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1. RESUMEN

El presente trabajo, tiene como objetivo central optimizar la sintesis de ésteres de isopropilo a partir de
aceite de chontaduro (Bactris gasipaes) e isopropanol con asistencia de radiacion ultrasonido. En dicho
proceso se evaluaron factores como: amplitud de ultrasonido (30, 40 y 50%), tiempo de pulso de
ultrasonido (20, 30 y 40 s) y cantidad de isopropanol (0,4; 0,5y 0,6 mol).

Se encontré mediante uHPLC que el mayor rendimiento alcanzado para palmitato de isopropilo fue de
143%, en un tiempo de 30 minutos de reaccién con pulsos de ultrasonido de 30 segundos y una cantidad
de alcohol isopropilico de 0,4 mol; mientras que la determinacién de este compuesto por GC alcanzo6 un
rendimiento maximo de 127% en las mismas condiciones de reaccion. El rendimiento superior al 100%
se asocid con la hidrélisis incompleta o efectos de impurezas en la determinacion del contenido inicial de
acido palmitico en las muestras de aceite.

El empleo de GC permitié la identificacion semicuantitativa de otros ésteres de isopropilo como son: oleato
de isopropilo, linoleato de isopropilo y palmitoleato de isopropilo. Los dos ultimos en concentraciones
inferiores a la de palmitato de isopropilo con valores promedio de relacion de éreas de 3,75y 5,78 veces,
respectivamente.

Los grupos funcionales caracteristicos de las muestras de aceite y productos de reaccién fueron
identificados mediante espectroscopia de infrarrojo FTIR, asi mismo los comportamientos térmicos y
estabilidad oxidativa del aceite se valoraron mediante calorimetria diferencial de barrido DSC.

Se evalud la optimizacién de extraccion de aceite de chontaduro asistida por ultrasonido para la
realizacion de las reacciones de sintesis de ésteres de isopropilo, encontrandose mayores rendimientos
de extraccion cuando la amplitud radiacion ultrasonido fue de 30% y la relacién muestra: hexano de 1:10.
Se midieron los parametros de calidad del aceite de chontaduro extraido con asistencia ultrasonido
(USAE), los cuales incluyen el indice de refraccion a 20°C con un valor de 1,4674+0,0008, indice de
acidez de 2,061+0,077 mg KOH/g, indice de saponificacion de 215,597+0,482 mg KOH/g, indice de
ésteres de 213,537+0,559 mg KOH/g e indice de yodo de 18,202 +0,153 g /100 g.

Los resultados de este estudio indican que el uso de radiacion ultrasonido acelera no solo el proceso de
extraccion de aceite de chontaduro, sino también el proceso de esterificacién con alcohol isopropilico,
siendo una técnica innovadora, mas limpia, facil, de rapida ejecucién y menor consumo de energia. De la
misma manera, los productos obtenidos presentan caracteristicas potenciales para su posible uso en la

industria cosmética.



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los ésteres son compuestos organicos que se encuentran muy extendidos en la naturaleza y se emplean
ampliamente a nivel industrial. El répido aumento de la demanda de estos en las industrias de alimentos,
cosméticos, farmacos, lubricantes y biocombustibles hace necesario encontrar vias alternas para sintetizarlos
quimicamente?.

Los procesos que se conocen actualmente para la sintesis de ésteres se basan convencionalmente en la reaccién
directa de acidos grasos con alcoholes en presencia de catalizadores (generalmente de tipo inorganicos) a
elevadas temperaturas. Sin embargo, estos procesos son tediosos, costosos, poco selectivos y consumen una
gran cantidad de energia, pues requieren de tiempos prolongados para lograr buenos rendimientos?.

Debido a elevada contaminacién ambiental, se requiere el desarrollo de nuevas metodologias eficientes que
contribuyan al medio ambiente en el sentido de evitar el uso de productos toxicos o nocivos en grandes cantidades,
disminuir la cantidad de subproductos de reacciones que finalmente se conviertan en desperdicios, asi como
también reducir el consumo energético.

Recientemente, el uso del ultrasonido ha demostrado ser una valiosa herramienta técnicamente factible, ahorradora
de energia y eficiente para la produccion de ésteres. El ultrasonido proporciona la energia necesaria para perturbar
el limite de fase entre el alcohol y el aceite debido al colapso de burbujas de cavitacion que, a su vez, dan como
resultado la formacién de microflujos y de ondas de choque que aumentan la transferencia de masa y calor en el
liquido, favoreciendo la mezcla efectiva de la solucion, la ruptura de las capas liquidas inmiscibles y la obtencion
de ésteres en tiempos mas cortos®.

En Colombia, no se han encontrado muchos reportes acerca de este tipo de reacciones de esterificacion asistidas
con ultrasonido, por lo que el propésito del presente trabajo es optimizar el desarrollo de esta metodologia para la
sintesis de ésteres a partir de aceite de pulpa de chontaduro (Bactris gasipaes) con alcohol isopropilico, para
comprobar la eficiencia de la misma y que con esto se pueda aportar a la produccion de estos compuestos a nivel

industrial.



3. PREGUNTA DE INVESTIGACION

¢ Como optimizar el proceso de sintesis de ésteres de isopropilo a partir de aceite de chontaduro

aplicando la quimica verde para su posible aplicacion en la industria cosmética?



4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Realizar la optimizacion de la reaccién de esterificacion de aceite de pulpa de chontaduro (Bactris

gasipaes) con isopropanol asistida con sonda ultrasonido.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

4.2.1 Extraer el aceite de pulpa de chontaduro (Bactris gasipaes) con asistencia de radiacion ultrasonido.
4.2.2 Llevar a cabo un método estadistico para optimizar la sintesis de ésteres de isopropilo.

4.2.3 Evaluar los productos de reaccidn de esterificacion mediante las técnicas de infrarrojo (IR) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC).



5. FUNDAMENTO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

5.1 Chontaduro (Bactris gasipaes)

5.1.1 Descripcion general

El chontaduro (Bactris gasipaes) es una palma nativa del tropico calido humedo de América Latina,
integrada al desarrollo social de los pobladores de la Amazonia y de la region pacifico colombiana. Esta
se distribuye desde Nicaragua hasta Brasil y Bolivia en zonas con alta precipitacion pluvial y temperaturas
superiores a los 22 °C, se encuentra a altitudes inferiores a 1.500 m.s.n.m., aunque se considera que la
altitud dptima para su crecimiento esta comprendida entre los 0 a 900 m.s.n.m.4.

Esta palma, en su madurez alcanza de 12 a 15 m de alto. Su tronco puede tener didmetros desde 10 a
25 cm. Los frutos varian de color que van desde amarillo claro a rojo en su piel o epicarpio, mientras que
el mesocarpio o pulpa siempre exhibe un color anaranjado o alguna variacion del mismo; estos se
caracterizan por presentar formas ovoides; su tamafio oscila entre 3y 7 cm de largo y de 2 a 6 cm de
ancho; se hallan cominmente en los racimos de la palma. La textura de la pulpa es normalmente seca y
carnosa, aunque es firme. La mayoria de los frutos contienen una semilla, la cual posee una céascara
dura, oscura y en el interior se encuentra una almendra blanca muy similar en textura y apariencia al coco.
Se estima que el peso total de la fruta varia entre 20 a 100 g dependiendo del ecotipo, de dicho valor se
ha considerado que aproximadamente el 92% corresponde a epicarpio y mesocarpio, mientras que el
porcentaje restante corresponde a la semilla. Ahora bien, de ese 92%, alrededor del 11% corresponde al
epicarpio y el 81 % al mesocarpio.

El fruto es conocido por otros nombres locales o comunes, siendo los principales cachipay, chonta o
chontaduro en Colombia y Ecuador, pejibaye en Costa Rica y Panamd, pijuayo en Perd, piriguao o

macana en Venezuela y pupunha en Brasil®.

51.2 Epocas de disponibilidad

La palma de chontaduro empieza su fructificacion de 3 a 4 afios después de ser sembrada. Se presenta
aproximadamente una cosecha por afo y ocurre comunmente entre los meses de diciembre y marzo con

un promedio de 25 a 78 racimos de frutos anual. Cada racimo puede contener de 50 a 100 frutos®.



5.1.3 Produccion y mercado del chontaduro en Colombia

En Colombia, MinAgricultura realizé una evaluacion en el afio 2016 encontrandose que el area sembrada
con cultivo de chontaduro fue cerca de 11.124 ha, sin embargo, el area cosechada correspondia a 8.231
ha. La produccién de chontaduro fue de 37.673 T; equivalente a un rendimiento de 4,58 T/ha, con respecto
de los valores anteriores.

En la Figura 1 se puede apreciar que el departamento del Cauca se destacd como aquel de mayor
produccion de chontaduro en el 2016, con un total de 17.943 T, seguido del departamento del Putumayo
8.690 Ty Valle del Cauca 6.651 T.

Particularmente el municipio del Tambo es muy reconocido nacionalmente por ser el mayor productor de

chontaduro en el departamento del Cauca, en el mismo afio su produccion fue de 12.500 T 7.

Produccion de chontaduro en Colombia

m Cauca
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= Putumayo
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Figura 1. Participacion de los principales departamentos de Colombia productores de chontaduro en

2016.

El mercado del chontaduro no ha sido desarrollado a gran escala, a pesar del alto potencial nutricional de
este fruto, se utiliza de forma limitada y con una minima transformacion, cominmente para consumo
humano. Del procesamiento artesanal se obtienen productos como harina, mermelada y conserva. Sin
embargo, tanto el consumo directo como el procesamiento generan grandes volimenes de residuos que
normalmente son desechados o empleados en la alimentacion animal®.
No obstante, desde hace un tiempo, se ha manifestado un interés en el tema de la biodiversidad y

biotecnologia del chontaduro para impulsar la comercializacion y aprovechamiento de este fruto y sus



derivados que sean competitivos, innovadores y diferenciadores con el fin de promover su venta y
consumo a nivel nacional e internacional®.

Actualmente, se esta implementando en una nueva forma que sirve como materia prima para la industria
cosmética, farmacéutica y nutracéutica por contener compuestos bioactivos que pueden ser

aprovechados®.

5.1.4 Informacion nutricional

La informacion nutricional puede cambiar notoriamente entre los diferentes tipos de palma y a pesar de
las diferencias incluso entre analisis de la misma variedad de fruto, la naturaleza de la composicion
quimica del chontaduro, exhibe grandes beneficios en aporte de proteinas, carbohidratos, lipidos y
minerales. “Es probablemente el alimento mas balanceado del tropico”, asi lo estima la Academia
Nacional de Ciencias de los Estados Unidos de América®.

Este fruto se ha destacado por contener 8 de los 20 aminoacidos esenciales para el ser humano: leucina,
fenilalanina, lisina, valina, isoleucina, treonina, metionina y triptéfano. Ademas, es rico en vitamina A
(betacaroteno) y contiene gran cantidad de acidos grasos poliinsaturados. Dentro de los minerales que
posee se encuentran calcio, potasio, magnesio, manganeso, selenio, cromo, hierro y zinc.

Un anélisis proximal para cuatro variedades del fruto de chontaduro (B. gasipaes) en Colombia, region
pacifica, fue realizado en la Universidad del Valle (rojo caucano cocinado, rojo costefio, amarillo costefio
y verde costefio) cuyos resultados arrojan que el porcentaje de humedad es inferior del 10%, el porcentaje
de grasa puede oscilar entre un 7 a 23 %, el contenido de proteina también es inferior al 10% el contenido
de cenizas se encuentra por debajo del 2%, la fraccion restante representa el contenido de carbohidratos,

el cual puede oscilar entre 58 a 75% 5.

5.1.5 Fraccion lipidica (aceite)

Dentro de la fraccién lipidica del fruto, se ha encontrado a partir de estudios realizados que el acido graso
que se halla en mayor proporcion en el aceite es el &cido oleico con un porcentaje entre 35 a 60%, seguido
del &cido palmitico con un contenido que oscila entre 20 a 40%, en cantidades inferiores al 10% los acidos

grasos palmitoleico, linoleico, linolénico, esteérico, miristico y puede contener trazas de laurico42.



Teniendo en cuenta lo anterior, el perfil de acidos grasos del chontaduro es comparable con algunas

especies de importancia comercial como la oliva, girasol, palma y otras oleaginosas®.

5.2 METODOS DE EXTRACCION DEL ACEITE

La extraccion de aceite a partir de productos oleaginosos de origen animal o vegetal, constituyen una
rama propia y especifica de la tecnologia de grasas. La diversidad de las caracteristicas de tales
productos, obligan a adoptar métodos de extraccion especificos.
Para facilitar la extraccion del aceite de chontaduro, es recomendable realizar un acondicionamiento de
la muestra, pues determina la eficiencia y la efectividad del método. Asi, Chaparro, M (2016)1°, evidencid
que existe una influencia significativa sobre los rendimientos de extraccién, cuando se realiza un
tratamiento térmico a las muestras, obteniendo mejores resultados cuando los frutos se cocinan
previamente.
De esta manera se ha considerado que el proceso de coccidn de los frutos es crucial para cumplir los
siguientes propositos'0.11:
o Facilita la separacion de frutos de los racimos.
e Facilitar la separacién de cascara y nueces de la pulpa de chontaduro.
e Ablandar tejidos del mesocarpio para lograr un facil rompimiento de las celdas que contienen el
aceite.
e Inactivar enzimas que propicien el desdoblamiento de ftriglicéridos y en consecuencia el
incremento de acidos grasos libres.
e Contribuir a la hidrolisis y descomposicién de materiales mucilaginosos (gomas) para evitar
soluciones coloidales en el aceite crudo.
o Eliminar factores antifisiolégicos y antinutricionales, tales como cristales de oxalato de calcio e
inhibidores de tripsina.
Dentro de los métodos de extraccion que mas se frecuentan, se encuentran aquellos basados en
procesos quimicos Y fisicos, como se describen mas adelante en las secciones 5.2.1y 5.2.2. Todos estos
métodos tienen como objetivo, obtener el mayor rendimiento de aceite para que el proceso resulte
econdmico, el producto posea el menor numero de impurezas y finalmente que se proceda a darle su

respectivo uso o aplicacion’2.



521 Métodos fisicos

Estos métodos se emplean comUnmente para la extraccion industrial de aceites, tanto comestibles como
de otros usos, ya que no se emplean reactivos toxicos, ni materiales que puedan afectar la composicion

del aceite.

5.2.1.1 Prensado o extrusion

Se trata de un método de extraccion mecanica, en donde el fruto debe pasar por un molino de tornillo a
elevadas presiones y en un solo paso ocurre la separacion del aceite de la torta proteinica, ya que la
compresion provoca la reduccion del volumen de la pulpa, generando la expulsion del zumo.

Se debe tener en cuenta que la materia prima debe presentar un contenido de aceite superior al 20%
para que esto ocurra.

Para lograr dicha extraccion, las paredes de las células oleaginosas deben romperse por lo que resulta
muy importante conocer las mejores condiciones en cuanto a tamafio de la muestra, humedad, presion,
frecuencia de giro del tornillo, temperatura, entre otros'2. En algunos casos es necesario un tratamiento
al aceite obtenido por contener impurezas’s.

En el caso del chontaduro, este proceso se torna bastante complejo y se requiere un disefio de prensa
adecuado para tal fin, ya que las prensas convencionales vienen disefiadas generalmente para extraer
aceite de semillas, mas no para frutos como es este caso. La textura del mismo (harinosa) dificulta el
prensado debido a que las finas particulas de la pulpa empiezan a filtrarse por los orificios del tubo

extrusor generando taponamientos e impidiendo la salida del aceite.

5.2.2 Métodos quimicos

5.2.2.1 Método con solventes
La extraccion con solvente empleando el instrumento Soxhlet, es el método méas antiguo y mas empleado,
considerandose incluso como una técnica estandar fundamental para evaluar el desempefio de otros

métodos de extraccion sdlido-liquido, empleando solventes organicos. Cuando se realiza este tipo de

extraccion, la concentracion de soluto en el solido va variando con el transcurso del tiempo, refiriéndose



a un estado no estacionario de transferencia de materia entre las dos fases. El éxito de este método
depende basicamente de la diferencia de solubilidad en el solvente de extraccién, entre el compuesto
deseado y los otros compuestos presentes en la mezcla inicial.

Una gran desventaja de la extraccion por solvente es la necesidad de largos tiempos de extraccion (horas)
y la generacién de cantidades significativas de residuos de disolventes, consecuentemente, se crean
problemas medioambientales y se requiere de tratamientos de residuos que son generalmente

costosos’s.

5.2.2.2 Método enzimatico

Se basa en la extraccion de aceite en un medio acuoso empleando enzimas hidroliticas, éste método no
contamina el medio ambiente ya que no produce componentes volatiles, el aceite obtenido conserva su
composicion y mantiene sus propiedades, se reducen los indices de acidez y oxidacion, lo cual aporta a
la calidad del mismo; sin embargo, se requieren de tiempos prolongados para que las enzimas tengan
contacto con la materia prima y puedan liberar el aceite. Este Ultimo aspecto representa una gran
desventaja del método, ademas de que las enzimas no siempre son comercialmente disponibles o

presentan costos elevados'.

5.2.2.3 Método con fluidos supercriticos

En este tipo de método, los solventes corresponden a fluidos en estado supercritico, es decir, con
temperatura y presion superiores a las condiciones criticas, cuyas propiedades son intermedias entre las
de un gas y un liquido. En este estado, las tasas de transferencia de masa son mayores debido a los altos
coeficientes de difusion y bajos valores de viscosidad, en comparaciéon con los solventes liquidos
convencionaless.

Se ha encontrado que el didxido de carbono supercritico es el solvente que se ha implementado con
mayor frecuencia para la extraccion de aceite de chontaduro, proporcionando una seguridad ambiental
(no es toxico, no es inflamable, ni corrosivo y es muy selectivo), baja temperatura critica y presidn critica
moderada®.

A pesar de estas propiedades favorables para la extraccién de moléculas bioactivas, su principal

inconveniente es el elevado costo de esta tecnologias.
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5.2.2.4 Método acuoso

Los procesos de extraccion acuosa (AEP, por sus siglas en inglés) fueron sugeridos originalmente como
una alternativa a los procesos de extraccion por solvente. Estos se caracterizan por su bajo costo y por
Ser seguros.

En el AEP, el aceite no posee alta afinidad quimica por el medio de extraccion y, consecuentemente, no
hay potencial quimico para la disolucién del mismo. El proceso involucra la separacion cuidadosa del
aceite de la superficie del agua y posterior secado del mismo para remover la humedad residual?®.
Dicho proceso es muy usado en &reas rurales de muchos paises en desarrollo, asi como también es el
meétodo mas empleado por los comerciantes del chontaduro para su venta. Es necesario recalcar que el
rendimiento depende de varios aspectos como lo son la temperatura y el tiempo de extraccidn, sin
embargo, este valor es muy inferior comparado con los demas métodos de extraccidn, por lo que, para

obtener un volumen significativo de aceite se requieren grandes cantidades del fruto.

5.2.2.5 Método asistido por ultrasonido

La irradiacion de ultrasonido causa vibraciones que se desplazan en el medio, generando expansion y
compresion del material. Este movimiento oscilatorio forma burbujas o cavidades en el liquido
(cavitacion), donde por efecto de las ondas, la temperatura se incrementa causando la ruptura de la
tension superficial, favoreciendo con ello la solubilidad y penetracién del solvente en el material vegetal,
arrastrando con él, los componentes activos por diferencia de concentraciones's.

Este método mejora la transferencia de masa del sélido al solvente, utilizando como transporte la difusion
a través de la pared celular y la conveccién en los poros del solido. Las particulas sélidas y liquidas se
encuentran en constante vibracion y aceleracion, dando como resultado el paso eficaz del soluto de la
fase sdlida hacia el solvente's. Los solventes que suelen emplearse cominmente para este tipo de

extracciones son: etanol, éter etilico, hexano e isopropanol 8.
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5.3 ESTERES ISOPROPILICOS DE ACIDOS GRASOS

5.3.1 Sintesis

Las grasas y los aceites son sustancias hidrofobicas que se pueden encontrar ampliamente en la
naturaleza. Estas se componen de: triglicéridos, acidos grasos libres, antioxidantes, pigmentos, vitaminas
y esteroles. Aproximadamente el 80% de la produccion global de aceites y grasas es de origen vegetal,
mientras que el 20% restante es de origen animal'’.

