.054 10.005 1.032 20.627
5:5:1.5 10.035 10.023 3.017 22.377
5:5:2.5 10.021 10.005 5.003 24.341

Nota. Las cantidades tomadas para la sintesis fueron el doble que en las proporciones de

azufre/aceite/NPs

La capacidad magnética para el polimero de proporcién 5:5:0.5 es insuficiente para
moverse sobre superficies solidas con facilidad, por lo que en recipientes sobre los que esté
adherido puede ser dificil separarlo, ocupara 1/21 de particulas en su composicién, pero
suficiente para dispersion en agua. En el caso de las particulas en proporcion 5.5:1.5 estas
presentan adherencia magnética suficiente en cualquier superficie y al dispersarse en agua el
movimiento es mucho mas fluido, ademas que al colocar un iman sobre ellas se atraen
moderadamente, aunque en recipientes de vidrio todavia puede contener partes no magnéticas
y quedarse adheridas a la superficie. Las Nanoparticulas de proporcién 5:5:2.5 son altamente

magnéticas ya que la 1/5 de su estructura es magnetita se adhieren a las paredes con facilidad.

Ensayos de absorcion de derivados de hidrocarburos con nanoparticulas en el

polisulfuro.

Los 36 ensayos realizacion de sorcion de hidrocarburos derivados con el

nanocompuesto magnético se presentan en la
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Figura 41.
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Figura 41

Ensayos resultantes de sorcion de Hidrocarburos derivados

Nota. Los hidrocarburos utilizados fueron aceite de motor, diésel, gasolina y aceite mineral a

diferentes proporciones de azufre/aceite/NPs

Como se refleja en la jError! No se encuentra el origen de la referencia., en el caso
de los aceites, estos, al ser mas viscosos, permitian tomar mediciones del tiempo que tardaba
en absorber las gotas, por lo que se tomé el tiempo de sorcidn hasta que desaparezca de la
superficie, de la primera gota agregada. Tanto para el aceite de motor como para el mineral, los
resultados reflejan que los tiempos de sorcién se reducen aproximadamente en 1 segundo para
ambos casos cuando se pasa de la proporcion azufre/aceite/NPs de 5:5:0.5 a 5:5:1.5 mientras
gue aumentan en 1y 2 segundos respectivamente al aumentar hasta la proporcién 5:5:2.5. Lo

gue refleja que la integracion de nanoparticulas de magnetita aumenta levemente los tiempos
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de sorcion por su capacidad oleofilica ademas de no reducirse en gran medida la porosidad del
polisulfuro magnético en la proporcién 5:5:1.5, pero que, si se agrega en cantidades excesivas,
puede reducir drasticamente el tiempo de sorcion, haciendo un proceso menos eficiente al ser

mas lento.

Ademds, en la misma tabla se reflejan los porcentajes de rendimiento de sorcién en
gramos de hidrocarburo por gramos de polimero magnético. Al analizar el rendimiento promedio
de las repeticiones para cada ensayo se establece que, tanto para el aceite de motor como de
mineral, no existe diferencias considerables en la sorcibn al comparar la proporcion
azufre/aceite/NPs de 5:5:0.5 y 5:5:1.5, ya que se reduce de 0.836 a 0.825 y de 0.668 a 0.056
respectivamente, es decir la adicibn de nanoparticulas de magnetita, no afecta a sus
propiedades. En el caso de la proporciéon 5:5:2.5 la capacidad de sorcién se reduce una cantidad
considerable llegando a 0.646 y 0.604 para aceite de motor y mineral respectivamente, siendo

mas notoria la reduccién de sorcion para el aceite de motor.