Particularmente, los aceites de origen vegetal se han empleado con mayor frecuencia para sintetizar
ésteres quimicamente, como una alternativa al rapido aumento de demanda de estos en las industrias de
alimentos, cosméticos, farmacos, lubricantes, biocombustibles, entre otros'”. Su amplia aplicacién se
debe principalmente a que son compuestos biodegradables y presentan muy baja toxicidade.

En general, los procesos industriales para la sintesis de ésteres se basan en la esterificacion quimica
convencional directa de los acidos grasos con alcohol, en presencia de catalizadores inorganicos (ver
Tabla 1) a elevadas temperaturas y tiempos prolongados con conversiones incompletas?e.

Se debe recalcar que el proceso que se basa en la conversion directa de los lipidos de triacilgliceroles
por alcoholes en ésteres de alquilo sin aislar primero los acidos grasos libres, se conoce como
transesterificacion o alcohdlisis. La esterificacién como tal es una subcategoria de la transesterificacion,
sin embargo, suele denominarse de manera global como reaccion de esterificacion'®.

Tabla 1. Tipos de catalizadores homogéneos empleados en las reacciones de esterificacion.

Tipos de
catalizadores Ejemplos Ventajas Desventajas
homogéneos
e Condiciones de reaccion e Solo se emplea para aceites
suaves. con contenidos de acidos
L Facil  disponibilidad  de  grasos libres menor al 2%,
o Hldsrgé(ilgc;de catalizador. ya que se produce
Basicos St e | © Alta velocidad de reaccion. salpo.nlﬂcac!on. .
potasio e Altos rendimientos de ® Perd!da irreversible  de
reaccion. catalizador
e Produce mas  aguas
residuales de la depuracién
Acido sulfurico y No es suscgp_tible a la e Bajavelocidad de reaccién.
Acidos Acido cantidad de acidos grasos e Puede conducir a la

libres y al contenido de agua corrosion de equipos.

clorhidrico .
en el aceite.
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e Se produce esterificacion y e Pérdida irreversible  del
transesterificacion catalizador.
simultdneamente.

e Facil  disponibilidad  de
catalizador.

¢ Se evita la saponificacion.

Fuente: Hajek (2020) 20,

La reaccion de esterificacion en medio acido es reversible, pero el equilibrio quimico se puede modificar
con un exceso de alcohol y ausencia de agua, lo cual conlleva a una conversién mas efectiva y
consecuentemente a un mayor rendimiento?®.

La estructura, peso molecular y tipo de alcohol, tienen marcada influencia en la velocidad de esterificacion
y grado de conversion en el equilibrio. Asi, la reactividad disminuye en el siguiente sentido para los
alcoholes: primarios > secundarios > terciarios. También, en la medida en que aumenta el peso molecular
del alcohol su reactividad decrece; adicionalmente el tipo de sustituyente en el carbono con el grupo
hidroxilo, hace que sea mas 0 menos reactivo'®.

El alcohol isopropilico o isopropanol es un alcohol secundario y, por consiguiente, las reacciones de
esterificacion convencionales que implican este tipo de alcohol ocurren en tiempos mas largos y
rendimientos generalmente muy inferiores en comparacion con los alcoholes primarios porque se trata de
un compuesto mas impedido estéricamente?!. A pesar de ello, se ha mostrado un gran interés en la
sintesis de ésteres de isopropilo, ya que se ha impulsado su uso en el mercado, como se describira mas
adelante en la seccion 5.5.

Dicho lo anterior, los procesos modernos requieren, en términos generales, el desarrollo de ésteres de
isopropilo en tiempos de reaccion inferiores, buscando dicha intensificacién con el uso de nuevas
metodologias que impliquen menores costos, que consuman menos energia, en donde haya menos
subproductos, que involucren reacciones mas limpias y procesos mas especificos.

La sintesis de esteres isopropilicos utilizando metodologias alternativas, tales como: radiacién
electromagnética (microondas, radiofrecuencia) y ultrasonido, ofrecen una ruta mas rapida y eficiente

hacia este tipo de compuestos, con las ventajas de intensificacion mencionadas en el parrafo anterior?!.
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5.3.1.1 Mecanismo de reaccion

La transesterificacion es un tipo de reaccidn organica intermolecular en la que el grupo R” de un alcohol
se sustituye por el grupo R’ de un éster. En la mayoria de los casos esto se logra con catalizadores &cidos
0 basicos si se trata de una catélisis homogénea.

En este caso, se trata de una transesterificacion con catalisis acida, empleando para ello acido sulfdrico

concentrado.
5.3.1.11 Catalisis acida

La transesterificacion catalizada por acidos procede varias veces mas lentamente que la catalizada por
bases. La posible razén es que implica pasos intermedios y consecuentemente la formacion de moléculas
que son susceptibles a ataques nucleofilicos22, como se presenta en el Esquema 1.
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Esquema 1. Mecanismo de transesterificacion catalizada por acidos.
(1) Protonacién
La primera etapa corresponde a la protonacién del oxigeno del grupo carbonilo por el medio acido. La
carga positiva resultante en el oxigeno lo hace mas electro atrayente, activando al carbono del carbonilo

hacia un ataque nucleofilico.
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(2) Adicion nucleofilica
La presencia de dos pares electrones solitarios en el oxigeno del alcohol le confiere un caracter
nucleofilico. Este oxigeno ejecuta un ataque nucleofilico sobre el carbono carbonilico y se une a él, dando
como resultado la formacion de un intermediario.

(3) Transferencia de protones
Una transferencia intramolecular de protones ocurre en el intermediario formado en la etapa anterior y la
carga positiva se transmite desde el oxigeno del alcohol al oxigeno del éster.

(4) Eliminacion de alcohol
El oxigeno protonado actiia como grupo saliente y se rompe el enlace carbono-oxigeno. El dtomo de
oxigeno retiene el par de enlaces y la carga positiva se transmite a través del carbono del carbonilo al
oxigeno del carbono, eliminando un grupo alcohol que es diferente del alcohol inicial. En este punto hay
que tener en cuenta que cuando se trata de triglicéridos, como es el caso, en este paso se elimina glicerol.

(5) Formacion de éster
En esta ultima etapa se puede apreciar que el oxigeno del carbonilo cargado positivamente en el éster

se desprotona, dando el producto de éster de isopropilo y el acido regenerado’®.

5.3.1.1.2 Catalisis basica

e--
—— R—C—0 —m " T O—R'
R ) ° | R \o/R .

Esquema 2. Mecanismo de transesterificacion catalizado por bases.
A continuacidn, se describen las etapas del mecanismo que se presenta en el Esquema 2:
(1) Adicion nucleofilica
El alcohol es desprotonado por el medio basico, resultando en la formacién de un ion alcoxido. Este
alcoxido ejecuta un ataque nucleofilico sobre el carbono carbonilo del éster, lo que resulta en la formacion
de un intermedio. El doble enlace entre el carbono carbonilico y el oxigeno se rompe y la carga negativa

se transfiere al oxigeno carbonilico.
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(2) Eliminacion de alcoxido
El grupo R’ del reactivo éster inicial, sirve como grupo saliente y se elimina del intermedio. El oxigeno,
mantiene el par electrénico de enlace, dando como resultado un nuevo alcdxido. Finalmente, se vuelve a

formar el doble enlace entre el carbono carbonilico y el oxigeno cargado negativamente.

5.4 PRINCIPIOS DE ULTRASONIDO

Cuando se habla de ultrasonido, se hace referencia a un tipo de radiacion que utiliza ondas acusticas de
frecuencia superior al limite de audicién humano (generalmente = 16 kHz) como se evidencia en la Figura
2, las cuales, se transmiten a través de un medio fisico en ciclos de compresién que implica la contraccion
de las ondas (aumento de presion) y la expansion como fenémeno inverso (disminucion de presion), ver
Figura 3. Para que esto ocurra, se requiere de un medio elastico (aire, agua o cuerpos s6lidos) y no rigido,

pues las ondas sonoras no se propaaan en el vacios.
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Figura 2. Clasificacion de los sonidos conforme a la frecuencia.
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Figura 3. Fenémeno de compresidn y expansion de una onda.
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La existencia del ultrasonido se conoce desde el afio 1883, por los trabajos realizados por Galton
relacionados con los limites de audicién humana. Los progresos en la teoria y aplicaciones de ultrasonido
llevan un crecimiento exponencial desde hace algunos afios, existiendo una enorme variedad de
instrumentos que responden a especificaciones muy concretas. El interés practico por este tipo de
radiacion reside, bien sea en el aprovechamiento de la energia transmitida, o bien en el analisis del rayo
SONOro una vez que se hace pasar por un medio.

Las aplicaciones del ultrasonido cubren una gama muy amplia de posibilidades que abarcan reacciones
quimicas, deteccién de defectos y espesor en materiales metalUrgicos, soldaduras, en medicina,

bioquimica, acustica subacuatica, entre otros’3.
5.4.1 Clasificacion de ultrasonidos en funcion de la frecuencia de propagacion

Los ultrasonidos pueden clasificarse en funcion de la frecuencia de propagacion de la siguiente manera:
5.4.1.1 Ultrasonido de seiial

Se trata de la energia transmitida al medio de baja intensidad y frecuencia alta, la cual no induce cambios
en el sistema. Se caracteriza por presentar frecuencias comprendidas entre 100 kHz a 1 MHz e
intensidades inferiores a 1W/m2. Dentro de las aplicaciones de este tipo de ultrasonido se encuentran las

imagenes médicas, sondeos submarinos, reologia, entre otros 3.
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Figura 4. Ultrasonido de sefial de baja intensidad y alta frecuencia.

5.4.1.2 Ultrasonido de potencia

El ultrasonido de potencia consiste en producir efectos permanentes, utilizando la mayor energia

ultrasénica y menor longitud de onda sobre el medio en el que se propagan. Ademas, tiene la capacidad
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de producir cambios en las propiedades fisicas, mecanicas, quimicas y/o bioquimicas del material o
proceso en el que se aplican. Se caracterizan principalmente porque las frecuencias oscilan entre los 20
y 100 kHz y su intensidad es superior a 1 W/m2. Se aplica generalmente en la remocion de contaminacion
biologica, extraccion por solventes de compuestos organicos en materiales vegetales, fermentacion,

polimerizacion, entre otros'3.

Figura 5. Ultrasonido de alta intensidad y baja frecuencia.
5.4.2 Efectos de ultrasonido de potencia
Los efectos que pueden producir las ondas ultrasonido trasmitidas en el medio de propagacion son's:
5.4.2.1 Cavitacion

Hace referencia al proceso por el cual se forman, expanden y colapsan implosivamente burbujas como
consecuencia del paso de las ondas ultrasonido a través del medio, debido a que se generan
desplazamientos longitudinales con una serie de compresiones y rarefacciones en las particulas, como
se ve en la Figura 6 2.

COMPRESIGN  COMPRESION COMPRESION COMPRESION

NN N N N
VY EBYERYRY

RAREFACCION RAREFACCION RAREFACCION RAREFACCION RAREFACCION
FORMACION . CRECIMIENTO DE LA . .
DE BURBUJA BURBUIA DURANTE TAMARO IMEIESION D

VARIOS CICLOS INESTABLE LA BURBUIA

Figura 6. Representacion del proceso de cavitacion23.
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Cuando la implosion de burbujas se produce cerca de la superficie del sdlido, se genera una corriente del
liquido hacia el interior de la burbuja (microjet) que puede golpear en el solido si se dirige hacia €l (ondas
de choque), lo cual causa rotura o fragmentacion de las capas externas del solido que da lugar a la
reduccion del tamafio de particula y facilitando la transferencia de materia entre el liquido y el solido, tal

como se puede apreciar en la Figura 7.
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Figura 7. Esquema de formacién de microjet por cavitacion?-,

La exploracion de microjet sera util, por ejemplo, para realizar extracciones sélido liquido de compuestos

naturales y se han empleado ademas para la limpieza de materiales23.

5.4.2.2 Calentamiento

La propagacién de ondas ultrasonicas en el medio provoca que todas las particulas del mismo se
encuentren en vibracion constante. La resistencia de las particulas a esa vibracién (viscosidad) produce

la conversion de la energia acustica en calor's.

5.4.2.3 Microagitacion

La microagitacion se genera por la interaccion de las ondas ultrasonido que viajan a través de un fluido
que se encuentra en contacto con un sélido, de modo que este fendmeno solo ocurre en las interfaces

liquido-solido’3.

5.4.2.4 Efecto esponja

Cuando en el medio hay un sélido, las compresiones y descompresiones de las ondas ultrasonido,
producen el llamado “efecto esponja” del sélido. Este efecto conduce a la formacion de microcanales en

las células del material, provocando fugas del contenido intracelular a los alrededores 3.
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Figura 8. Representacion gréfica del efecto esponja por cavitacion23.

5.4.2.5 Trasferencia de masa

La transmision acustica es el movimiento del liquido no cavitante sonicamente debido a la conversion de
la energia del sonido en energia cinética. Estos efectos sumados al fendémeno de cavitacion promueven

la transferencia de masa en el sistema sélido-liquido, como se ha descrito en péarrafos anteriores’s.

5.4.3 Dispositivos ultrasonidos tipicos utilizados en laboratorios.

Las ondas ultrasonicas se pueden utilizar en quimica analitica de dos maneras: directamente a la muestra
o indirectamente a través de las paredes del recipiente que contiene la muestra.

La aplicacion directa es posible mediante el uso de sondas ultrasénicas, las cuales se sumergen en la
muestra y los ultrasonidos se esparcen en la solucién sin ninguna barrera que trascender que no sea el
propio medio. Sin embargo, existen algunas desventajas: posible contaminaciéon de la muestra con
metales (por ejemplo: aluminio) y pérdida de compuestos volatiles si se trata de sistemas abiertos 23.

La aplicacion indirecta se realiza mediante un bafio de ultrasonidos o un sonoreactor, en donde la onda
ultrasénica necesita primero atravesar el liquido dentro del aparato de ultrasonido, luego cruzar la pared
del recipiente que contiene la muestra y posteriormente interactuar con la misma. Lo anterior, provoca

que la intensidad del ultrasonido dentro del recipiente de la muestra sea inferior a la esperada.
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5.4.3.1 Baio ultrasénico

El bafio ultrasonico es el tipo de dispositivo ultrasénico méas conocido en los laboratorios y consta
generalmente de un tanque de acero inoxidable con uno o més transductores ultrasénicos. Hoy en dia,
se reconocen tres tipos de bafios ultrasénicos: Frecuencia Unica, multifrecuencia y avanzado (aquel que
opera a varias frecuencias de sonicacion, se puede controlar la potencia desde 10 a 100% y funciona con
diferentes modos de operacion como son: barrido, estandar o desgasificador)23.

La distribucién de la intensidad de los ultrasonidos es heterogénea, por lo que el recipiente de reaccidn
debe ubicarse en la posicion donde se alcance la mayor intensidad de sonicacion, lo cual depende a su
vez de la forma del recipiente, asi como también del grosor del material que se introduzca en el bafio, ya

que entre mayor sea el grosor, mayor sera la atenuacion de las ondas?.
5.4.3.2 Sonda ultrasdnica

Se trata de una poderosa herramienta, capaz de sumergirse en muestras y liberar ondas ultrasonido con
intensidad, la cual suele ser aproximadamente 100 veces mayor que un bafio de ultrasonido.
La forma y el diametro de la sonda tienen un impacto significativo en el aumento de la potencia. Hay

varios tipos de formas de sonda, las cuales se exhiben en la Figura 9.

1k A=
Do | 1

(o)

Figura9. Formas de sonda ultrasonica: (A) Cilindro uniforme (B) Conicidad exponencial (C) Cono

lineal (D) Escalonada o de sombrero?3.

5.5 ESTUDIOS PREVIOS

El fruto B. gasipaes ha sido un alimento muy estudiado en América Latina principalmente, debido a que

es donde la region donde se cultiva tradicionalmente. Se han reportado estudios relacionados con su
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composicion (epicarpio, mesocarpio y semilla), con el clima y ubicaciones geograficas dptimas para su
produccion, tal como se menciond anteriormente.

Dentro de los estudios relacionados sobre la composicion, existe un interés particular tanto en el contenido
de carotenoides como en la fraccion lipidica de este fruto y en las técnicas de extraccion.

Centrandose en la fraccion lipidica, Chaparro (2011)10, estudio6 la obtencién del aceite de residuos del
fruto, aplicando la técnica convencional soxhlet con solventes como hexano y éter de petroleo, idea
relacionada con el aprovechamiento de biomasa en la Universidad del Valle, partiendo de variedades de
residuos provenientes del Tambo (Cauca).

Restrepo, Estupifian y Colmenares (2016)2, hicieron un estudio comparativo de las fracciones lipidicas de
B. gasipaes Kunth cosechados en diferentes localidades del pacifico colombiano (Cauca, Valle del Cauca
y Narifio). Dichas fracciones, fueron obtenidas por extraccién soxhlet con hexano como solvente y
extraccion con CO2 como fluido supercritico, determinando mayores rendimientos con el ultimo método
mencionado con valores entre 4,03 y 8,28% p/p, en comparacion al método soxhlet con valores entre
1,50y 2,73% plp.

Por otra parte, Ruiz (2017)'2, realiz6 un disefio efectivo de un molino extrusor para la extraccion de aceite
de B. gasipaes, idea que surgi6 como una necesidad de los habitantes de la ciudad RIOJA (regién
amazénica, Per0) tras la falta de maquinaria y presupuesto para la extraccién de dicho aceite en tiempos
cortos, con el fin de aumentar la produccion de aceite diario para su comercializacion por su alto valor
nutricional.

Micanquer y Pinzdn (2017)%, estudiantes de Doctorado y Maestria en Biotecnologia, extrajeron aceite de
semilla de chontaduro aplicando el método de extraccidn acuosa enzimatica, que usa un complejo de
enzimas celulasas (Viscozyme), cuya funcion es mejorar los rendimientos de extraccién. En ese sentido,
el rendimiento de extraccion sin el uso de enzimas fue de 10,36% p/p y con el tratamiento enzimatico fue
de 14,02% plp.

No obstante, no se han encontrado reportes acerca de la extraccion del aceite de este fruto aplicando
técnicas asistidas con ultrasonido, por ende, no hay informacion que relacione la influencia de esta técnica
sobre el rendimiento de extraccion y las propiedades que posea el aceite extraido. Por tal razén, uno de
los enfoques de este trabajo fue evaluar los aspectos mencionados en este parrafo y comparar con las
técnicas aplicadas por otros investigadores.

Ahora bien, se han evidenciado usos o aplicaciones diferentes a consumo humano o animal de la fraccion

lipidica del chontaduro. Asi, por ejemplo, Valencia (2014)4, contribuyendo a la produccién de polimeros a
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través de recursos renovables, presenté un estudio de la obtencion de tres materiales poliméricos a partir
del aceite del fruto de chontaduro, dos de ellos con anhidrido 1,2-ciclohexanodicarboxilico a diferentes
proporciones (100% y 75%) y uno con anhidrido maleico (100%) a través de reacciones de curado.

Si bien, las propiedades caracteristicas de los aceites determinan su aplicacion en areas especificas,
éstas se mejoran modificando a los ésteres de sus acidos grasos. Por ejemplo, la introduccion de cadenas
ramificadas mejora el comportamiento en frio de los aceites disminuyendo consecuentemente el punto
de congelacién de los mismos?6. De esta manera, los ésteres de acidos grasos de aceites resultantes de
reacciones de transesterificacion con alcoholes, han tenido como objetivo principal la produccién de
biodiesel y biolubricantes, representando una alternativa a aquellos que convencionalmente provienen
del petréleo?.

Chalarca, Arciniegas, Cruz y Betancourth (2018)27, identificaron que por las propiedades del aceite de
este fruto se puede aprovechar en la industria cosmética, para lo cual, aplicaron el método “Delphi”. Dicho
lo anterior, fue necesario recurrir a expertos en el area, quienes evaluaron las alternativas planteadas
como posibles productos a desarrollar a base de dicho aceite. Asi, se seleccion6 al champl como un
producto para incorporar este aceite, considerando que el 82,29% de las personas encuestadas en el
estudio del mercado estarian dispuestas a comprar el producto.

Ademas, existe informacién acerca de que los ésteres de alquilo funcionan muy bien en la industria
cosmeética, primordialmente como agentes acondicionadores de la piel, e incluso algunos pueden tener
funciones adicionales tales como conservantes, emolientes, emulsificantes, solventes o plastificantes282°,
Un informe de Personal Care Products Council (2012)28 indica que el miristato de isopropilo es uno de los
ésteres con mas usos informados (1149), seguido del palmitato de isopropilo (999). Se estima que el
miristato de isopropilo se usa en altas concentraciones en formulaciones cosméticas para aplicacién al
cuerpo y las manos, segun la encuesta en un 77,3%; en otras ayudas para el cuidado del cabello en un
76,6% y en formulaciones desodorantes en un 23% aproximadamente.

De acuerdo a lo comentado en la seccion 5.1.5 (Fraccion lipidica del aceite), se considera que puede
representar una buena alternativa la obtencion de ésteres de isopropilo a partir del aceite de chontaduro.
Ahora bien, no se conocen informes o0 estudios acerca de esto en Colombia, por lo que se puede incentivar
a la investigacion del tema a futuro e incluso a implementarlo como un aporte a la industria cosmética del

pais y/o de la region.
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6. METODOLOGIA

6.1 ADQUISICION DE MUESTRAS

Los frutos de B. gasipaes se adquirieron en el mercado del Barrio Bolivar, ubicado en la ciudad de
Popayan, departamento del Cauca; en el mes de mayo de 2022. Estos, fueron cosechados en el Tambo
Cauca, mas especificamente en el corregimiento Cuatro Esquinas, localizado a una altura de 1269
m.s.n.m con una temperatura entre 22 y 28 °C y una humedad relativa entre 70 y 80%. Se utilizaron
racimos de variedad roja (Imagen 1), puesto que segun la literatura es la variedad que contiene mayor
cantidad de aceite®. El costo por racimo fue de $20.000 a la fecha, es decir de aproximadamente $5.000

por Kg del fruto.

Imagen 1. Chontaduros variedad Cauca rojo.

6.1.1 Tamano de la muestra

8 kg de chontaduro fueron empleados a lo largo de este trabajo experimental.

6.1.2 Seleccion de la muestra

Frutos maduros, rojos, en buen estado de conservacion (Imagen 2A), libres de dafios por larvas,

microorganismos o traumas mecanicos (Anexo 11.1).
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Los frutos seleccionados presentaron un didmetro radial promedio de 3,6 + 2 cm (Imagen 2B), diametro

longitudinal de 3,9 + 1 cm y una masa promedio de 33,345 g.

Imagen 2. Chontaduros seleccionados para el trabajo de grado.

6.2 ACONDICIONAMIENTO DE LAS MUESTRAS

La Figura 10, representa las etapas previas desarrolladas para la extraccion del aceite de B. gasipaes,
posterior a la seleccion. En primer lugar, se cocinaron los frutos durante 60 minutos, empleando 4 L de
agua por cada racimo. Luego, se procede a separar manualmente la cascara y la semilla de cada fruto
empleando un cuchillo de acero inoxidable, para posteriormente poner a secar la pulpa en un horno de
conveccion (aire circulante) de marca Memmert a 60 °C, durante 15 h, con un 50% de aire, hasta alcanzar
un porcentaje de humedad del 5% aproximadamente, para evitar la probabilidad de contaminacion por
microorganismos durante el almacenaje previo a la etapa de extraccion del aceite.

La pulpa fue sometida a molienda en un molino de cuchillas marca Willey, hasta obtener harinas, esto
con el objeto de aumentar el area de contacto del solvente en la extraccion. Finalmente se almacend en
bolsas de polietileno con cierre hermético a temperatura ambiente hasta su posterior uso para extraccion

de aceite y andlisis proximal.
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[ Frutos H Seleccidn y clasificacion P[ Coccion durante 1 h ]

Almacenamiento de pulpa en Molienda de pulpa Secado de pulpa en horno
bolsas de polietileno con seca de conveccion a 60°C
cierre hermético a durante 15h

temperatura ambiente

Figura 10. Diagrama de bloques de las etapas previas desarrolladas para la extraccion de aceite de

Bactris gasipaes.

6.3 ANALISIS QUIMICO PROXIMAL DE LA PULPA SECA DE CHONTADURO

Se efectud la evaluacion de humedad, proteina, lipidos totales, cenizas y contenido de fibra a la muestra
obtenida en la seccion 6.2. Dichos analisis se determinaron por duplicado segun las técnicas
estandarizadas de la Association Official of Analytical Chemistry (AOAC), 2012 (Tabla 2). El contenido
total de carbohidratos se calculé como diferencia de un total de 100%. Cabe resaltar que se parti6 de la
muestra que se emple6 directamente para la extraccion, es decir, de una muestra previamente seca
(humedad entre 5-8%).

Tabla 2. Métodos utilizados en el anélisis bromatoldgico de la pulpa de chontaduro.

Ensayo Método AOAC
Humedad 925,10
Proteina 920,87
Lipidos totales 922,06
Cenizas 923,03
Fibra 945,18

6.4 EXTRACCION DE ACEITE DE PULPA DE CHONTADURO APLICANDO EL METODO
SOXHLET

Para la extraccion de aceite por el método Soxhlet, primeramente, se desengrasé todo el material a

emplear. Seguido de esto, se pesaron 30,02 g de muestra seca obtenida de la seccion 6.2 en el dedal y

se empled hexano como solvente (Supelco, Merck, Darmstadt Alemania), en una cantidad de 298,36 g,
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para una relacion muestra: solvente de 1:10 en peso. La temperatura de la plancha se fijo a 200 °C y en

cuanto se observé la primera gota se empezé a tomar el tiempo para un total de 3 h de extracciédn.

6.5 EXTRACCION DE ACEITE DE PULPA DE CHONTADURO ASISTIDA CON SONDA
ULTRASONIDO (USAE)

Se realizo la extraccion solido-liquido asistida con sonda ultrasonido (USAE). Se empled un sonicador
marca Qsonica modelo Q700 (700 Watts) con una sonda de didmetro 1/8" con forma de cilindro uniforme.
El solvente utilizado para tal proposito fue n-hexano (Supelco, Merck, Darmstadt Alemania).

Se planted un disefio de extraccion de acuerdo con las capacidades de funcionamiento del equipo, asi
como también segun los materiales disponibles, el cual se presenta en la seccion de resultados.

En este caso, para la extraccién de aceite de pulpa de B. gasipaes se trata de un DBB de tres factores
(variables de entrada A, B, C) que son: Relacion solvente: muestra, amplitud y tiempo de pulso de
ultrasonido. Ahora bien, cada factor consta de tres niveles que corresponden a bajo, medio y alto; (-1,0 y
1 respectivamente) tal como se exhibe en la Tabla 3. La variable de respuesta es el porcentaje de
rendimiento (en peso) de aceite extraido de pulpa de Bactris gasipaes.

Se plantearon 15 experimentos (corridas base), a los cuales se les realizo una réplica, para un total de
30 experimentos de extraccion, con 6 puntos centrales incluidos.

El programa empleado para la realizacion del DBB/RSM fue Minitab Statistical Software, el cual muestra
el orden estadistico aleatorio con sus respectivas condiciones para efectuar los experimentos.

Hay que resaltar que el factor Relacién solvente: muestra, se trata de una proporcién en peso de la
cantidad de solvente, respecto a la cantidad de muestra. Asi, por ejemplo, si la relacion es 6:1
corresponde a 6 partes de solvente por 1 parte de muestra, por lo cual el numero 1 no se escribié en las
Tabla 3y 5.

Tabla 3. Factores y niveles considerados para realizacidn de disefio experimental Box-Behnken para la

extraccion de aceite de pulpa de Bactris gasipaes.

Factor Nombre Niveles
-1 0 1
A Relacion solvente: muestra (p/p) 6 8 10
Amplitud (%) 20 25 30
Tiempo de pulso (s) 20 25 30
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Para cada ensayo se fijo una cantidad de pulpa de Bactris gasipaes de 30 g aproximadamente y se varié
la cantidad de solvente de acuerdo con las especificaciones del disefio de experimentos, siendo estos
valores de 180, 240 y 300 g para las proporciones 6, 8 y 10 respectivamente (las masas de cada
experimento se encuentran en el Anexo 11.2). Finalmente se filtrd el solido aplicando la técnica de
filtracion al vacio, con un papel filtro de Whatman de 125 mm, luego se rotaevaporo el solvente en un
bafio termostatico a 40 £ 5 °C y presién de 300 mbar, hasta apreciar que no habia condensacién del
solvente en el serpentin del condensador, a pesar de disminuir continuamente la presién del equipo
(Marca BUCHI). Lo anterior con el fin de obtener la masa del aceite y consecuentemente reportar el

rendimiento de la extraccion.

6.5.1 Montaje de extraccion asistida con sonda ultrasonido (USAE)
En la Imagen 3, se puede apreciar el montaje empleado para la extraccion de aceite de pulpa de Bactris

gasipaes.

Imagen 3. Montaje de extraccidn de aceite de pulpa de B.gasipaes asistida con sonda ultrasonido
(USAE).
Para el montaje de extraccién se empled un bafio termostatico, un balén de tres bocas, una sonda
ultrasonido conectada a una fuente de poder, un condensador y un termémetro. El bafio termostatico se
fij6 a una temperatura de 60 °C, sin embargo, la temperatura interna en el balén de fondo redondo en

donde se encontraba la muestra, sélo alcanzé una temperatura maxima de 55 °C.
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6.5.2 Rendimiento de extraccion de aceite

El rendimiento de la extraccion del aceite de la pulpa de Bactris gasipaes, se obtuvo por medio de la

Ecuacion 1.

%R = 2., 100
M,

Ecuacion 1. Determinacidn del rendimiento de extraccion de aceite.
Donde:
%R es el porcentaje de rendimiento de extraccion de aceite.
Mz es la masa final del aceite (g).

M1 es la masa inicial de pulpa de Bactris gasipaes empleada (g).

6.6 REQUERIMIENTOS FISICOQUIMICOS NORMATIVOS PARA EL ACEITE DE PULPA DE
CHONTADURO EXTRAIDO.

Se evalué la calidad del aceite obtenido en la seccion 6.5, a partir de los valores de los indices de: acidez,
saponificacion, e indice de yodo, los cuales se determinaron por triplicado segun las técnicas
estandarizadas de la American Oil Chemists Society (AOCS), como se muestra en la Tabla 4. Las
formulas para cada evaluacion se exhiben en el Anexo 11.3. Ademas, se midié el indice de refraccion del
aceite en un refractometro marca Reichert-Jung.

Se midi6 el color superficial de 3 muestras de aceite de chontaduro, utilizando un colorimetro marca
CLORFLEX EZ de HunterLab, con coordenadas de espacio de color adimensionales CIELab (L*, a* y b¥).
L* hace referencia a la luminosidad (0 es negro y 100 es blanco); a*, el color rojo (valores positivos) o
verde (valores negativos) y b*, el color amarillo (valores positivos) o azul (valores negativos). Se usé un
iluminante estandar Des y el angulo de observador a 10°. El software integrado de HunterLab muestra al
instante los datos de color mencionados anteriormente.

El contenido de carotenoides se evalu6 cualitativamente mediante HPLC. Se emple6 el equipo HPLC
Thermo Scientific Dionex UltiMate 3000 series, equipado con detector de arreglo de diodos y
automuestreador. El detector se programé en un rango de longitudes de onda de deteccion entre 450 y
500 nm. Se tomd una muestra de 200 uL de aceite y se diluy6 con hexano (Supelco, Merck, Darmstadt
Alemania). La separacion se realizd en una columna C18 Raptor, Restek, con fase estacionaria de

octadecilo, la cual presentaba las siguientes dimensiones: 4,6 x 150 mm, con tamafio de particula de 2,7
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pm. La fase maévil fue una mezcla de ACN, MeOH y Hex en la proporcion 90:8:2, respectivamente, en un
sistema isocratico. El caudal fue de 1,5 mL/min y la temperatura de la columna se ajusté a 20 °C.

Tabla 4. Técnicas para el analisis de las propiedades fisicoquimicas del aceite de pulpa de chontaduro.

indice Técnica AOCS
Saponificacion Cd 3-25

Acidez Cd 3d-63

Yodo Cd 1d-92

6.7 DETERMINACION CUANTITATIVA DE ACIDOS GRASOS Y TRIGLICERIDOS PRESENTES
EN EL ACEITE DE PULPA DE CHONTADURO

La determinacion y cuantificacion de triglicéridos se realizd, en la empresa TEAM FOODS (Bogota), de
acuerdo con el método oficial de la AOCS Ce 5-86, el cual consiste en separar un grupo de triglicéridos
con el mismo nimero de atomos de carbono bajo condiciones de temperatura programada por
cromatografia de gases acoplada a detector de masas. Las medidas se basan en las sefiales obtenidas
y la composicion de triglicéridos se expresa como un porcentaje relativo al total de estos compuestos en

la muestra.

La determinacion y cuantificacion de acidos grasos se realizo en la misma empresa, de acuerdo con el
método oficial de la AOCS Ce 1c - 89, el cual consiste en separar los isémeros trans y los isdmeros cis y
cis interrumpidos por un grupo metileno de los &cidos grasos por cromatografia de gases acoplada a
detector de masas. Para tal determinacion primeramente es necesario aplicar el método oficial de la
AOCS Ce 2-66 para la preparacion de ésteres metilicos de acidos grasos, en el cual se pesan 250 mg de
aceite y se procede a realizar una hidrélisis con 6 mL de NaOH 0.5 N seguido de la adicién de 7 mL de
BF3, luego se conecta el sistema a un condensador y se deja a ebullicion durante 2 min. Posteriormente,
se agregan 2 mL de hexano y se vuelve a conectar para que ebulla durante 1 min. Finalmente, se
desconecta todo el montaje y se agregan 15 mL de solucidn saturada de NaCl. Se agita la mezcla y se
separa la fase organica, la cual se seca con Na2SO4anhidro y dicha solucion se inyecta en el cromatégrafo

de gases.
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6.8 CARACTERIZACION DEL ACEITE DE PULPA DE CHONTADURO POR CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Para tal determinacion se emplea N2 para purgar la celda DSC y el enfriamiento para la misma se logra
con un accesorio de enfriamiento de nitrogeno liquido. Se pesaron de 6 + 2 mg de muestra en cada celda,
luego se sellaron. En primer lugar, se lleva la temperatura a -60 °C, realiza una isoterma durante 5 minutos
y posteriormente aumenta la temperatura hasta 200 °C en una rampa de 10 °C/min, los resultados indican
el flujo de calor normalizado Q (W/g). Para el uso del equipo se empleé el software de TA instruments y
se empled el equipo DSC25 de la serie Discovery, TA instruments.

Los resultados de esta caracterizacion para el aceite de chontaduro extraido con asistencia de sonda

ultrasonido se compararon con el aceite extraido por el método Soxhlet.

6.9 ESTABILIDAD OXIDATIVA DEL ACEITE DE PULPA DE CHONTADURO APLICANDO
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

El calorimetro marca Discovery DSC 25 se calibré con indio puro que indica una temperatura de 158,3
°C y una entalpia normalizada de 29,38 J/g.

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para evaluar la estabilidad oxidativa, implicé la
oxidacion de las muestras de aceite extraido con asistencia ultrasonido, en una celda o pan de DSC,
fijando 6 temperaturas isotérmicas diferentes: 120, 130, 140, 150, 160, 170 °C.

Por otra parte, la estabilidad oxidativa del aceite de chontaduro extraido por el método convencional
Soxhlet se evalu6 a partir de 5 temperaturas isotérmicas: 130, 140, 150, 160y 170 °C.

Para lo anterior, se pesaron muestras de aceite de 5 £ 2 mg en panes de aluminio de TA instruments
(Tzero Hermetic Lid) sellados herméticamente con un orificio en la tapa de cada uno para permitir la
difusion del gas respectivo. Se empled nitrdgeno (99,9%) para acondicionar la celda a 50 mL/min hasta
alcanzar la temperatura de la isoterma y seguido de ello oxigeno (99,8%), el cual pasé a través del recinto

de la muestra a 50 mL/min. La velocidad de calentamiento o rampa fue de 10 °C/min.
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6.10 ESTERIFICACION DE ACEITE DE PULPA DE CHONTADURO CON ISOPROPANOL
ASISTIDA CON SONDA ULTRASONIDO

Se realizd el mismo montaje que se exhibid en la Seccion 6.5.1. Para efectuar las reacciones, se empled
isopropanol (Supelco, Merck, Darmstadt Alemania) y acido sulfurico concentrado (Sulpeco, Merck,
Darmstadt Alemania) como catalizador.

Se plante6 un nuevo disefio de experimentos Box-Behnken, el cual se conformé de tres variables de
entrada que fueron: amplitud de ultrasonido (%), tiempo de pulso ultrasonido (s) y cantidad de isopropanol
(mol). Se realiz6 el disefio con 15 experimentos base y cada uno tenia su respectiva réplica, para un total
de 30 experimentos en total, de manera aleatoria con el programa Minitab Statistical Software, incluidos
6 puntos centrales. Los niveles de cada factor se expresan en la Tabla 5.

La variable dependiente o variable de respuesta fue el porcentaje de rendimiento de ésteres de isopropilo,
enfocado al palmitato de isopropilo, respecto de la cantidad inicial del acido palmitico.

Por otro lado, se fij6 la cantidad de catalizador (H2SO4) a 2 mmol para todos los experimentos planteados
y no se exhibe este valor en la Tabla 5 porque no corresponde a una variable del disefio de experimentos.
Tabla 5. Factores y niveles considerados para realizacion de disefio experimental Box-Behnken para la

esterificacion de aceite de pulpa de B. gasipaes con isopropanol.

Factor Nombre Niveles
-1 0 1
A Amplitud (%) 30 40 50
Tiempo de pulso (s) 20 30 40
c Cantidad de isopropanol (mol) 04 0,5 0,6

6.10.1 Rendimiento de esterificacion

El rendimiento de la reaccion de esterificacion, se obtuvo por medio de la Ecuacion 2.
- . Cei
%Rendimiento de reacciéon = i * 100
1

Ecuacion 2. Rendimiento de reaccion de esterificacion.
Donde:

Cei es la concentracion del éster de isopropilo (%).
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Cai es la concentracion del acido graso inicial correspondiente al éster de isopropilo (%).

6.10.2 Aislamiento de ésteres de isopropilo

Después de la realizacion de cada ensayo se neutralizd cada mezcla de reaccién (pH=7), empleando un
pH-metro marca HANNA y una solucion de Na2COs al 10%. Luego, se rotaevapord el exceso de
isopropanol remanente de la reaccion a una presién de 100 mbar, en un bafio termostatico a 50 °C, hasta
apreciar que no habia méas destilacién de este solvente al disminuir la presién. Seguido de ello se
adicionaron 50 mL de agua desionizada y 50 mL de hexano a cada mezcla de reaccion, posteriormente
se transfirié a un embudo de separacion. El proceso se realizé tres veces con lavado de hexano (para un
total de 150 mL), luego se combinaron los extractos organicos y se filtré a través de una columna con
Na2S04 anhidro. Por ultimo, se rotaevaporé el hexano a 40 °C con una presion de 300 mbar hasta que
termino la destilacion con la disminucion de la presion, con el fin de obtener la mezcla de esteres aislada

de otros componentes hidrosolubles como: agua, acidos grasos libres e isopropanol.
6.11 ANALISIS ESTADISTICO

Los datos experimentales se analizaron empleando medidas repetidas de ANOVA y técnicas de regresién
de superficie de respuesta a un nivel de significancia del 5% utilizando Minitab Statistical Software tanto

para el disefio Box-Behnken de extraccion como de esterificacion.

6.12 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

6.12.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR)
Las propiedades de los productos de reaccion se caracterizaron por IR utilizando un espectrofotémetro
de infrarrojo por transformada de Fourier FT-IR NICOLET iS10. Los analisis se realizaron utilizando la

técnica de pastilla KBr. Los granulos de KBr (200 £ 10 mg) se trituraron en un mortero y una vez realizada

la pastilla se adicion6 una gota de muestra a la misma para su respectivo analisis.
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6.12.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para esta caracterizacion se aplico la misma metodologia expuesta en la seccion 6.7. Sin embargo, la

temperatura vari6 desde -25 °C hasta 200 °C.