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia., se reflejan los porcentajes
de rendimiento para diésel y gasolina. No se presentan datos de tiempo de sorcion, ya que,
debido a la viscosidad baja de ambos derivados, y, por lo tanto, la sorcién es casi instantanea.
El comportamiento en los rendimientos refleja que para la proporcién azufre/aceite/NPs de
5:5:0.5 a 5:5:1.5 en el caso del diésel se reduce de 0.967 a 0.844 en un aproximado de 12%,
mientras que para la gasolina la reduccién es de 1.096 a 1.016 reduciéndose apenas un 8%,
reflejando un mejor rendimiento para la gasolina. Al pasar a la proporcion de 5:1.5, la caida es
mucho mas drastica para el diésel y la gasolina, reduciéndose hasta 0,619 y 0,823
respectivamente, reflejando una caida del 22% para el diésel y del 19% para la gasolina,
repitiendo el mejor rendimiento de sorcion para la gasolina, aunque se establece que la

reduccion en la sorcion en esta ultima proporcién de polimero magnético es casi el doble.
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La Figura 42 presenta una comparativa de los rendimientos de sorcién de aceite de motor,
diésel, gasolina y aceite mineral a diferentes cantidades en gramos de NPs de magnetita
integradas en el polisulfuro a base de aceite de semillas de taxo. Se refleja que el rendimiento
es menor para el caso de los aceites, esto debido a que, al estar constituido por aceite de
semilla, la matriz polimérica, tiende a saturarse con mas facilidad, especialmente para el caso
del aceite de motor, incluso en cantidad de 1 gramo de nanoparticulas de magnetita
incorporadas. La reduccién de capacidad de sorcion en el caso del aceite mineral y diésel a
proporcion azufre/aceite/NPs de 5:5:1.5 es similar. Repitiéndose el caso a proporcion 5:5:1.5y
llegando a igualarse la sorcion junto con la del aceite de motor, por lo que se deduce que la
menor capacidad de sorcion del polisulfuro magnético es de aproximadamente 60% en gramos
de hidrocarburo derivado por polisulfuro afiadido. La gasolina presenta mejor rendimiento
comparado con los otros derivados, siendo que la integracién de nanoparticulas de magnetita
al polisulfuro es apropiada para tratamientos de gasolina derramada. La proporcién con
mejores caracteristicas es 5:1.5, ya que para los aceites no tiene un decaimiento de sorcion
considerable y para el diésel y para la gasolina la caida de la capacidad de sorcién no es tan
drastica, ademas que las magnéticas para manipularlos se parecen a las obtenidas en 5:5:2.5

convirtiéndolo en un polimero éptimo para la sorcién de hidrocarburos derivados.

Figura 42
Comparativa de rendimientos de sorcion
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Nota. Los puntos representan el promedio de sorcion para el aceite de motor, diésel, gasolina 'y

aceite mineral a distintas proporciones de azufre/aceite/NPs.

Andlisis por Espectrometria UV — VIS DRS de magnetita

Figura 43

Espectro UV- VIS DRS de magnetita
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Nota. Se establece una comparativa entre el espectro obtenido por UV VIS DRS con uno de

referencia para magnetita obtenido de (Anamika et al., 2020).

No existe mucha bibliografia de referencia entorno a espectros obtenidos por UV — VIS
DRS, en porcentaje de reflectancia. El espectro obtenido tiene lectura de longitud de onda de
300 a 800 nm presentando el pico mas caracteristico a 376 nm seguido de un segundo pico
menos pronunciado a 484 nm, en los mismos picos que el espectro de referencia de magnetita

(Figura 43) (Anamika et al., 2020).

Analisis Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los analisis de DSC se decidio realizarlo a las muestras con proporcion
azufre/aceite/NPs de 5:5:0.5 y 5:5:2.5 con muestras pesadas de 9.69 y 9.10 mg
respectivamente. La Figura 44 presenta los resultados comparativos de los andlisis de ambas
muestras, en donde debido a la expansion del nanocompuesto, se redujo la temperatura final y
se detuvo el andlisis a los 520 °C, considerando que en los 60 °C restantes no habia tendencia

de presentar resultados relevantes. Esta consideracion llevo a que el andlisis de la segunda
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muestra solo vaya hasta los 350 °C. Ademas, se visualiza que a los 225 °C aparece un nuevo
pico, considerando que es mas prominente en la muestra 2, se establece que la aparicion de
este es influencia neta de las NPs de magnetita integradas.

Figura 44

Resultados comparativos de DSC

Synchronzation enabled

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Nota. Muestra a 1 gramo de NPs integradas, grafica inferior; Muestra a 5 gramos de NPs

integradas, grafica superior.