6.13 CUANTIFICACION DE ESTERES DE ISOPROPILO

6.13.1 Cromatografia liquida de ultra-alto desempefio (uHPLC)

Se empled el equipo uUHPLC Thermo Scientific Dionex UltiMate 3000 Series, para la cuantificacion de
palmitato de isopropilo en las mezclas de reaccidn, a partir de la realizacion de la curva de calibracion
con un patron de palmitato de isopropilo (98,5%, d=0,853 g/cm3). El uHPLC estaba equipado con bomba
binaria, automuestreador, un filtro desgasificador y un detector de arreglo de diodos (DAD). Se utiliz6 una
columna C18 Hypersil GOLD de Thermo Scientific (fase estacionaria pentafluorofenilpropilo PFP), la cual
presentaba las siguientes dimensiones: 100 x 2,1 mm, con tamafio de particula 1,9 umy tamafio de poro
de 175 A, la temperatura de esta se programé a 20 °C. La fase movil consistié en una mezcla de ACN,
MeOH y Hex en la proporcion 90:8:2, isocratica, a un caudal de 0,5 mL/min30. El detector se programé a
una longitud de onda de 205 nm, sin embargo, se activo el barrido de longitudes de onda de espectro
méaximo, para las mediciones entre 200 y 220 nm.

Se tomaron 250 pL de cada muestra y se llevaron a un volumen de 10 mL, las cuales fueron filtradas
previo al analisis por cromatografia, empleando filtros de 0,22 um. El volumen de inyeccion fue de 20 L.
Para la cuantificacion se prepararon 9 soluciones de concentraciones: 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,51;
0,76; 1,01 y 1,25 % p/p de palmitato de isopropilo (BASF, Alemania), con una pureza de 98,5%, la curva

respectiva se exhibe en la seccion de resultados.
6.13.2 Cromatografia de gases (GC)
Este andlisis cuantitativo se realizd en un cromatégrafo de gases Trace 1300 de Thermo Scientific

acoplado a un detector de masas ISQ LT, operando en modo de impacto electronico a 70 eV. La

separacion se llevo a cabo en una columna TG-5MS (5% de difenilo / 95% de dimetil polisiloxano), la cual
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presenta polaridad baja, una longitud de 30 m, un diametro de 0,5 mm y un tamafio de particula de 0,25
um.

Las condiciones de los analisis cromatograficos fueron: El volumen de inyeccion fue de 1 pL de muestra
sin Split. La temperatura del inyector se fijo a 250 °C. Se usd la siguiente programacion de temperatura
en el horno: comienza en 100 °C donde permanece por 1 min, luego incrementa la temperatura hasta
250 °C con una rampa de 8 °C/min y permanece en dicha temperatura durante 1 min, para un tiempo
total de analisis de 20 min. Se us6 helio como gas de arrastre, con un flujo de 1.0 mL/min. Finalmente,
la temperatura de la linea de transferencia y el surco de iones se establece en 230 °C, todos los iones se
detectaron en un rango de masas de 35-500 m/z.

Dicho analisis se emple6 para comparar la concentracién de palmitato de isopropilo cuantificada por
uHPLC, asi como también para verificar la presencia de otros ésteres de &cidos grasos (de los cuales no
se tenia estandares), para lo cual fue necesario emplear la biblioteca espectral asociada a las masas.
Para la cuantificacion tomaron 400 uL de muestra y se llevaron a un volumen de 10 mL, luego se
emplearon 5 soluciones de palmitato de isopropilo, las cuales presentaron las siguientes concentraciones:
0,006; 0,013; 0,019; 0,032, 0,063; 0,505; 0,756; 1,005 % p/p. De acuerdo con la relacion de areas, fue
posible dar una aproximacion de la relacion de los ésteres que se mencionan a continuacion: oleato de

isopropilo, linoleato de isopropilo y palmitoleato de isopropilo.
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7. RESULTADOS Y ANALISIS

7.1 ANALISIS QUIMICO PROXIMAL DE LA PULPA DE CHONTADURO

Se realizé el analisis quimico proximal de la harina de pulpa de chontaduro a emplear en la extraccion,
en donde es oportuno recalcar que ya habia pasado por un proceso de secado, tal como se mencion6 en
la seccion de acondicionamiento de muestras.

En la Tabla 6, se presenta el anélisis bromatologico respectivo, en donde se encuentran los porcentajes
de cada determinacion; los cuales se efectuaron por duplicado.

Tabla 6. Analisis quimico bromatolégico de las harinas de pulpa de chontaduro (B.gasipaes).

Determinacion (%) Harina de pulpa de chontaduro
Materia seca DS’ 91,956+0,001
Humedad DS 8,044+0,001
Materia seca SS2 41,591+0,545
Humedad SS 58,410+0,545
Cenizas 1,333+0,277
Extracto etéreo 13,653+0,021
Proteina 5,095+0,346
Fibra 0,882+0,024
Carbohidratos? 70,992+0,670

. DS significa después del secado previo a 60°C durante 15h

. SS significa sin secado previo, por lo que podria considerarse como el valor total.

. Para el calculo de carbohidratos no se consideraron los porcentajes SS, Ginicamente los DS
ota: Esta tabla es fuente de la presente investigacion (2022).

1
2
3
N
La harina de chontaduro empleada para el todo el procedimiento de extraccion presentd un porcentaje de
materia seca final (DS) de 91,956+0,001% debido al tratamiento térmico aplicado, que permiti6 la
evaporacion del agua libre del mesocarpio. Este resultado fue cercano a los reportados por Garbanzo et
al. (2011)3'; quienes informaron un valor de materia seca de 90,00% en harina de mesocarpio de
chontaduro con tratamiento térmico previo. A su vez, Oliveira, et al. (2016)32 reportaron un valor 92,91%
para este tipo de muestra. En ese sentido, en nuestra muestra, el secado disminuy6 el contenido de
humedad significativamente desde 58,410£0,545 % hasta un valor 8,044+0,001%.
Dicho lo anterior, la disminucion del contenido de agua libre permitié prolongar la vida util de la harina de
chontaduro durante los procedimientos de extraccion, ya que se disminuy¢ la probabilidad del crecimiento

de bacterias, hongos y mohos; asi como también, se reduce el deterioro originado por reacciones
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enzimaticas que involucran proteinas, pigmentos, acidos grasos y lipidos, produciendo otros compuestos
con propiedades bioquimicas indeseables3?.

En relacion con el porcentaje de cenizas (minerales inorganicos) se encontrd un valor de 1,333+0,277%,
el cual es cercano al encontrado por Garbanzo et al. (2011)3%,con un valor de 1,78%; asi como aquel
reportado por Martinez et.al (2017) & de 1,95%; sin embargo, estos resultados son superiores a los
reportados por Yuyama et al. (2003)%, quien exhibié un valor de 0,60% en mesocarpio también, lo que
permite evidenciar la diferencia del contenido minerales en el mesocarpio del chontaduro.

El porcentaje de proteina obtenido en la harina de chontaduro fue de 5,095+0,346%, valor similar a los
reportados por Garbanzo et al.(2011)31, el cual fue de 5%.

En cuanto al extracto etéreo o porcentaje de grasa bruta, se puede evidenciar un valor promedio de
13,653£0,021%, el cual coincide nuevamente con los reportes de Garbanzo et al. (2011)3" y Martinez
et.al (2017)8 con valores de 13 y 13,47% respectivamente. Asi mismo, los valores reportados en la
presente investigacion concuerdan con lo expuesto por Marquez (2014)3%, quien evalud los porcentajes
de extracto etéreo de la pulpa de chontaduro en tres ecotipos que fueron: amarillo, naranja y rojo,
encontrando que dicho porcentaje oscil6 entre un 10,5 a 16,7% en base seca.

El resultado de fibra bruta 0,882+0,024%, fue muy inferior al compararse con los reportes de Garbanzo
etal. (2011)3'y Martinez et.al (2017)8 con valores de 10-11%. Tal diferencia puede atribuirse a la especie
de fruto empleado, a las condiciones ambientales en donde fue cultivado e incluso a la madurez de los
mismos.

Por ultimo, el contenido de carbohidratos fue de 70,992+0,670%, valor que se acerca a los valores

reportados por los articulos mencionados anteriormente, con valores que oscilan entre 62 a 67%.

1.2 EXTRACCION DE ACEITE DE PULPA DE CHONTADURO ASISTIDA CON SONDA
ULTRASONIDO (USAE)

El disefio experimental DBB/RSM realizado en el programa Minitab Statistical Software se presenta a

continuacion en la Tabla 4. El rendimiento de aceite obtenido de todos los experimentos se muestra en la

columna de la derecha como % de Rendimiento, siendo esta la variable de respuesta.
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Tabla 7. Disefio experimental Box-Behnken para la extraccion de aceite de pulpa de Bactris gasipaes

asistido con sonda ultrasonido (USAE).

Orden Ordende  TipoPt* Relacion Amplitud Tiempo Rendimiento
Estadistico  Corrida Solvente: Muestra (%) (s) (%)

25 1 2 8 30 20 14,37
14 2 0 8 25 25 13,87
29 3 0 8 25 25 13,84
16 4 2 6 20 25 13,77
18 5 2 6 30 25 13,85
3 6 2 6 30 25 13,81
27 7 2 8 30 30 14,42
28 8 0 8 25 25 14,03
26 9 2 8 20 30 13,84
2 10 2 10 20 25 14,21
9 11 2 8 20 20 13,61
17 12 2 10 20 25 14,01
24 13 2 8 20 20 13,76
10 14 2 8 30 20 13,83
6 15 2 10 25 20 14,17
11 16 2 8 20 30 13,62
21 17 2 10 25 20 14,21
7 18 2 6 25 30 13,46
13 19 0 8 25 25 13,97
20 20 2 6 25 20 13,26
15 21 0 8 25 25 13,42
12 22 2 8 30 30 13,65
23 23 2 10 25 30 14,13
30 24 0 8 25 25 13,79
19 25 2 10 30 25 14,37
5 26 2 6 25 20 13,18
1 27 2 6 20 25 13,26
22 28 2 6 25 30 13,29
4 29 2 10 30 25 15,02
8 30 2 10 25 30 15,01

TipoPt*: hace alusién al tipo de punto en el disefio de experimentos, donde 0 es un punto central, 1 es un punto vértice y 2 hace referencia
a combinaciones de dos niveles.

Nota: Esta tabla es fuente de la presente investigacion (2022).
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En el Anexo 11.4, se presentan los coeficientes codificados obtenidos del anélisis estadistico de regresion
completo del disefio de experimentos, en donde se encuentra a su vez el analisis de varianza respectivo
para la extraccidn. Sin embargo, se pudo verificar a partir de dicho analisis que los términos significativos
(p =0,05) del disefio de experimentos de extraccion fueron: relacion solvente: muestra (p=0,000) y
amplitud de ultrasonido (p=0,013), tal como se puede evidenciar en la Figura 11, los factores denotados
como Ay B, respectivamente.

2,086
] Factor  Nombre

B A Relacion solvente: muestra (p/p)

BB ' B Amplitud (%)
o C C Tiempo (s)
= ]
= A
2 AB

cc

AC

BC

Efecto Estandarizado
Figura 11. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para el disefio de extraccion.

Por otra parte, se puede evidenciar en el anélisis de varianza completo obtenido (Anexo 11.4.2), que el
disefio de extraccion se ajusta a un disefio Lineal (p=0,000), pues el disefio cuadratico no mostr6 ser
significativo (p = 0,486). Lo anterior se puede observar en los graficos de superficie de respuesta y de

contornos, que se exponen a continuacion:

145 |
%Rendimiento ‘

Amplitud
9,0

10,5 2

Relacion solvente: muestra

Figura 12. Grafico de superficie de respuesta % de rendimiento vs la relacién solvente: muestra y

% amplitud.
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#%Rendimiento

| < 13,50
M 1350 - 1375
13,75 — 14,00
14,00 — 14,25

M 1425 - 14,50
W 1450 - 1475
[ ] > 1475

Amplitud

Valores fijos
Tiempo 25

7 8 9 10
Relacion solvente: muestra

Figura 13. Gréfico de contorno de % de rendimiento vs % de amplitud y relacién de solvente:
muestra.

La razon por la cual en las Figuras 12 y 13 s6lo se muestran las relaciones factores de relacién solvente:
muestra y % de amplitud, es porque como se menciond anteriormente se trata de los factores que son
significativos en el DBB, por lo que el tiempo no representa cambio significativo en el % de rendimiento.
Ahora bien, en las Figuras 12 y 13, se puede ver que el porcentaje de rendimiento se incrementa
proporcionalmente con el aumento de la cantidad del solvente y el aumento de amplitud. Asi, para una
relacidn solvente: muestra que sea superior a 9,23:1 (p/p) y una amplitud que vaya desde 25 % hasta
30% se pueden apreciar rendimientos iguales o superiores a 14,50%.
Lo expuesto en el parrafo anterior se puede verificar con las corridas 29 y 30, donde se obtuvieron los
maximos porcentajes de rendimiento, con valores de 15,02 y 15,01 respectivamente. En los dos casos,
la cantidad de solvente fue maxima, es decir en relacion muestra: solvente de 1:10 (p/p) y la amplitud de
ultrasonido fue superior a 25%.
La razon por la que se puede dar este fendmeno es que a medida que incrementa la amplitud, se aumenta
la energia que transmite la sonda ultrasonido, la cual se transforma en energia cinética capaz de formar
mas microcanales que permiten extraer el contenido lipidico de las harinas de chontaduro. De la misma
manera que esto ocurre, hay un mayor efecto de cavitacion y agitacién que promueve el contacto del
solvente con el sélido, facilitando el proceso de extraccidn's.
Con relacion a la cantidad de solvente, se aprecid que, con el aumento de la misma, existe un mayor

medio de transferencia de las ondas ultrasonido, ya que estas requieren de un medio fisico para
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propagarse, con lo cual el solvente permite mayor propagacién y de la misma manera un incremento
energético™s.

Es necesario decir que las variables de entrada expuestas en este disefio de experimentos, fueron
adaptadas a las mejores condiciones de extraccion de aceite de chontaduro. En ese sentido se plantearon
amplitudes sélo hasta 30% dado que por encima de dicho valor se aprecié la extraccion de ceras (se
describe a detalle en la Seccién 7.5), las cuales afectan la composicién deseada del aceite y
consecuentemente no son objeto de interés para la aplicacién en la industria cosmética. Asi mismo, no
se plantearon cantidades mayores de solvente debido a la capacidad insuficiente del balén adaptado a la
sonda ultrasonido.

Por ultimo, es vélido comparar los porcentajes de aceite obtenidos con la técnica convencional Soxhlet
(13,653+0,021%) y aquella nueva propuesta en este documento, que implica la asistencia de la sonda
ultrasonido. Dicho esto, es posible comprobar que 23 corridas mostraron rendimientos superiores a los
obtenidos con Soxhlet, de acuerdo con lo expuesto en la Tabla 7, siendo particularmente mayores cuando
la relacion muestra solvente es superior a 1:6 (p/p) y la amplitud es de 30%.

Ademas, se puede mencionar que con la extraccion asistida por sonda ultrasonido, se logran obtener
rendimientos superiores en tiempos mas cortos, en este caso de 30 minutos; mientras que por la técnica
convencional se requieren tiempos superiores o iguales a 3 h. Es de suponer entonces que hay una
disminucion del consumo de energia y agua (en el proceso de reflujo), contribuyendo al principio 6 de la

quimica verde?,

7.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS PARA EL ACEITE DE PULPA DE CHONTADURO

Enla Tabla 8 se exhiben las propiedades fisicoquimicas determinadas en el aceite de chontaduro extraido
con asistencia de sonda ultrasonido. Para la comprobacion de los resultados se evaluaron con algunos
reportes encontrados, ya que no se encuentra una Norma Técnica Colombiana (NTC) especifica para
este tipo de aceite.

Tabla 8. Propiedades fisicoquimicas para el aceite de pulpa de chontaduro extraido.

Determinacion de indices Resultado en aceite de pulpa de chontaduro
Acidez (mg KOH!/ g) 2,061 £ 0,077

Saponificacion (mg KOH/ g) 215,597 + 0,482
Esteres (mg KOH/g) 213,537 £ 0,559
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Yodo (g I/ 100 g) 18,203 0,153
Refraccion (20°C) 1,4674 * 0,0008
Nota: Esta tabla es fuente de la presente investigacion (2022).

El indice de acidez evalua el contenido de acidos grasos libres y puede ser un indicador de
enranciamiento o frescura del aceite, ya que dichos acidos son el resultado de hidrélisis que se presenta
en el aceite’’. El aceite obtenido en este estudio presenta un indice de acidez de 2,061 + 0,077 mg de
KOH/ g de aceite, dicho valor promedio hace alusién a que se requieren 2,061 mg de hidréxido de KOH
para neutralizar 1 g de aceite de B.gasipaes.

Segun Cdérdoba (2016)38, en su trabajo encontrd que el indice de acidez varia dependiendo del método
de extraccion empleado. Asi, para cuando se extrae con agua caliente el aceite, los valores de indice de
acidez son de 8,91 mg KOH/ g aceite; mientras que aquel extraido con Soxhlet exhibi6 un indice de 3,00
mg KOH/ g aceite para una muestra molida. La razdn de esta gran diferencia recae en que el agua provoca
la hidrdlisis de los triglicéridos en el aceite.

Evidentemente, el valor obtenido en el presente trabajo es menor al que se obtuvo en el reporte
mencionado anteriormente por técnica de extraccion Soxhlet, sin embargo, no es posible realizar una
comparacion directa porque la muestra no es la misma.

Segun el Codex Alimentarius, el maximo valor de indice de acidez para aceites refinados es de 0,6 mg
KOH/ g de aceite y para aceites prensados en frio y virgenes es de 4,0 mg KOH/g de aceite. Asi, se
puede apreciar que el valor de indice de acidez obtenido para el aceite de chontaduro extraido con
asistencia ultrasonido de la presente investigacion, cumple con los valores expuestos para un aceite crudo
virgen.

Es necesario aclarar que, todas estas mediciones fueron realizadas después de un mes
aproximadamente de haber sido almacenado el aceite (botella plastica), por lo que esto pudo influir en el
aumento de dicho indice. Por otro lado, es vélido mencionar que el aceite fue rotaevaporado y sometido
a calor para eliminar trazas de hexano, consecuentemente este proceso también pudo afectar el valor
obtenido.

A pesar de ello el valor no fue significativamente grande, lo cual se podria atribuir a la presencia de
carotenos que funcionan como compuestos antioxidantes, actuando como agentes fotoprotectores que
inhiben el enranciamiento acelerado del aceite4.

Ahora bien, el indice de saponificacion obtenido indica que se requieren 215,597 £ 0,482 mg de KOH
para saponificar 1 g de aceite de B. gasipaes. Este valor corresponde a todos los acidos grasos presentes

en la muestra (libres y especificados) y es dependiente del peso molecular y la concentracion de los
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mismos. Dicho lo anterior, se esta evidenciando un alto contenido de acidos grasos en la muestra de
aceite (alta esterificacion)*!.

El indice de saponificacion, es bastante cercano al obtenido por Micanquer, et al. (2012)41, con un valor
de 210,216 + 0,837 mg de KOH/ g de aceite de semilla de B. gasipaes. Ademas, se menciona que este
ultimo referente esta por debajo de los valores para el aceite de coco y por encima de los de semilla de
chia. Esto permite inferir que este aceite presenta mayor numero de acidos grasos de cadena corta con
respecto a otros aceites vegetales (girasol, soja y oliva).

Lo anterior se puede comparar también con el indice de saponificacién que debe exhibir el aceite de
palma, el cual se debe encontrar entre 190 y 209 mg KOH/ g de aceite. El valor reportado para esta
muestra se encuentra muy cercano.

En el reporte de Cérdoba (2016)3, se puede apreciar que este valor para la extraccion por Soxhlet fue
de 205 mg KOH/ g de aceite; encontrandose cercania con el valor encontrado en este trabajo para el
indice de saponificacion.