La representacion de los picos relevantes obtenidos de DSC en la muestra 1, se
presentan en la Figura 45 en donde se observa un pico en los 118.01°C que es el punto de
transicion vitrea, con un pico exotérmico a 192.17°C y otro endotérmico a 252.04°C. El pico
endotérmico a 399.84°C es muy leve, por lo que se considera un cambio irrelevante.
Figura 45

Andlisis individual de la muestra 1 de nanocompuesto
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Nota. Las secciones sombreadas son los cambios endotérmicos y exotéricos del
nanocompuesto.

La Figura 46 presenta los picos mas relevantes presentes en la muestra 2 en donde se
observa que el pico de transicion vitrea a 118.59°C es muy préximo al de la muestra 1, asi
como el pico exotérmico a 190.28°C y el endotérmico a 260.09°C en comparacion al de la
muestra 1, por lo que se puede decir que a esas temperaturas no hay influencia de la
integracion de nanoparticulas de magnetita. Pero la presencia del pequefio pico a 226.45°C si
se presenta como influencia ademas de la aparicion de mucho ruido, lo que sugiere que podria
reducirse el aumentarse la rampa de temperatura a 20°C/min reduciendo el tiempo de analisis.
Ademas, que a esta temperatura requiere menos energia, reduciéndose de 2253.88 mJ de

energia hasta 907.93 mJ para alcanzar la temperatura de cambio endotérmico.

Figura 46

Andlisis individual de la muestra 2 de nhanocompuesto
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Nota. Las secciones sombreadas son cambios endotérmicos y exotéricos del nanocompuesto.

La Figura 47 presenta los viales usados en la caracterizacion por DSC, en donde se
observa que en la primera muestra analizada de nanocompuesto magnético en proporcion
Azufre/Aceite/NPs de 5:5:0.5, presente una abertura con carbonizacion alrededor del vial,
causado por la expansion de la muestra 1, misma que no se presenta en la muestra 2 a
proporcion 5:5:2.5, lo que confirma que al adicionar nanoparticulas estas pierden porosidad por

lo cual la expansion es mucho menor.

Figura 47

Viales posteriores al andlisis DSC

Nota. En la posicion 1, Vial con muestra de nanocompuesto integrado 1 gramo de NPs, en la

posicion 1; muestra de nanocompuesto integrado 5 gramos de NPs, posicion 2.
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Propuesta adicional

Existen estudios acerca de tratamiento de agua contaminada con metales pesados
COmo mercurio 0 arsénico con nanoparticulas de magnetita, aunque con un rendimiento que no
es muy bueno, por lo que se recomienda la incorporacion de estas en matrices poliméricas

(Mahboub et al., 2021; Zeng et al., 2020).

En este caso, el polisulfuro puede captar mercurio con un rendimiento considerable. Los
resultados reflejan que en 4 horas pueden absorber hasta el 43% de las sales de mercurio
disueltas en agua manteniendo el polimero en el medio. Si se aumentara un campo magnético
para que el nanocompuesto tenga mejor movilidad en el agua, se aumentaria la rapidez de
captacion de mercurio en el mismo. El analisis de eficiencia del método se lo puede realizar por
espectroscopia de absorcion atébmica al crear curvas de calibracién de soluciones de mercurio y
comparar dos muestras obtenidas a tiempos de 4 horas de ensayo con sales de mercurio
disuelto en agua, con y sin incorporaciéon de NPs de magnetita en la matriz polimérica del

polisulfuro. (Mann et al., 2021).
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Capitulo V

Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

El rendimiento de semilla seca obtenida por kilogramo de fruta indica la factibilidad
técnica y econémica de recoleccién de semilla de una determinada. A semilla que tiene mayor
dificultad de obtencién es la de tomate de arbol con 101 kg de fruta/kg de semilla seca
aproximadamente y el de mejor rendimiento es el de semilla de aguacate con 6 kg de fruta/ kg

de semilla seca a recolectarse.

El método de extraccion de aceites por prensado en frio es un método fisico con bajo
rendimiento de aceite obtenido por semilla procesada para las semillas de taxo, achotillo,
tomate de arbol, naranjilla (3- 4%), por lo que la factibilidad del proceso recae en la facilidad de

obtencion de la materia prima en gran cantidad para establecer su viabilidad a nivel industrial

La composicién de 4cidos grasos en los aceites de semilla de taxo, naranjilla y tomate
de arbol es muy similar predominando los acidos palmitico, estearico, oleico y linoleico en los
tres aceites. En el caso del aceite de semilla de aguacate en cantidad mayoritaria se
encuentran los acidos palmitico y oleico, mientras que en aceite de semilla de achotillo
predomina el acido oleico, araquidico y gondoico segun los analisis por cromatografia de

gases.

Los ensayos de indice de refraccion, yodo, saponificacion y los perfiles de acidos
grasos obtenidos a partir del analisis por cromatografia de gases son complementarios ya que
permitieron identificar la composicion de los aceites de semilla en base a la longitud de la

cadena y composicion de acidos grasos, por lo que en el caso del aceite de semilla de taxo
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este presento mayor composicion de acidos grasos insaturados en los que predomina el acido

linoleico por lo que es apto para aplicaciones que conlleven reacciones quimicas

La calidad de un aceite se la establecio por su respuesta en los ensayos de acidez,
peroxido y rancidez ligados al historial de la muestra, por lo que se identificé que el aceite de
semilla de aguacate presenta un alto indice de perdxido y acidez, ademas de respuesta
positiva para rancidez indicando que la muestra permanecié durante un largo periodo de tiempo
almacenado y en ambientes no 6ptimos antes de llevarse a cabo los ensayos, a diferencia del
resto de aceites que reflejaron valores dentro del limite aceptado por el Codex alimentario y las
normas ISO respectivas, incluso presentado una respuesta de tipo aceite refinado segun el

indice de acidez para el obtenido a partir de semilla de taxo.

La formacion de nanocompuestos puede mejorar las capacidades mecanicas de la
matriz polimérica, aunque puede reducir otras. En el caso de adiciébn de nanoparticulas de
magnetita al polisulfuro a base de aceite de semilla de taxo, si bien mejora la movilidad y
rapidez con que el polimero se desplaza en medios liquidos para la sorcién de hidrocarburos,
un exceso de nanoparticulas puede ocasionar aglomeraciones de la matriz y reducir los

espacios de sorcion.

La proporcién de formacién del nanocompuesto 5:5:1.5 (Azufre/Aceite/NPs) resulta
optima, pues no reduce su capacidad de sorcién de hidrocarburos drasticamente como lo hace
la proporcién 5:5:2.5 y si bien no se visualiza la velocidad de sorcién en el caso de diésel y
gasolina por ser instantanea, en el caso de los aceites reduce el tiempo de sorcién de 6 a 4

segundos aproximadamente en comparacion a la proporcion 5:5:0.5
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Recomendaciones

Se deben comparar los rendimientos obtenidos por el proceso de prensado en frio de
extraccién de aceite con otros netamente quimicos que requieran de instrumentacion de
laboratorio o uso de solventes ya que cada aceite presenta caracteristicas diferentes en

composicion, pureza y forma de almacenamiento dependiendo del método.

Debido a que los ensayos reflejan que el historial de los aceites puede influir en los
resultados obtenidos en la caracterizacion, se recomienda realizar estudios de caracterizacion
de aceites en funcion del tiempo de almacenamiento y condiciones de reposo de la muestra

para establecer la velocidad con la que cada aceite se degrada y pierde calidad.

Se recomienda repetir los analisis y ensayos de caracterizacion por normas para el caso
del aceite de semilla de aguacate, con una muestra recién extraida por el método de prensado

al frio para comparar los resultados con os valores obtenidos en el presente estudio.

Se recomienda extender las aplicaciones nativas del polisulfuro a base de aceite, como
absorcién de mercurio o fertilizante, afiadiendo nanoparticulas de magnetita para mejorar la

dispersién en el medio requerido y medir la influencia sobre sus propiedades fisicas.
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