El indice de ésteres, se puede ver en la Tabla 8, indica que se requieren 213,537 + 0,559 mg de KOH
para saponificar los glicéridos presentes en 1 gramo de aceite. No obstante, este valor no es posible
compararlo con otros reportes porque surge de diferencias entre el indice de saponificacién y de acidez.
El indice de yodo refleja que se absorben 18,203 + 0,153 g de |2 por cada 100 g de muestra. Segun la
AOQCS el resultado es similar al reportado para almendra de palma con un valor de 18,3 g de |2 por cada
100 g de aceite, empleando ciclohexano (CHX) en la determinacidn del mismo42.

Este valor de indice de yodo se encuentra por debajo de los valores reportados para aceite de girasol,
palma y oliva; indicando que es un aceite no secante (es decir que no se endurece hasta convertirse en
una pelicula dura y solida después de un tiempo)42.

Por ultimo, el indice de refraccién encontrado fue de 1,4674 + 0,0008, el cual fue corregido a una
temperatura de 20 °C. Este valor es considerable y esta por encima del reportado para el aceite de semilla
de chontaduro, segun Quilligana (2015)43, que fue de 1,4589 corregido a 20 °C.

Segun el Codex Alimentarius (1999), el indice de refraccion obtenido de aceite de chontaduro es similar
al de aceite de soya que se encuentra en un rango aproximado 1,466-1,470 a 20 °C 44. Asi como también

presenta similitudes con el aceite de almendra 1,468- 1,475y el de avellana 1,460-1,473 44.
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Figura 14. Identificacion cualitativa de carotenoides en aceite de chontaduro por HPLC.
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Imagen 4. Color del aceite de pulpa de chontaduro medido en colorimetro.

El atractivo del color del aceite de chontaduro, suele relacionarse directamente con el contenido de
carotenoides*. La presencia de sistemas de dobles enlaces en los carotenoides permite formar
cromoforos, los cuales son responsables del color de los pigmentos presentes en el aceite. El nimero de
dobles enlaces conjugados y la presencia de diferentes grupos funcionales, determinan finalmente las
caracteristicas espectroscopicas propias de cada pigmento*.

En la Figura 14, aparecen sefiales que indican la absorcidn de croméforos en las longitudes de onda entre
450 y 500 nm, rango estimado de longitudes de onda de absorcién de los compuestos carotenoides. La
region de sefiales indicada con el nimero 1, puede relacionarse con la presencia de xantofilas y las
regiones que incluyen los numeros 2, 3 y 4 se asocian con el contenido de isémeros de caroteno (-
caroteno, a-caroteno y y-caroteno) y licopeno (E-licopeno y Z-licopeno) presentes en la muestra de aceite

de chontaduro, de acuerdo con lo que reporta Jatunov, et al. (2010)46, en condiciones similares a las
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realizadas para la identificacion de dichos compuestos en este trabajo, como se describe a detalle en la
Seccion 6.6.

En la Imagen 4, se puede observar el resultado de la medicién de color del aceite de chontaduro (B.
gasipaes) extraido en este estudio, para precisar esta propiedad. Al observar las medidas de color que
indica el software HunterLab (L* =40,00; a*=44,83; b*=68,05), se puede identificar que el parametro de
luminosidad (L*) tiende hacia la escala de grises, debido a que se encuentra muy proximo al valor 50.
Por otro lado, segin Garbanzo et al. (2012)%1, los parametros de color a* y b* se pueden relacionar con
el tipo de carotenoide que predomina en el aceite del fruto. Dado que el pardmetro de color b* es mayor
con respecto al pardmetro a*, se podria interpretar que el B-caroteno (pigmento que tiende hacia el color

amarillo) se encuentra en mayor proporcion que el licopeno (pigmento que tiende hacia el color rojo).

7.4 DETERMINACION CUANTITATIVA DE ACIDOS GRASOS Y TRIGLICERIDOS PRESENTES
EN EL ACEITE DE PULPA DE CHONTADURO

Tabla 9. Porcentaje y tipo de triglicéridos (A) y &cidos grasos (B) presentes en la muestra de aceite de

chontaduro. A Trigliceridos Area%
PPP 0,466
MOP 0,96
MLP 0,335
PPS 9,712
POP 9,35
PLP 2,486
POO 25,902
PLS 0,987
PLO 16,169
PLL+POLN 447
SSS 0,596
SO0 0,704
000 16,855
SLO 0,764
OLO 7,779
OLL 2,281
LLL 0,183
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B Esteres metilicos de acidos grasos (FAMES) Area%

Miristico (C14:0) 0,044
C15:0 0,108
Palmitico (C16:0) 20,401
C16:1 trans 0,110
Palmitoleico (C16:1) 4,471
Margarico (C17:0) 0,063
Estearico (C18:0) 1,069
Vaccénico (C18:1 trans) 0,019
Oleico (C18:1 cis) 54,314
C18:1 cis iso 1,960
C18:2 cis-trans 0,010
Linoleico (C18:2 n6 cis) 15,480
Eicosanoico (C20:0) 0,076
C18:3 cis-trans-cis 0,022
C18:3 cis-cis-trans 0,003
Gadoleico (C20:1) 0,066
a-Linolénico (C18:3 n3 cis) 1,732
Behénico C22:0 0,014
LignocéricoC24:0 0,039

Nota: Cada letra hace referencia a un acido graso correspondiente: M-miristico, P-palmitico, S-estearico, O-oleico, L-linoleico y Ln-linolénico.

Esta Tabla es fuente de la presente investigacion (2022).

Enla Tabla 9 (A, B), se presentan los resultados correspondientes al porcentaje de triglicéridos y acidos
grasos totales en la muestra de aceite de chontaduro extraido con asistencia de sonda ultrasonido, los
cromatogramas especificos de estos andlisis se evidenciaran en la seccion de Anexos 11.5.

De acuerdo con lo expuesto en la Tabla 9A, se puede ver que el triglicérido con mayor porcentaje de area
es POO, el cual esta compuesto por dos acidos grasos de tipo oleico y uno palmitico, para un 25,902%
en area. Seguido de ello esta el OO0 y PLO, los demés se encuentran en porcentajes menores al 10%.
Lo anterior concuerda con la Tabla 9B, en donde se observa que el acido oleico es aquel que representa
el mayor porcentaje en la muestra de aceite, con un valor de 54,314% y seguido de este se encuentra el
acido palmitico con un valor de 20,401%.

Es necesario mencionar que, para poder realizar un analisis de acidos grasos, se debe realizar una
hidrolisis de los triacilgliceroles con la consecuente metilacion para determinarlos por cromatografia de
gases, como se describe en la Seccion 6.7; por tanto, existe la probabilidad de que no todos los
triglicéridos sean hidrolizados, con lo cual se afecta el contenido de acidos grasos.

El perfil de acidos grasos que se mostr6 en la Tabla 9B, es muy similar al perfil de &cidos grasos de aceite
extraido de la pulpa (mesocarpio) de chontaduro, reportado por Yuyama, et al. (2003)34, tomados a partir

de una regién de la Amazonia Central de Brasil; con un contenido de acido palmitico de 24,1 0,2 %,
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acido oleico 51,7 £ 0,9 %, acido palmitoleico 5,2 + 0,2 %, acido linoleico 4,9 £0,2% y los demas en
concentraciones inferiores. Hasta aqui concuerda con la literatura que se expuso en la seccién 5.1.5 del

presente trabajo.

7.5 CARACTERIZACION DEL ACEITE DE PULPA DE CHONTADURO POR CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Enla Figura 15A se muestra el comportamiento térmico del aceite de B.gasipaes obtenido de la extraccion
asistida con sonda ultrasonido a una amplitud de 30% (amplitud méxima en el disefio de experimentos),
asi como también en la Figura 15B se puede apreciar un overlay (iméagenes sobrepuestas) de la
comparacion del aceite anterior con otro aceite de la misma muestra pero extraido con una amplitud de
50%.

Es importante mencionar que, las temperaturas de fusidn y cristalizacién de los aceites estaran dadas
principalmente por las temperaturas de fusidn y cristalizaciéon de los triglicéridos que los componen.
Cuando los triglicéridos contienen principalmente acidos grasos insaturados en su estructura, tales como
000, LLL, OLO y OLL, presentaran una temperatura de fusion y cristalizacién menor que aquellos que
contengan en su estructura acidos grasos saturados, como por ejemplo PPP, PPS y SSS47.

Asi pues, en la Figura 15A se pueden ver dos sefiales endotérmicas agudas, asociadas con procesos
fisicos de fusion. Una de ellas inicia la fusion (onset) a -14,16 °C, para dar un pico de temperatura méxima
en -8,48 °C y un valor de entalpia normalizada de 38,406 J/g; mientras que la segunda sefial inicia la
fusion (onset) a -0,04 °C y alcanza un maximo de temperatura en 7,27 °C, con un valor de entalpia
normalizada de 17,409 J/g.

Se puede estipular que aquellas sefiales endotérmicas a temperaturas inferiores a 0 °C se atribuyen a la
presencia de acidos grasos insaturados en los triglicéridos y en ese mismo sentido, aquellas sefiales
endotérmicas que aparezcan a temperaturas superiores a dicho valor, se atribuyen a la presencia de
acidos grasos saturados en los trigllicéridos“®.

Dicho lo anterior, se podria decir que en la muestra de aceite extraido con 30% de amplitud, se encuentran
acidos grasos saturados e insaturados, ya que se exhibe una sefial antes y después de 0 °C
respectivamente.

Ademas, se logra apreciar una sefial muy minuscula de cristalizacion, en aproximadamente -37 °C. Lo

anterior indica que a partir de -37 °C los triglicéridos que presentan mayor punto de fusién empiezan a
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formar estructuras sélidas organizadas y empaquetadas a causa de la unién por fuerzas intermoleculares.
Una de las propiedades mas relevantes de los triacilgliceroles es que al cristalizarse pueden hacerlo a
diferentes temperaturas, lo cual se conoce como polimorfismo y depende de la homogeneidad y
disposicion de los acidos grasos que constituyen los triglicéridos, se da particularmente cuando hay
triglicéridos tipo POP (palmitico-oleico-palmitico)4e.

Por otro lado, en la Figura 15 B se puede apreciar que cuando se extrae el aceite a una amplitud de 50%,
las sefiales se distorsionan y se ensanchan, posiblemente por el solapamiento de mas sefiales en el
mismo rango de temperatura. Particularmente en la Figura 15B ya aparecen dos sefiales endotérmicas a
temperaturas superiores a 0 °C, con valores onset de 11,82 y 41,78 °C, alcanzando temperaturas
maximas en 33,38 y 46,74°C respectivamente. Asi mismo, los valores de entalpia fueron de 21,380 J/g
para la primera 'y 1,7000 J/g para la segunda. La ultima sefial a 41,70 °C podria atribuirse a una cera, por
este punto de fusion.

Hasta aqui se pudo evidenciar que cuando se extrae el aceite a amplitudes superiores o iguales a 40%,
se empiezan a apreciar mas sefiales desplazadas hacia la derecha, indicando con esto que se extraen
acidos grasos de mayor peso molecular asociados a ceras. Este aspecto se pudo verificar
organolépticamente, pues en este caso no se veia como un aceite si no mas como una grasa,
encontrandose en un estado semisdlido.

En ese sentido, es de suponer que cuanto mayor energia se aplique en el proceso de extraccion lipidica
de B. gasipaes, se extraeran compuestos de mayor peso molecular, en una relacion directa. Esta es otra
justificacion del porque a medida que se incrementaba la amplitud en el disefio experimental, también
incrementaba el rendimiento, observandose un modelo lineal en la Figura 12.

Los valores de entalpia son muy importantes porque indican la energia absorbida para que ocurra el
proceso, ya sea de fusion o cristalizacion. Estos valores resultan de la integracion de las sefiales y se ha
encontrado en el reporte de Sathivel, et al (2008)4, que la entalpia de los acidos grasos saturados
aumenta con el aumento de la longitud de cadena y la entalpia de los acidos grasos insaturados disminuye
con el aumento del nimero de dobles enlaces. En este caso, se puede ver que la entalpia de la fraccion
que se considera con acidos grasos insaturados se mantuvo cercana; mientras que la fraccién de

saturados incrementd de 17,409 J/g a 21,380 J/g sin incluir el valor de la nueva sefial.
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Figura 15. Comportamiento térmico para el aceite de pulpa de chontaduro extraido con asistencia
de sonda ultrasonido (USAE). A. Extraccion con 30% de amplitud B. Comparacion de extraccién
con 30 y 50% de amplitud.

7.6 ESTABILIDAD OXIDATIVA DEL ACEITE DE PULPA DE CHONTADURO APLICANDO
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

En general, el proceso de oxidacion es la principal reaccion responsable de la degradacion de lipidos y
se relaciona comunmente con la presencia de acidos grasos insaturados, por el contenido de dobles
enlaces en su estructura. El oxigeno, reacciona con los dobles enlaces, siguiendo un mecanismo de
radicales libres, conocido como autooxidacion (Anexos 11.6). Esta reaccion es bastante compleja y
depende del tipo de lipido utilizado y de las condiciones de procesamiento, sin embargo, el uso de
procesos térmicos, tales como: fritura, hidrolisis, entre otros; aceleran la oxidacién de los mismos.

Ocurren diferentes reacciones simultdneamente y a diferentes velocidades durante la oxidacion, las
cuales liberan calor (efectos exotérmicos) que se pueden medir mediante la calorimetria diferencial de
barrido (DSC). Las temperaturas de oxidacion y los pardmetros de calor obtenidos del DSC, con respecto
al tiempo, se pueden utilizar para ordenar y clasificar los lipidos en términos de su estabilidad oxidativa.
Por tanto, la reproducibilidad de los experimentos de oxidacion es crucial para evaluar la estabilidad
oxidativa de los lipidos mediante DSC, ya que variables como el protocolo de calentamiento e isotermas,

influyen en los resultados0.
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Figura 16. Termogramas de la oxidacion isotérmica del aceite de pulpa de chontaduro (B. gasipaes)

extraido con sonda ultrasonido (USAE).
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Figura 17. Termogramas de la oxidacion isotérmica del aceite de pulpa de chontaduro (B. gasipaes)
extraido por soxhlet.

En la Figura 16 se muestra una compilacién (Overlay) de termogramas de la reaccion de oxidacion del

aceite extraido con asistencia ultrasonido, las isotermas en las que se logré apreciar el efecto son: 120,

130, 140, 150, 160 y 170 °C. La razon por la que se emplearon 6 temperaturas es con el fin de realizar

una extrapolacién para identificar el tiempo que tardaria en degradarse dicho aceite si se expone al
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Tiempo (min)

ambiente, tal como se muestra en la Figura 18A. Por otra parte, en la Figura 17, se presentan los

resultados obtenidos para el aceite de chontaduro extraido con Soxhlet, empleando hexano también como

solvente y su extrapolacion para identificar el tiempo de degradacion se presenta en la Figura 18B.

El periodo de tiempo en el que no se produce ningun cambio en la sefial del flujo de calor se conoce como

tiempo de induccion de oxidacion (OIT) y su duracién se considera una medida de la estabilidad de los

lipidos®0. La muestra se calienta rapidamente en atmosfera de nitrégeno hasta alcanzar la temperatura

que corresponde a un tiempo (t1), el cual es el punto de partida para la determinacion de la OIT. At1, la

atmosfera cambia a oxigeno y la muestra se mantiene a la misma temperatura hasta que se alcanza un

segundo tiempo (t2) que es cuando empieza a apreciarse el evento térmico. La diferencia entre dichos

tiempos corresponde a la OIT.

En este tipo de procedimiento se debe tener cuidado con la eleccion de una temperatura adecuada para

cada isoterma, por lo que se deben realizar ensayos previos. El uso de una temperatura baja podria

aumentar considerablemente la OIT, mientras que el uso de una temperatura alta podria oxidar la muestra

de inmediato, lo que dificultaria la obtencién de una linea base confiable, por lo que tal determinacion

viene asociada a un grado de incertidumbre elevado®.
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Figura 18. Estabilidad oxidativa del aceite de chontaduro. A. Extraido con asistencia ultrasonido
(USAE), B. extraido con Soxhlet.

Siguiendo con las ecuaciones presentadas en la figura anterior, se tiene que para una temperatura de

25°C (temperatura ambiente), el tiempo en que se oxida el aceite que fue extraido con asistencia

ultrasonido, seria equivalente a 33,24 dias, tal como se muestra a continuacion:
y = 262004 e~ 0068x
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y = 47863,81 min
b e 3324
60min . 24h _ O>eT41as

Ecuacion 3. Extrapolacion de estabilidad oxidativa para aceite de pulpa de chontaduro extraido con

47863,81min X

asistencia de ultrasonido.
Realizando el procedimiento anterior para el aceite extraido con Soxhlet, se tiene que el tiempo en que
se oxida por extrapolacién seria de 67,43 dias.
Dicho lo anterior es posible decir que evidentemente la estabilidad oxidativa del aceite que se extrajo por
Soxhlet es mayor que la estabilidad del que se extrajo con asistencia ultrasonido, pues se requieren
mayores tiempos OIT para oxidar el primero. En ese sentido, se considera que la radiacion ultrasonido
tiene un impacto significativo en la estabilidad oxidativa del aceite.
Segun, lo expuesto por Chemat, et al. (2004) 51, efectivamente el uso de ultrasonidos induce a la oxidacion
de los aceites, que fue verificado inicialmente por la diferencia de propiedades organolépticas (olor
desagradable) y se atribuyé esto al efecto de la cavitacion. Durante la cavitacién se generan choques
micromecanicos, que afectan los componentes estructurales y funcionales hasta el punto de oxidacién y
deterioro de lipidos. La formacién, crecimiento y la implosion de burbujas, conduce a la acumulacion de
energia en puntos calientes, que a su vez conduce a presiones elevadas. Este fendmeno puede provocar
la oxidacion de lipidos a través de tres mecanismos, que pueden actuar solos 0 en combinacion.
El primer mecanismo que se propone en este reporte es puramente térmico, debido a las altas
temperaturas que se pueden alcanzar durante la cavitacion. El segundo se debe a los radicales libres
generados por sonolisis, la cual se trata de una reaccion fisico-quimica en la que se disocia el agua en
especies altamente oxidantes como el radical hidroxilo (-OH’), que bésicamente facilita la oxidacion y
degradacion de lipidos en otros compuestos de menor peso molecular. El tercero se debe a fuerzas
mecanicas (fuerzas de corte) creadas por las microcorrientes y las ondas de choque.
Asi pues, aunque el ultrasonido tiene un potencial considerable en el procesamiento de alimentos y
extraccion de aceites: por ser rapido, mas limpio con el medio ambiente y obtener mayores rendimientos,
afecta la calidad del aceite significativamente. Se ha comprobado que el sabor y la composicion de aceites
se deterioran mayoritariamente al aplicar esta radiacion, en comparacion con la técnica convencionals'.
Aun asi, el aceite de B.gasipaes presenta valores de OIT mayores que los aceites de cartamo, chia,
linaza, mani, girasol, maiz y grosella negra, pero inferiores a los del aceite de oliva®', independientemente
del método de extraccion (USAE o Soxhlet). No obstante, se debe tener en consideracion que

probablemente los procedimientos experimentales para la determinacion sean diferentes.
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7.7 REACCION DE ESTERIFICACION

7.7.1  Caracterizacion de la mezcla de reaccion por infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

y Calorimetria diferencial de barrido DSC

El resultado de andlisis de grupos funcionales mediante espectroscopia infrarrojo se puede ver en la
Figura 19 A, para el producto de reaccién de la corrida 1. Aqui, se observa que hay un grupo hidroxilo
(OH") que aparece a 3476 cm, el cual puede indicar la presencia de humedad en la pastilla de KBr
empleada para tal determinacion, ya que también se pudo evidenciar en las muestras de aceite de
chontaduro y el estandar de palmitato de isopropilo (Figura 19B). No obstante, puede haber un
solapamiento de esta sefial junto con la sefial que se asocia con la presencia de acidos carboxilicos
remanentes en la muestra e incluso isopropanol.

Se observa ademas la elongacion =C-H a 3008 cm' y las elongaciones simétricas/asimétricas del grupo
metilo y metileno en los nimeros de onda entre 2963-2925 cm* (CHs) y 2857 cm-! (CHz) respectivamente.
La elongacion del grupo carbonilo alifético de ésteres (C=0) se encuentra en 1751 cm-. Por otro lado, la
elongacion (C-O) mas significativa se ubica en 1168 cm-!, la cual se asocia cominmente a compuestos
que contienen alcoholes secundarios como el isopropanol. Hay una sefial que se atribuye a la flexién
asimétrica en el plano CH3y CHz tijera en 1468 cm-' y por ultimo la vibracién oscilante de los grupos sp3
CH2 se detecta a 721 cm1,

En este caso se esperaba apreciar diferencias entre los espectros de la mezcla de reaccion y el aceite de
chontaduro, particularmente en las sefiales que se atribuyen al grupo isopropilo comprendidas entre 1178
y 1145 cm-152, No obstante, no fue posible evidenciar una diferencia notable con las sefiales exhibidas
en el espectro FTIR del aceite de chontaduro extraido (Figura 19B), ya que evidentemente los grupos
funcionales presentes en este ultimo son similares, por ejemplo, aquellos triglicéridos, diglicéridos o
monoglicéridos presentan sefiales en esta zona y por tanto hay solapamiento de sefiales con las de los

ésteres de isopropilo®3%4, dificultando un analisis cuantitativo por este método.
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Figura 19. Espectros FTIR A. Mezcla de reaccion. B. Compilacion mezcla de reaccion, aceite de

chontaduro y palmitato de isopropilo.
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Flujo de calor (Normalizado) Q (W/g)

Por otra parte, se realizé una determinacién cualitativa por calorimetria diferencial de barrido (DSC) de
palmitato de isopropilo (Figura 20) y de la mezcla de reaccion para verificar si aparecian sefiales

diferentes a las exhibidas en el termograma de la mezcla de reaccion de la corrida 1 (Figura 21).
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Figura 20. Termograma de palmitato de isopropilo Figura 21. Termograma de mezcla de reaccién
corrida 1.

En la Figura 21 se pueden apreciar dos sefiales endotérmicas a las temperaturas de -10,32 y 7,51 °C;
mientras que en la Figura 20 se observan tres sefiales significativas, dos de ellas a 11,84 y 19,11 °C que
exhiben un comportamiento endotérmico y una que exhibe un comportamiento exotérmico a 16,76 °C.
Con lo anterior, no fue posible verificar la presencia de palmitato de isopropilo en la mezcla de reaccién,
aplicando DSC.

En el reporte de Basheer, et al. (2013)%, expone que al realizar mezclas de agua con palmitato de
isopropilo en diferentes proporciones, se pudo apreciar que los eventos térmicos del agua (sefial
exotérmica a -18,76 °C de congelacion y sefial endotérmico a 0,36 °C de fusidn, en estado puro) estaban
ausentes de los termogramas de microemulsiones que contenian <30% de la misma y empezaban a
aparecer cuando su contenido era mayor o igual a 30%.

De acuerdo con lo anterior es posible inferir que por propiedades coligativas de todos los componentes
de la mezcla (son aquellas que dependen del numero de particulas disueltas en una cantidad especifica
y no de naturaleza propia), no es posible evidenciar la presencia de ésteres de isopropilo por este método,

por lo que fue necesario la aplicacion de métodos cromatograficos, como se describe en la Seccién 7.7.2.
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No obstante, el termograma que exhibe la Figura 20, es similar al de palmitato de isopropilo exhibido en

dicho reporte.

7.71.2  Anadlisis estadistico Box-Behnken para la determinacion del contenido de ésteres de
isopropilo por cromatografia liquida de ultra alto rendimiento (uUHPLC) y cromatografia

de gases acoplado a masas (GC-MS).

En la Tabla 10, se presenta el disefio experimental Box-Behnken aplicado para la realizacion de las
reacciones, asi como también las variables de entrada y de respuesta, es decir, esta ultima corresponde
al porcentaje de rendimiento de la reaccion (Ultima columna de la Tabla 10), enfocado Unicamente en el
éster denominado palmitato de isopropilo, el cual proviene del acido palmitico respectivamente.

Como bien se conoce, la cromatografia en general, es una técnica de separacion de compuestos de
acuerdo con las afinidades entre la fase estacionaria y la fase mdvil, por tal razon, solo fue posible la
identificacion y cuantificacion de palmitato de isopropilo, dado que solo se contaba con este estandar para
la cuantificacién, desconociendo los tiempos de retencion y sefiales posibles para otros ésteres, en las

condiciones de experimentacion del presente trabajo.

Tabla 10. Disefio experimental Box-Behnken para la esterificacion de aceite de pulpa de B. gasipaes

con isopropanol.

Orden Ordende TipoPt*  Amplitud Tiempo  Cantidad de Rendimiento para
Estadistico Corrida (%) (s) isopropanol  palmitato de isopropilo (%)
(mol) uHPLC GC
24 1 2 40 20 0,4 67,86 56,16
22 2 2 30 30 0,6 31,06 13,48
23 3 2 50 30 0,6 66,05 40,67
16 4 2 30 20 0,5 4433 31,86
20 5 2 30 30 0,4 26,46 28,69
15 6 0 40 30 0,5 12,34 15,86
13 7 0 40 30 0,5 8,22 11,72
30 8 0 40 30 0,5 13,50 27,01
19 9 2 50 40 0,5 8,70 17,04
27 10 2 40 40 0,6 122,35 98,02
28 11 0 40 30 0,5 6,54 19,16
2 12 2 50 20 0,5 92,61 77,20
26 13 2 40 20 0,6 44 86 29,87
12 14 2 40 40 0,6 96,11 75,73
14 15 0 40 30 0,5 8,66 16,26
7 16 2 30 30 0,6 57,42 13,01
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9 17 2 40 20 04 60,14 35,00
25 18 2 40 40 04 101,33 88,40
5 19 2 30 30 04 20,86 24,78
11 20 2 40 20 06 40,44 31,08
18 21 2 30 40 05 58,92 65,96
6 22 2 50 30 04 143,05 127,20
10 23 2 40 40 04 95,71 92,79
4 24 2 50 40 05 14,55 28,53
21 25 2 50 30 04 133,05 88,25
17 2 2 50 20 05 69,07 87,13
8 27 2 50 30 06 57,37 55,08
29 28 0 40 30 05 27,07 17,44
3 29 2 30 40 05 50,33 61,45
1 30 2 30 20 05 33,08 3974

TipoPt*: hace alusién al tipo de punto en el disefio de experimentos, donde 0 es un punto central, 1 es un punto vértice y 2 hace referencia
a combinaciones de dos niveles.

Nota: Las areas obtenidas por los dos métodos (UHPLC y GC) para cada experimento, se evidencian en la seccion de Anexos 11.12
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Figura 22. Curvas de calibracion para la determinacion cuantitativa de palmitato de isopropilo
A. uHPLC-DAD B. GC-MS
Se debe hacer énfasis que se realizaron curvas de calibracion para calcular la concentracion de palmitato
de isopropilo en las muestras, tanto para uHPLC como para GC, como se pueden ver en la Figura 22 (el
analisis de regresion y la tabla de concentraciones se encuentra en la seccién de Anexos 11.7 - 11.11).
Una vez calculadas las concentraciones en % p/p, se determiné el porcentaje de rendimiento de acuerdo
con la Seccion 7.4 Tabla 9, en donde se considera la concentracion inicial de acido palmitico de 20,401%,
no obstante, se debe tener en cuenta que aquellas muestras donde el rendimiento de reaccién supera el
100% puede deberse a que la concentracion inicial de dicho compuesto depende de la hidrolisis de

triglicéridos y esta puede no haber sido completa en su totalidad.
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Asi, se puede apreciar que los cuadrados de los coeficientes de correlacién lineal (R?) indican buena
linealidad en las curvas de calibracion anteriores, siendo mayor para aquella determinada por uHPLC con
un valor de 0,9999. Sin embargo, es valido realizar la cuantificacién en las dos, debido a que dicho
coeficiente es mayor e igual a 0,995.

Se puede ver ademas que los valores de concentracion para las muestras estandar de la curva B incluyen
valores inferiores a los de la curva A, asi como también fue necesario pasar muestras mas concentradas
(factor de dilucién de 25) para el andlisis por cromatografia de gases, con el fin de que superaran los
limites de deteccidn (LOD) y cuantificacién (LOQ). Lo anterior sugiere que la diferencia proviene de la
naturaleza de las muestras, ya que GC es una técnica adecuada para sustancias que son gaseosas en
condiciones ambientales 0 que pueden cambiar el estado de la materia a la fase gaseosa con el
incremento de la temperatura, como son los compuestos volatiles. Por tanto, la GC esta ‘limitada” a
compuestos de bajo peso molecular y estables a altas temperaturas. Mientras que HPLC, puede analizar
compuestos volatiles y no volatiles, de bajo a alto peso molecular, siempre que sean solubles en una fase
liquida, por tal razon, la cuantificacion con esta ultima técnica evidencia mayores porcentajes de
rendimiento (Anexos 11.11) %6.

Ahora bien, los limites de deteccion y cuantificacion para la curva A fueron: 0,0090% y 0,0301%; y para
la curva B: 0,0419% y 0,1397% respectivamente. Con esto es posible realizar una comparacion entre las
dos técnicas de cuantificacion para la determinacion de palmitato de isopropilo, en donde evidentemente
aquella con mayor sensibilidad del analito es uHPLC.

En la seccion de Anexos 11.9, se presentan los coeficientes codificados obtenidos del anélisis estadistico
de regresién completo del disefio de experimentos para la esterificacion del aceite de chontaduro, tanto
para UHPLC como para GC en donde se encuentra a su vez el andlisis de varianza respectivo.

Se pudo verificar a partir de dicho analisis que para la determinacion por uHPLC unicamente la amplitud
fue significativa (p=0,017) como término independiente. Como interaccion de factores resultaron
significativos: cantidad de isopropanol*cantidad de isopropanol (p=0,000), tiempo*tiempo (p=0,022),
amplitud*tiempo (p=0,026) y amplitud*cantidad de isopropanol (p=0,012). Lo anterior se puede ver en el
diagrama de Pareto de la Figura 23A.

Ademas, para la determinacion por GC, resulté significativo como término independiente la amplitud
(p=0,013). Como interaccién de dos factores se tiene que aquellos significativos fueron: tiempo*tiempo
(p=0,008), cantidad de isopropanol*cantidad de isopropanol (p=0,015) y amplitud*tiempo (p=0,011), tal

como se encuentra en la Figura 23B.
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Figura 23. Diagramas de Pareto de efectos estandarizados para el disefio de esterificacion.
A. Determinacion por uHPLC B. Determinacion por GC.
Los disefios experimentales exhiben significancia para modelos cuadraticos, asi como también exhiben
algunos términos significancia para modelos lineales. Esto se puede verificar en las superficies de

respuesta que se presentan a continuacién para los resultados por uHPLC:

= | ]

' 120
75 | *
50 } 80 I

25 L]
06

Rendimiento
Rendimiento

0
o L <4 Cantidad de

* ks isopropanol
I Amplitud
° \ \
e
2
£ ‘
© |
c |
D \
m 1
‘1
. 30 f*l
Tiempo O e ©
oA Cantidad de
isopropanol

Figura 24. Superficies de rendimiento de palmitato de isopropilo por uHPLC.
Las superficies de rendimiento determinadas por cromatografia de gases se presentan en la seccién de
Anexos 11.9.5, debido a que siguen un comportamiento muy similar al presentado en la Figura 24.
De acuerdo con la Figura 24, es vélido decir que se obtienen rendimientos superiores cuando se emplea
una cantidad de solvente de 0,4 mol al compararlo cuando la cantidad de isopropanol es de 0,6 mol. Este
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efecto involucra directamente la concentracion del catalizador, pues cuando la cantidad de solvente es
menor, el acido estara mas concentrado, por tanto, acelera la reaccion de formacién de productos. Por
otro lado, cuando se utiliza una cantidad de solvente de 0,6; se obtienen buenos resultados, mayores al
compararlos cuando se emplea 0,5 mol de isopropanol. En este caso, la mayor cantidad de isopropanol
en el sistema contribuye a una mayor intensidad de cavitacién, lo que produce efectos beneficiosos
porque facilita la propagacion de energia, la transferencia de masa por mezcla uniformes a micronivel y
la disolucién de los compuestos, asi como también reduce la limitacién del equilibrio?.

Ademas, se puede apreciar que hay un rendimiento superior cuando la amplitud se encuentra en su valor
maximo y la cantidad de solvente es minima. A mayor amplitud se incrementa la energia (ver energias
para cada experimento en el Anexo 11.8) y el tamafio de las burbujas de cavitacion, lo que conduce a un
colapso mas intenso de las burbujas que forman emulsiones muy finas y estables. Esta rapida
emulsificacion acelera el transporte de reactivos hacia y desde el limite entre las dos fases de aceite e
isopropanol, lo que da como resultado una mayor superficie interfacial para la transferencia de masa y
por tanto un mayor rendimiento 57.

Con respecto al tiempo de pulso, se puede decir que se obtienen buenos rendimientos en los puntos
minimos y maximos. Lo anterior puede asociarse con el tiempo total de reaccion, es decir, para tiempo
de pulso de 20 s, la reaccion tarda 45 min; mientras que para tiempos de pulso de 40 s la reaccion tarda
22,5 min. Lo anterior se debe a que el sistema se programd para tiempo on (encendido de la sonda) de
15 min, en ese caso no se cuenta el tiempo off y por ende el tiempo de reaccién (conexion de todo el
sistema) se ve modificado.

El mismo efecto ocurre cuando se relaciona el tiempo con la cantidad de solvente, por tal razén se
observan los extremos superiores de rendimiento para tiempos minimos y maximos, e inferiores para
intermedios. En ese caso cuando el tiempo de pulso es de 40 s se irradia mas energia al sistema (mayor
efecto sonoquimico), pero el tiempo de reaccion es méas corto, mientras que con 20 s la irradiacion es
menor, pero el tiempo total de reaccidn es més prolongado.

Hasta aqui se puede mencionar que el punto éptimo de mayor rendimiento que sea adecuado para la
reaccion de esterificacion con isopropanol y aceite de chontaduro es cuando la cantidad de solvente es
de 0,4 mol, la amplitud de 50% y el tiempo de pulso es de 20 s, segun lo que reporta el software. En el
disefio de experimentos, se puede ver que aquella que representa un rendimiento mayor es la muestra

22 con caracteristicas 50% de amplitud, 30 s de pulso on y 0,4 mol de isopropanol.
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Se llega a la misma conclusién con el andlisis de superficies de respuesta asociadas con la determinacion
por cromatografia de gases (GC). Es vélido mencionar que el anélisis por esta técnica cromatogréfica se
realizd con el fin de identificar otros ésteres de isopropilo, en ese sentido se encontrd ademas del
palmitato de isopropilo, otros ésteres, como son: oleato de isopropilo, linoleato de isopropilo y palmitoleato
de isopropilo (9-hexadecanoato de isopropilo), segun la biblioteca del equipo. A continuacion, se exhibe
en la Figura 25, el cromatograma correspondiente para la muestra 10, en la seccidn de Anexos 11.13 se

encontraran los espectros de masas de los componentes encontrados en dicho cromatograma.

4505 - % ESTERES DE ISOPROPILO #54 [manually integrated] 10
| counts 2 =
4 = -
4.069 & a
4 & d
1 g
3.5e9 - =
] 2
1 m
1 E
3.0e9 4 ,_F
1 ™
2529 G @
4 -} f
a 8
] g & o
2.0e9 & g =
1 8 ® i
o
1 @ i} =}
o (=] -
1569 5 4 g
4 o =
j ° © a8
% = =
] & 2 -
1.0e9 5 z -
= B
) | E «
4 w |
5.0ed 4 w
) |
] I I
0.0e0 - T T
-5.0e8 1 . - - - - T T
10.0 11.0 12.0 13,0 14.0 15.0 16.0 17.0

Figura 25. Cromatograma obtenido por GC-MS de la muestra de reaccién orden de corrida 10.
Dado que no se disponia de los estandares de dichos ésteres, se opté por realizar una relacion
aproximada de acuerdo con las areas de cada uno de estos compuestos en todas las muestras de
reaccion respecto de las areas de palmitato de isopropilo. Asi, se obtuvo que, en promedio de las 30
muestras, la concentracion de oleato de isopropilo es 1,42 veces mayor que la de palmitato de isopropilo
y éste ultimo esta 3,75 veces mas concentrado que el linoleato de isopropilo y 5,78 veces mayor que el
palmitoleato de isopropilo (Anexos 11.13). No obstante, se conserva la relacion de que la concentracion

de los compuestos mencionados incrementa cuando se incrementa la de palmitato de isopropilo.
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Por ultimo, es necesario decir que las condiciones empleadas para las reacciones de esterificacion de
este trabajo son suficientes para alcanzar rendimientos superiores al 80% en tiempos cortos de 20 min.
Segun Pacheco, et al. (2014)'7, reporta que, a nivel de literatura, en condiciones donde no se emplea la
sonoquimica, se requieren de tiempos que oscilan entre 4 a 6 h para alcanzar un rendimiento de ésteres
de etilo superior al 80%.

Ahora bien, dado que, entre los componentes de las mezclas de reaccion, los que mas se destacan son
el oleato de isopropilo y palmitato de isopropilo, se considera que dichos productos se pueden emplear
en formulaciones cosméticas y farmacéuticas, tales como: aceites de bafio, cremas, lociones, maquillaje,
productos para el cuidado del cabello, desodorantes, bronceadores, acondicionadores, etc58.5,

Las concentraciones de palmitato de isopropilo que se emplean para algunas formulaciones se exhiben
en la Tabla 11.

Tabla 11. Concentraciones de palmitato de isopropilo en formulaciones cosméticas y farmacéuticas.

Uso Concentracion (% p/p)
Perfume 0,005-0,02
Detergente 0,2-0,8
Jabon 0,05-0,2
Aerosol topico 3,36
Cremas y lociones topicas 0,05-5,5
Farmacos 5-20

Las concentraciones de oleato de isopropilo no se reportan cominmente dado que este componente se
afiade como aglutinante o acondicionador en las formulaciones cosméticas®®.

Por otro lado, se ha encontrado el linoleato de isopropilo en las mezclas de reaccién, el cual se ha
empleado también en formulaciones. Un informe de la revista Journal of the American College of
Toxicology (2007)80, reporta el uso de este compuesto en 21 productos cosméticos en concentraciones
que van desde 0,1 hasta 10%, particularmente en Japon, empleado como agente emoliente

acondicionador de la piel.
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8. CONCLUSIONES

El disefio experimental Box Behnken asociado a la extraccion del aceite de chontaduro, exhibe un modelo
lineal, en el cual se encontrd que los factores significativos en el porcentaje de rendimiento fueron:
amplitud de potencia ultrasonido y cantidad de solvente.

El aceite extraido con asistencia ultrasonido present6 una concentracion de acidos grasos insaturados
mayor que la concentracion de acidos grasos saturados, por tal motivo puede ser llamativo para la
aplicacién en la industria cosmética y farmacoldgica, ya que sirve como emoliente, en productos de
cuidado personal y también se puede emplear en productos que incluyen acciéon antimicrobiana,
antiinflamatoria y antioxidante.

La energia de ultrasonido indujo a la oxidacion de los aceites, principalmente debido al proceso de
cavitacion. Este efecto se reflejo en la estabilidad oxidativa, la cual fue menor para el aceite extraido con
asistencia ultrasonido al compararlo con el aceite extraido por Soxhlet.

Se optimizaron las reacciones de esterificacion de aceite de pulpa de chontaduro e isopropanol, a través
de un disefio experimental Box-Behnken y los factores de respuesta se atribuyeron al rendimiento de
palmitato de isopropilo cuantificado por dos técnicas cromatograficas que fueron: cromatografia liquida
de ultra alta resolucion (UHPLC) y cromatografia de gases (GC). Esta técnica estadistica permitio
reconocer que el punto 6ptimo para la sintesis de ésteres de isopropilo se obtiene con las siguientes
condiciones: amplitud de ultrasonido de 50%, tiempo de pulso de 20 s y cantidad de isopropanol de 0,4
mol.

La sintesis de ésteres de isopropilo asistida con ultrasonido, como se propuso en este trabajo de grado,
contribuye con la quimica verde en el sentido de que cumple con los siguientes aspectos: previene la
generacion de residuos, disminuye el consumo de energia, emplea materias primas renovables, reduce

los productos derivados, emplea catalisis y minimiza los riesgos de accidentes.
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9. RECOMENDACIONES

Se recomienda estudiar otras especies de chontaduro en el departamento del Cauca (naranja y amarillo)
con el fin de establecer las diferencias en sus componentes lipidicos y su posible aplicacion.

En cuanto al disefio Box-Behnken para la extraccion de aceite, se recomienda emplear variables de
entrada diferentes a las que se plantearon en este trabajo de grado o bien emplear modelos de disefio
experimental menos complejos que permitan identificar otros comportamientos en la superficie de
respuesta, con el fin de dar puntos ptimos.

Como estrategia de continuidad del presente trabajo se recomienda generar productos de aplicacion de
los ésteres de isopropilo obtenidos a partir de aceite de chontaduro para evidenciar sus caracteristicas a

nivel industrial.
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1.1 FOTOGRAFIAS
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11.2 DATOS EXTRACCION DE ACEITE DE CHONTADURO ASISTIDO CON SONDA
ULTRASONIDO

Tabla 12. Datos experimentales para la extraccion de aceite de chontaduro.

Ordende  Masa muestra Masa solvente Masa Amplitud ~ Tiempo Energia
corrida 9 (9) aceite (g) (%) (s) ()

1 30,00 240,08 4,31 30 20 17317
2 30,00 240,44 4,16 25 25 13539
3 30,12 240,96 4,17 25 25 13934
4 30,07 180,61 4,15 20 25 11401
5 30,03 180,58 4,16 30 25 15706
6 30,13 180,84 4,16 30 25 16153
7 30,02 237,98 4,33 30 30 16353
8 30,00 243,91 4,21 25 25 13570
9 29,99 242,95 4,15 20 30 11562
10 30,12 301,28 4,28 20 25 10482
1 30,50 240,07 4,15 20 20 10861
12 30,12 299,46 4,22 20 25 12299
13 30,01 240,44 413 20 20 11630
14 30,01 238,09 4,15 30 20 17537
15 30,83 298,36 4,37 25 20 17473
16 30,46 238,30 4,15 20 30 11941
17 30,55 301,48 4,34 25 20 17397
18 30,01 176,07 4,04 25 30 14250
19 30,14 238,73 4,21 25 25 15540
20 30,01 180,92 3,98 25 20 15361
21 30,02 237,14 4,03 25 25 14167
22 30,04 251,16 4,09 30 30 17153
23 29,93 298,74 4,23 25 30 17628
24 30,10 237,33 4,15 25 25 16099
25 29,56 291,41 4,25 30 25 21346
26 29,28 190,45 3,86 25 20 17148
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27 30,09 179,69 g 20 25 14210

28 30,40 183,22 4,04 25 30 17482

29 30,12 291,77 4,52 30 73 22475

30 30,70 294,03 4,61 25 30 19414
11.3 CALCULOS DE REQUERIMIENTOS FISICOQUIMICOS NORMATIVOS PARA LA

CALIDAD DE ACEITE DE CHONTADURO

11.3.1 Calculo del indice de saponificacion

Tabla 13. Datos experimentales para la medicion del indice de saponificacion.

Masa del e e indice de saponificacion
aceite[q] 0.561N empleado con 0.561N empleado con [mg KOHIg]
g aceite [mL] blanco [mL] gRUrg
0,9765 23,80 30,5 215,938
1,3378 21,35 30,5 215,256

Para determinar el indice de saponificacion de este aceite se emplea la siguiente ecuacion:

56.1 (B — M)N
I = W

Ecuacioén 4. Calculo del indice de saponificacion.

Donde:
Is, es el indice de saponificacion del aceite.

B, es el volumen del estandar de HCI requerido para el blanco.
M, es el volumen del estandar de HCI requerido para la muestra de aceite.
N, es la normalidad del HCI.

W, es la masa del aceite.

11.3.2 Calculo del indice de acidez

Tabla 14. Datos experimentales para la medicion del indice de acidez.

Masa del aceite Volumen de KOH 0.144 HEIITEN 5 A0 el .amdos grasos
la] N con aceite [mL] 0.144N con blanco libres
g [mL] [mg KOH! g]
1,0067 0,30 0,05 2,006
0,5729 0,20 0,05 2,115
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Para determinar el indice de acidez de este aceite se emplea la siguiente ecuacion:

_56.1 (M —B)N
a= W

Ecuacion 5. Céalculo del indice de acidez.

Donde:
la, es el indice de acidez del aceite.

M, es el volumen del estandar de KOH requerido para la muestra de aceite.
B, es el volumen del estandar de KOH requerido para el blanco.
N, es la normalidad del KOH.

W, es la masa del aceite.

11.3.3 Calculo del indice de yodo

Tabla 15. Datos experimentales para la medicion del indice de yodo.

Masa del aceite Volumen de Na:S:0; Volumen de Na:S:0; indice de yodo
[a] 0.099N con aceite [mL] 0.099N con blanco [mL] [g 12/100g]
0,3159 18,15 22,70 18,095
0,3156 18,10 22,70 18,311
Para determinar el indice de yodo de este aceite se emplea la siguiente ecuacion:
12,69 (B — M)N
ly =
w

Ecuacioén 6. Calculo del indice de yodo.

Donde:
ly, es el indice de yodo.

B, es el volumen del estandar de Na2S203 requerido para el blanco.
M, es el volumen del estandar de Na2S20s3 requerido para la muestra de aceite.
N, es la normalidad del Na2S203,

W, es la masa del aceite.
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11.4 ESTADISTICA PARA LA EXTRACCION DE ACEITE DE CHONTADURO

11.4.1 Coeficientes codificados

Tabla 16. Coeficientes codificados para el disefio experimental de extraccion.

Error estandar
Término Coeficiente . ValorT  Valor p
del coeficiente
Constante 13,82 0,120 115,39 0,000
Relacion solvente:muestra 0,4531 0,0733 6,18 0,000
Amplitud 0,2 0,0733 2,73 0,013
Tiempo 0,0631 0,0733 0,86 0,400
Relacion solvente: muestra*Relacion solvente: 0,086 0.108 08 0.434
muestra
Amplitud*Amplitud 0,13 0,108 1,2 0,243
Tiempo*Tiempo -0,066 0,108 -0,61 0,546
Relacion solvente: muestra*Amplitud 0,066 0,104 0,64 0,530
Relacion solvente: muestra*Tiempo 0,057 0,104 0,55 0,585
Amplitud*Tiempo -0,031 0,104 0,3 0,766

11.4.2 Analisis de varianza

Tabla 17. Anélisis de varianza para el disefio experimental de extraccion.

Fuente Grados de Suma de Cuadrados Valor F Valor p
libertad Cuadrados medios
Ajustadas Ajustados
Modelo 9 4,27611 0,47512 5,52 0,001
Lineal 3 3,98891 1,32964 15,45 0,000
Relacion solvente: muestra 1 3,28516 3,28516 38,170 0,000
Amplitud 1 0,64 0,64 7,440 0,013
Tiempo 1 0,06376 0,06376 0,740 0,400
Cuadrado 3 0,21783 0,07261 0,840 0,486
Relacion solvente: muestra*Relacion 1 0,05493 0,05493 0,640 0,434
solvente: muestra

Amplitud*Amplitud 1 0,1248 0,1248 1,450 0,243
Tiempo*Tiempo 1 0,03241 0,03241 0,380 0,546
Interaccion de 2 factores 3 0,06937 0,02312 0,270 0,847
Relacion solvente: muestra*Amplitud 1 0,03511 0,03511 0,410 0,53
Relacién solvente: muestra*Tiempo 1 0,02645 0,02645 0,310 0,585
Amplitud*Tiempo 1 0,00781 0,00781 0,09 0,766

Error 20 1,72129 0,08606
Falta de ajuste 3 0,21949 0,07316 0,83 0,496
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Error puro 17 1,5018 0,08834
Total 29 5,9974

La ecuacién de regresion lineal adaptada a los términos significativos es:

%Rendimiento = 11,088 + 0,2266Relacion solvente: muestra + 0,0400
Ecuacioén 7. Ecuacion de regresion lineal en unidades no codificadas para la extraccion de aceite de
chontaduro

11.4.3 Graficas factoriales

Grafica de efectos principales para % Rendimiento
Medias ajustadas

_ Relacion selvente: muestra Amplitud
144

1421 s

140 /

138 s

Media de %:Rendimiente

1361 <

1344 | | ; ;
-1 T B =] 10 200 225 250 275 300

Figura 26. Grafica de efectos principales para el rendimiento de extraccion de aceite.
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11.5 PERFIL DE ACIDOS GRASOS Y TRIGLICERIDOS EN ACEITE DE CHONTADURO
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Figura 27. Cromatograma de la identificacion de &cidos grasos en la muestra de aceite de chontaduro.

Tabla 18. Resultados perfil de acidos grasos en el aceite de chontaduro extraido.

Tiempo de
retencion (min)
19,044
21,075
23,122
24,215
24,403
24,854
26,522
27,267
27,656
27,215
28,648
28,995
29,430
30,037
30,123

Ancho
(min)
0,24
0,20
0,31
0,15
0,27
0,20
0,24
0,27
0,29
0,14
0,15
0,26
0,17
0,12
0,10

Area

3,36
8,13
1539,92
8,27
337,48
4,76
80,66
1,40
4099,69
147,97
0,79
1168,48
5,71
1,63
0,25
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Altura

0,86
2,12
318,29
2,54
107,53
1,29
18,81
0,22
598,63
73,40
0,21
317,73
1,75
0,50
0,09

Concentracion
(% Area)

0,044
0,108
20,401
0,110
4,471
0,063
1,069
0,019
54,314
1,960
0,010
15,480
0,076
0,022
0,003

Nombre

C14:0
C15:0
C16:0
C16:1t
C16:1
C17:0
C18:0
C18:1t
C18:1¢c
C18:1 cis iso
C18:2 ct
C18:2 n6 cis
C20:0
C18:3 ctc
C18:3 cct




30,325 0,16 4,99 1,58 0,066 C20:1

30,530 0,25 130,71 4543 1,732 C18:3 n3 cis

32,061 0,16 1,03 0,37 0,014 C22:0

34,741 0,19 2,92 0,97 0,039 C24:0

Suma 7548,17
Cuentas
6450 —
6400 — E
6350 | g 8
L 2 8
6300 _ & 5 . =8 % i
el g g, Bagdd o g A
6200 ¥, 7 . 85 f & W, i
6150 —| M&\m ﬂ :3 \‘ & vy Ww
6 10 12 14 min

Figura 28. Cromatograma de la identificacion de triglicéridos en la muestra de aceite de chontaduro.

11.6 MECANISMO DE OXIDACION LIPIDICA

La oxidacién de lipidos es una reaccion de cadena de radicales libres que conduce al desarrollo de
sabores y olores desagradables, pérdida de nutrientes y formaciéon de compuestos toxicos. En
consecuencia, la vida util y el uso final de cualquier lipido dependen de su resistencia a la oxidacion o su
estabilidad oxidativa.

El término oxidacion de lipidos generalmente se refiere a tres etapas de reacciones consecutivas,
conocidas como iniciacién, propagacion y terminacion. En la iniciacién se forman los radicales a través
de termolisis, donde el calor induce la ruptura de los enlaces covalentes o bien por la presencia de luz,

enzimas, iones y especies reactivas de oxigeno.

76



Los acidos grasos insaturados son compuestos que se homolizan a temperaturas mas bajas en
comparacién con los &cidos grasos saturados. Los productos homoliticos de los acidos grasos
insaturados son radicales hidroxilo (HO*), radical alquilo (RO*) y radical hidroxiperoxilo (HOO*).
Entre los iniciadores, los radicales hidroxilos son los principales responsables del inicio de la oxidacion
lipidica debido a su fuerte tendencia a adquirir electrones, los cuales se unen a moléculas de hidrégeno
de la estructura lipidica para formar hidroperoxidos. Esta formacién de hidroperdxidos puede repetirse
varias veces propagando las reacciones de oxidacion y posteriormente degradéndose a otros productos
de oxidacion primaria. Luego, dichos productos se homolizan para formar productos similares a dimeros
estables, dando lugar a productos de terminacion46.

a) Formacion de radicales
AB —> I

b) Iniciacion
RH+I ——> R +I|-H

c) Propagacion
R'+0, — ROO’
ROO +R-H—> ROOH+R’

d) Terminacion

ROO" + ROO. —> ROOR + O,
RO° +R° —— ROR

ROO’ +R. —> Producto estable

R +R’ —» R-Rdimeros

1.7 REGRESION LINEAL PARA CURVAS DE CALIBRACION

Tabla 19. Regresion lineal para la curva de calibracién empleada para cuantificacién por uHPLC.

Xi Xi*2 (Xi-Xprom)A2 Yi Yicurv (Yi-Yicurv)*2
0,05 0,0026 0,2106 118710 113251,8591 29791302,59
0,10 0,0103 0,1666 283562 293353,9364 95882019,18
0,15 0,0231 0,1279 452806 473273,4026 418914569,4
0,25 0,0641 0,0658 834047 832565,6111 2194513,077
0,51 0,2552 0,0000 1752091 1727619,7988 598839687,5
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0,76 0,5713 0,0606 2623399
1,01 1,0106 0,2456 3523815
1,25 1,6711 0,5532 4359887
PromXi  SumXi*2  Sum(Xi-Xprom)*2 Yiprom
0,51 3,5083 1,4303 1743539,63
sy 19282,8764
LoD
sm 16123,3875
sb 10677,2463 LoQ
t (n-2)0,95 2,45

2618163,8053
3504231,6351
4385856,9519

%plp
0,0090

0,0301

27407263,48
383508179,6
674438399,8
Sum(Yi-Yiprom)*2
2230975935

Tabla 20. Regresion lineal para la curva de calibracion empleada para cuantificacién por GC.

Xi
0,006
0,013
0,019
0,032
0,063
0,505
0,756
1,005

PromXi

0,300

Xi*2
0,00004
0,00016
0,00036
0,00101
0,00402
0,25520
0,57131
1,01056

SumXi*2

1,84267

sy
sm
sb
t (n-2)0,95

(Xi-Xprom)*2
0,086197019
0,082511282
0,078906528
0,071939848
0,055938212
0,042120801
0,207854767
0,497488042

Sum(Xi-Xprom)*2

1,122956498

11445970,9041
10801179,1956
5183815,873

Yi
5347305,4340
6681889,2900
8337556,1720

21179210,9408
38887236,1974
214548780,9766
272292855,4625
381770347,7243

Yiprom

118630647,7747

LOD

LoQ
2,45
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Yicurv
9675849,0449
12030721,1004
14385294,2982
19093544,3485
30858943,4455

194794438,0826
287822807,3810
380383584,4965

%plp
0,0419

0,1397

(Yi-Yicurv)*2
1,87363E+13
2,861E+13
3,65751E+13
4,35001E+12
6,44535E+13
3,90234E+14
2,41179E+14
1,92311E+12
Sum(Yi-
Yiprom)A2
7,86061E+14



11.8 DATOS EXPERIMENTALES DE LAS REACCIONES DE ESTERIFICACION

Tabla 21. Datos experimentales de las reacciones de esterificacion de aceite de chontaduro con

isopropanol.
Order.1 de '\,Iaacsea;t(cie isr:::)::ol caMt:Is;:a(tjjir Amplitud Tledr:po Energia (J)
corrida (%)
(9) (9) (9) pulso(s)
1 8,57 217,08 1,82 40 20 40769
2 8,34 324,67 1,90 30 30 33641
3 8,07 325,45 1,83 50 30 50995
4 8,48 271,46 1,87 30 20 33568
5 8,27 217,33 1,85 30 30 32420
6 8,10 271,85 1,83 40 30 41634
7 8,14 271,04 1,85 40 30 40835
8 8,08 271,62 1,85 40 30 42405
9 8,05 271,48 1,90 50 40 50224
10 8,50 326,38 1,84 40 40 42985
1 8,18 271,38 1,85 40 30 41528
12 8,11 271,53 1,82 50 20 50230
13 8,60 325,99 1,82 40 20 43501
14 8,19 324,38 1,87 40 40 43670
15 8,15 271,08 1,93 40 30 41661
16 8,08 325,28 1,86 30 30 33921
17 8,03 217,29 1,84 40 20 42025
18 8,14 217,20 1,90 40 40 41863
19 8,15 216,93 1,86 30 30 30500
20 8,25 324,15 1,86 40 20 44259
21 8,10 269,91 1,86 30 40 30921
22 8,25 216,48 1,87 50 30 48261
23 8,25 216,72 1,87 40 40 39586
24 8,02 270,02 1,84 50 40 49770
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25 8,22 213,14 1,85 50 30 48707

26 8,02 269,84 1,90 50 20 48487
27 8,35 329,15 1,90 50 30 52476
28 8,08 272,22 1,84 40 30 41132
29 8,28 270,75 1,84 30 40 32006
30 8,18 270,29 1,90 30 20 32435
11.9 ESTADISTICA PARA LA ESTERIFICACION DE ACEITE DE CHONTADURO CON
ISOPROPANOL

Con respecto a la concentracién de palmitato de isopropilo, se obtuvieron los siguientes resultados:
11.9.1 Coeficientes codificados
Tabla 22. Coeficientes codificados para el disefio experimental de esterificacion de aceite de chontaduro

con isopropanol, determinado por uHPLC.

Error
Término Coeficiente estandardel  Valor T Valor p
coeficiente
Constante 12,7 10,2 1,25 0,226
Amplitud 16,32 6,24 2,62 0,017
Tiempo 5,92 6,24 0,95 0,354
Cantidad de isopropanol -8,3 6,24 -1,33 0,198
Amplitud*Amplitud 11,08 9,18 1,21 0,242
Tiempo*Tiempo 22,76 9,18 2,48 0,022
Cantidad de !sopropanoI*Cantidad de 43,12 9.18 47 0,000
isopropanol

Amplitud*Tiempo 21,17 8,82 2,4 0,026
Amplitud*Cantidad de isopropanol -24.23 8,82 -2,75 0,012
Tiempo*Cantidad de isopropanol 8,01 8,82 0,91 0,374
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Tabla 23. Coeficientes codificados para el disefio experimental de esterificacion de aceite de chontaduro

con isopropanol, determinado por GC.

Término

Constante
Amplitud
Tiempo
Cantidad de isopropanol
Amplitud*Amplitud
Tiempo*Tiempo

Cantidad de isopropanol *Cantidad de

isopropanol
Amplitud*Tiempo

Amplitud*Cantidad de isopropanol

Tiempo*Cantidad de isopropanol

11.9.2 Analisis de varianza

Error

Coeficiente estandar del

17,91
15,13
8,74
-11,52
9,36
23,85

21,62

-21,82

-11,59
2,85

coeficiente

9,05
5,54
5,54
5,54
8,16
8,16

8,16
7,84
7,84
7,84

Valor T

1,98
2,73
1,58
-2,08
1,15
2,92

2,65
-2,78
-1,48
0,36

Valor p

0,062
0,013
0,13
0,051
0,265
0,008

0,015
0,011
0,155
0,72

Tabla 24. Analisis de varianza para el disefio experimental de esterificacion de aceite de chontaduro con

isopropanol, determinado por uHPLC.

Fuente

Modelo
Lineal
Amplitud
Tiempo
Cantidad de isopropanol
Cuadrado
Amplitud*Amplitud
Tiempo*Tiempo
Cantidad de isopropanol *Cantidad
de isopropanol

Interaccion de 2 factores
Amplitud*Tiempo

Grados de

libertad
9

_ A W A A AW

81

Suma de
Cuadrados
Ajustadas

31559,2
5923
4260
560,6
1102,4

16839,9
906,1

3825,6

13728,3

8796,2
3585,9

Cuadrados
medios
Ajustados

3506,6
1974,3
4260
560,6
1102,4
5613,3
906,1
3825,6

13728,3

2932,1
3585,9

Valor F

5,63
3,17
6,84
0,9
1,77
9,02
1,46
6,14

22,05

4,71
5,76

Valor p

0,001
0,047
0,017
0,354
0,198
0,001
0,242
0,022

0

0,012
0,026



Amplitud*Cantidad de isopropanol
Tiempo*Cantidad de isopropanol
Error
Falta de ajuste
Error puro
Total

1
1
20
3
17
29

4696,6
513,8
12453,2
10936,6
1516,6
44012,4

4696,6
513,8
622,7
3645,5
89,2

7,54
0,83

40,86

0,012
0,374

0,000

Tabla 25. Anélisis de varianza para el disefio experimental de esterificacion de aceite de chontaduro con

isopropanol, determinado por GC.

Fuente

Modelo
Lineal
Amplitud
Tiempo
Cantidad de isopropanol
Cuadrado
Amplitud*Amplitud
Tiempo*Tiempo
Cantidad de isopropanol *Cantidad de
isopropanol
Interaccion de 2 factores
Amplitud*Tiempo
Amplitud*Cantidad de isopropanol
Tiempo*Cantidad de isopropanol
Error
Falta de ajuste
Error puro
Total

Grados
de
libertad

9

_ AW W

_ AW -~

20
3
17
29

82

Suma de
Cuadrados
Ajustadas

193471
7010,8
3664,3
12231
2123,5
7387,9
646,8
4199,7

3453,1
4948.4
3808,8
1074,8

64,9

9832
8192,5
1639,6
29179,1

Cuadrados
medios
Ajustados

2149,67
2336,93
3664,26
1223,05
2123,48
2462,62
646,79
4199,74

3453,12
1649,46
3808,77
1074,76
64,86
491,6
2730,82
96,44

Valor F

4,37
4,75
7,45
2,49
4,32
5,01
1,32
8,54

7,02
3,36
7,75
2,19
0,13

28,31

Valor p

0,003
0,012
0,013
0,13
0,051
0,009
0,265
0,008

0,015
0,039
0,011
0,155
0,72
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40

35

30

25

20

11.9.3 Gréaficas de contorno

Tiempo*Amplitud Cant.isopropanol*Amplitud Cant.isopropanol*Tiempo
0,60 0,60

0,55

0,50

0,45 0,45

0,40
30 35 40 45 50 k] 35 0] 45 5(

0,40

Figura 29. Gréficas de contorno para el rendimiento de reaccién determinado por uHPLC.

Para la explicacion de la Figura anterior, se hace una representacion con colores, que indican los
porcentajes de rendimiento obtenidos de acuerdo al color, como se muestra a continuacion:
% Rendimiento

| < 0
B 0- 20
B 20- 40

40 - 60
B 60- 80
B 380 - 100
| > 100

Cant.isopropanol*Amplitud

Tiempo*Amplitud Cant.isopropanol*Tiempo

0,60

055

050

0.45

0,40
30 35 40 45 1

a0 35 40 45 5

Figura 30. Gréficas de contorno para el rendimiento de reaccion determinado por GC.
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Para la explicacion de la Figura anterior, se hace una representacién con colores, que indican los

porcentajes de rendimiento obtenidos de acuerdo al color, como se muestra a continuacion:
% Rendimiento

[ | =< 10
B 10 - 20
20 - 30
30 — 40
B 40 - 50
B 50 - 60
[ | = 60
11.9.4 Gréaficas de factoriales
Amplitud Tiempo Cant. de isopropanol
o
&0 l\'ll
|
2 \
5 50 '.I
£ .
S Jiim
g
dr
T 30
'E .-'\
s L N\
/ A \,
% " -
1] __f”f
L4y T 1 1 T 1 T
30 40 50 20 30 40 04 05 05

Figura 31. Gréfica de factoriales para la determinacion de rendimiento de la reaccion por uHPLC.
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Amplitud Tiempo ‘ Cant. de isopropanol

50 1 !
\

£ a0 f
£ [\
= \
= / {
] [
o \
@ 1} I
2 30
= \ \
dr b
= / \ \

20 1 , N

S 4 \ - “ \ o -
p —
p o
__:—"‘—FJ -
10 T T T T T T T
a0 40 50 20 30 40 04 05 0.5

Figura 32. Grafica de factoriales para la determinacion de rendimiento de la reaccion por GC.
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Rendimiento

11.9.5 Graficas de superficie de respuesta

o
, c
4 2 g
| £
| ; e @
1 [<}]
‘ x 4,
1 40
20
l © 30 P
e Q
30 .\\e‘(\
40 o 3
AmplitUd
80 |
e |
S 60 |
g | |
T w0 |
[ ' |
o A |
20 & 0,6
20
\
N
30 == @3 Q‘OQ?’
: ée'\go
7;1% 40 04 “(\6'66
Do oo

Figura 33. Gréficas de superficie de rendimiento de reaccion para la determinacion por GC.
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11.10 CROMATOGRAMAS DE MUESTRAS ANALIZADAS POR CROMATOGRAFIA
LIQUIDA DE ULTRA ALTO RENDMIENTO (uHPLC)

Muestra 1

RT.0.3962-33553

piilii]
630000
B00000
550000
500000
430000

S00000

uAl

330000

T T T ™ ™ T o 1 T T Tp— T T T T
04 (13 0a 10 12 14 16 14 20 22 24 26 28 30 a2 34 18 aa
Tirree i)

Muestra 2

FT-0.0000 -6 .1 532

28700 Menirmum
3600005

3200003
:mmaé
mom
200
zancmé 0750
220
Zn0m
zcnmaé
3 E
3 1200003
1e00m ]

140000

12000
1090003
emmé
o]
ammé
20003
Jomno

T

5.1300 53533 ATEET BODETI

T T T LAttt e T T T T T T T T T T T T T T T T T

aa a5 140 15 240 25 an a5 440 45 54 55 1]
Tirmes {rviri}
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Muestra 3

RT: 0.0571-

400000
380000
380000
240000
320000
200000
ZE0000
280000

240000

2200004

uAl

180000
180000 4
140000 4
120000
100000 ]
00004
00004
400004
200004

]

2000004

55287
N
40765
Specrum
Mzamum
20100 eI -

200
PDA R

41787

oesl3 RT:1.7867
33 M 125714

01533 0513
T

g T
05 12 15 20 25 2.0 a5 40 45 50 55
Time {min}

Muestra 4

RT: D1278-5.

400000
380000
380000
240000
2200003
200000 3
280000
260000
240000
- 220000
S 200000
120000 3
160000
1400003
120000
100000
#0000
80000
so0m0]
20000

4352

10433

23633

LETLT

12500

0.8000

00

RT:1.7533
MA: 738159
MH: 102452

@
ka
e
S
©
m

0.8 10

Time (min}
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Muestra 5

RT:0.078T -5 8741

0&100
EEQ000

500000
450000
400000
2500004
300000
2500004
200000
1500004
100000

00004

30487

RT:1.8300

g7 MA 412485

MH 73855

SMN:INF

32833

N
£.85EE
Spectum
W zsémum
n=200 0-

208
FDA RS

Muestra 6

RT: 0.0255- 58018

300000
2-50:)33;
2\5:)}:':)5
240000 o&res
220000
200000

180000,

AED00D!

uAl

10833
140000

o.8487
120000
100000
20000
80000

40000

20000

25 20 35
Time {min)

RT: 18187
WA 158472

o
in

NL:
3.08E5
Specum
M axdmum
n=200 0-

FDA RS

T T T T
20 25 30 35
Tirne: fmin}
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Muestra 7

RT: 0.0787 - 5 5208

270000 4
260000
250000 4
240000 ]
230000 4
220000
210000 4
200000 4
120000 4
180000 7
170000 4
180000 4
150000 4
140000 5
120000
120000 4
110000 9
100000 4
0000 4
80000
TOO0M0 4
0000
0000 4
400004
20000 4
200004
10000
']

0TsET

1.0887

0.8787

08487
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16800

NL:

2 T4ER
‘Spectrum
M ax6mum
nn=200 0-

FDART

30800

Muestra 8

RT: 0.0511-4.8051

08100
280000
250000
240000
220000
220000
210000
200000
180000
180000
170000
180000
150000
140000
130000
120000
110000
100000
S0000
B0000
TO000
0000
000D
40000
20000
20000

10000 apeaa

1.0767

uAll

08533

16567

n
in

Time {min}

MNL:
2.88E5
Spectrum
Mamum
nne=200 0-

FOA R2

22113 30800

5833
33033 33887
43000

L L B A L L
02 0.4 0.8 . 1 iz

LI e B s o i e
1. 1 12 2.

20

LIPS UL JNLENE L L B L L L e L O B e
22 24 28 e wn z 24 5 k3 40 2 £ X :

T |mé {min)
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Muestra 9
RT:0.0511-5.080T

NL:
2B2ES

10700 ﬁm:

280000 200 £

260000 2202

240000 FDARE

230000

220000

210000

200000

150000

180000

170000

180000

150000

140000

130000 QEEND
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100000 1.27er
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"
&

30600
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90000
B0000 2.
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B0000
E0000
40000 Teger
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10000
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33000
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R e e LI B
1% 18 20 22 24 26 2B 20 32 34 . 2
Time {min}

44 46 4.8 80

Muestra 10

£9-T 5402

&00000 nm=200.0-
T124304
SO0 =

31287
E00000

450000 05500 -

40000

3E0000

ES

3 200000

M 2145788
MH: 237517
SN 20mnE

05167 34133

250000

200000 4200

150000

48587
100000

38700

E0000 53887

53013 82811 55487 74487
LI S s e e e e e B B

10 15 20 25 0 35 40 45 50 &5 B0 &5 70 75
Time {min)
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Muestra 11

RT: 0.0256 -6 0575

M
2.28E5
Specrum
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220000 07887 2200
210000 FDA R
2100003
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o
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Muestra 12
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o
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Muestra 13

RT:0.0000 -8 4200
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Muestra 15
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Muestra 17

RT: 0.0256-4.5073
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Muestra
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11.11 CROMATOGRAMAS DE MUESTRAS ANALIZADAS POR CROMATOGRAFIA GASES
(GC)
Muestra 1.
No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.65 9-hexadecenoato de Isopropilol EMB* 30469022 647 318855008, 707
2 12.01 Palmitato de isopropilo BMB* 177405233.552 | 1930662366.299
3 14 98 Linoleato de isopropilo BM * 54250775111 BB1547527.070
4 15.08 Oleato de isopropilo MB* 262757892988 | 3140185019.351
5 15.51 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* GG36886.538 120011506.950
& 16.83 Glicidil palmitato BIB* 36988586.667 550522375.037
TOTAL: S568508197.50 6941783801 41
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Muestra 2.

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.65 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 8823740.006 GE386850 540
2 12.00 Palmitato de isopropilo BMB* 48131299990 | 558194848 055
3 14.97 Linoleato de isopropilo EM * 10802907 640 205T768382.840
4 15.07 Oleato de isopropilo MB* BEBE0235.805 903582337.830
5 15.51 16-metilheptadecanocato de isopropilo BMB* 1414390603 23813506.939
3] 16.83 Glicidil palmitato BMB* 11937591.165 175445031.859
TOTAL: 1479701865.20 2055191887 17
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Muestra 3

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.66 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB™ 21656775.417 | 241654830.786
2 12.02 Palmitato de isopropilo BMB 130475090.341 | 1522352825.703
3 14 98 Lincleato de isopropilo BM * 33463850023 | 580544293865
4 15.08 Oleato de isopropilo ma* 148263134 161 | 2062070027615
TOTAL: 333858858.94 | 440682197797
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Muestra 4.

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.65 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 16327694.563 1853B5719.978
2 12.01 Palmitato de isopropilo BMB* 103809913.260 | 1188455022.638
3 14.98 Linoleato de isopropilo BM * 30879166.917 400067727673
4 15.08 Oleato de isopropilo MB* 158538561.207 | 2258352009 966
5 15.52 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 2653194 201 54461382 444
G 16.84 Glicidil palmitato BMEB* 26226892.183 419250175.179
TOTAL: 338435422 32 4604972937 .88
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Muestra 5

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.65 9.hexadecenoato de Isopropilol BMB* 12689006.912 164615263.489
2 12.01 Palmitato de isopropilo BMBE* 94193002277 | 1081513542 427
3 14.88 Linoleato de isopropilo BM * 21760992 384 35494 3068.948
4 15.08 Oleato de isopropilo nMB* 126153148626 | 1916344645176
5 1552 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 1374369.953 34031669 836
5] 16.84 Glicidil palmitato BMB* 12010633.771 208965041.675
TOTAL: 269082053.92 3760413231 55
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Muestra 6.

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11,65 9.hexadecenoato de Isopropilol BMB* 8113226447 105106237, 162
2 12.01 Palmitato de isopropilo BMB* 55350675.622 | 632044470500
3 14.88 Linoleato de isopropilo Bm * 13182493.056 233899720.730
4 15.07 Oleato de isopropilo MB* 72888514656 | 1088334591.953
5 15.51 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 1377241.198 25946311.343
i} 16.84 Glicidil palmitato BMB* JB03663.223 589092533.189
TOTAL: 155715814.20 2144423864 .20
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Muestra 7.

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.66 9-hexadecenoato de Isopropilol BME* T7384036.663 T4724514.529
2 12,01 Palmitato de isopropilo BMB* 42610364.440 | 443053456.989
3 15.00 Linoleato de isopropilo BM * 10702642025 186362099.288
4 15.08 Oleato de isopropilo MB* GE065890.201 923067870.786
5 15.53 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 1284072271 21802366.605
7 16.83 Glicidil palmitato BME® H826002.273 117488400.620
TOTAL: 137073916.87 1766498708.82
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Muestra 8

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.64 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 15287301389 | 172106453.913
2 12,00 Palmitato de isopropilo BMB* BE124530.451 1041702226.228
3 14.97 Linoleato de isopropilo Bm * 21067231.759 351844315.471
4 15.07 Oleato de isopropilo MB* 105832731.228 | 1608661911347
5 15.51 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 1968053362 37012710.431
5] 16.83 Glicidil palmitato BMB* 1771226.400 26933473.456
TOTAL: 235151074 .61 3238351090.85
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Muestra 9

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11,65 9.hexadecenoato de Isopropilol BMB* 10608864.257 | 116211582071
2 12.00 Palmitato de isopropilo BMB* 58037016.968 | 694102942478
3 14.97 Linoleato de isopropilo BM * 14639540 385 260201928.937
4 15.06 Oleato de isopropilo MB* 88640204 534 | 1329424876.761
5 15.51 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 1705032175 30734186.839
i} 16.83 Glicidil palmitato BMB® 11060935.330 172422142647
TOTAL: 185600593 63 260379TEBE.73
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Muestra 10
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[ T SR R

Time
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16.84

Peak Name
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16-metilheptadecanoato de isopropilo

Glicidil palmitato

Peak Type

BMB*
BMB*
BM *

MB*
BMB*
BMB*

Area
counts*min
59654 170.369
304171060 464
102402451.035
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40002867 526

Height
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1588915912.284
3810065725.568
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TOTAL:
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Muestra 11

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.67 9-hexadecenoato de Isopropilol mB* 12104495.413 121338635.711
2 12,03 Palmitato de isopropilo BMB* B5346230.580 T17541671.559
3 14.99 Linoleato de isopropilo EmM * 14109503838 260339366.081
4 15.08 Oleato de isopropilo (i 02028376705 | 1338551585 911
5 15.52 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 1879580465 32950028.753
G 16.85 Glicidil palmitato BMB* 12775870.598 201637036.492
TOTAL: 199142057 .60 2672358324.51
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Muestra 12

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.86 9-hexadecenoato de Isopropilol BME* 42597434 605 401609697 413
2 12.02 Palmitato de isopropilo BMB* 241110384.658 | 2310899134.133
3 15.00 Linoleato de isopropilo BM * G9095128.876 | 1071957061044
4 15.12 Qleato de isopropilo MB* 315674292.015 | 3251580760 944
5 15.53 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 8336473.197 145644317 868
B 16.85 Glicidil palmitato BME* 21574444 840 274922413 537
TOTAL: 698388157.99 74568613384 94
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Muestra 13

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.66 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 16327950963 175819595.661
2 12.02 Palmitato de isopropilo BMB* Q7775642 820 | 10B7230793.124
3 14.99 Linoleato de isopropilo BM * 27129240.041 | 457751530.386
4 15.09 Oleato de isopropilo Ma* 146933363.852 | 2002200391.263
5 15.52 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 2585722 920 S0655662.501
6 16.85 Glicidil palmitato BMB® 31982810.940 S00851639.211
TOTAL: 32074473154 | 436520861215
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Muestra 14

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
9 11,65 9.hexadecenoato de Isopropilol BMB* 4223T387.061 | 417991727.583
2 12,01 Palmitato de isopropilo BMB* 236661971.674 | 2427136694.470
3 14.97 Linoleato de isopropilo BM * B3744285.628 | 1273316498.682
4 15.11 Oleato de isopropilo ma* 346884004.024 | 3582181048.769
5 15.51 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 10520850.203 | 191524723.320
2] 16.84 Glicidil palmitato ENE* 32721511.842 | 470826438.021
TOTAL: 75277001053 | 8362078030.85
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Muestra 15

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.65 9-hexadecenoaio de Isopropilol BMB* 10862007.256 | 118456249033
2 12.00 Palmitato de Isopropilo BMB* 56560493 226 | 671942076.903
3 14.98 Linoleato de isopropilo BM * 12813837.706 215227402.232
4 15.07 Oleato de isopropilo MB* 71556670.859 | 1169131887 276
5 15.51 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 1328298 507 24183608 627
3] 16.84 Glicidil palmitato BMB* 2804330.858 40853502 729
TOTAL: 155934638.41 223979481680
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Muestra 16

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.64 9-hexadecenoato de Isopropilol BMBE* 8449170.845 96243651 439
2 12.00 Palmitato de isopropilo BMB* 45719567.963 | 541027417131
3 14.97 Lincleato de isopropilo BM * 9945315.193 181299558.353
4 15.07 Oleato de isopropilo MB* 59944802.199 | 911567604.376
5 15.51 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 1120846.313 2067 7360.360
i} 16.83 Glicidil palmitato BME® 2316567. 796 34810277550
TOTAL: 128496279.31 | 1785625869.21
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Muestra 17

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.64 9-hexadecenoato de Izsopropilol BMB* 20012974.206 | 224072651.748
2 11.89 Palmitato de isopropilo BMB* 113311388.551 | 1301088252.294
3 14 97 Linoleato de isopropilo B * 28259079670 511901833.077
4 15.07 Oleato de isopropilo MB* 174219483943 | 2455525282 993
5 15.50 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 3664362 510 644195052.029
B 16.83 Glicidil palmitato BMB* 24563500.070 | 356264111.630
TOTAL: 36403076895 | 491327172378
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Muestra 18

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.66 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 22462052.069 244285511.778
2 12,00 Palmitato de isopropilo BMB* 127683155.254 | 1440011004.437
3 14 98 Linoleato de isopropilo BM * 34177475 6808 5892902535.445
4 15.08 Oleato de isopropilo MB* 192154040.962 | 2673538181.743
i1 15.50 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 43106856 222 T2T42TR3.360
5] 16.83 Glicidil palmitato BMB* 21985265.004 317841441.258
TOTAL: 402782653.21 534141145901
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Muestra 19

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.64 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB” 14962113.667 | 160349014.595
2 12,00 Palmitato de isopropilo BMB* 82349210913 | 953402909.500
3 14.97 Linoleato de isopropilo Bm * 22699762144 393682905.127
4 15.07 Oleato de isopropilo MB* 132151380.150 | 1983855750.215
5 15.51 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 2725834 523 48972184 .309
5] 16.83 Glicidil palmitato BMB* 20216626.288 279923208.158
TOTAL: 275104936.68 S820185972.80
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Muestra 20

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.64 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 18537400.024 199861880.218
2 12,00 Palmitato de isopropilo BMB* 101442403559 | 1191459201.821
3 14 97 Linoleato de isopropilo BM * 28251424 942 452669592 305
4 15.07 Oleato de isopropilo MB* 1B0B28277.013 | 2306158228 250
5 16.83 Glicidil palmitato BMB* 22395459011 323402670.795
TOTAL: 331454973 55 4563551573.30
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Muestra 21

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.66 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 45075319.946 | 468972530.219
2 12.02 Palmitato de isopropilo BMB* 275020057 557 | 2632208138.038
3 15.01 Linoleato de isopropilo BM * 104006146.119 | 14B0238547.115
4 1513 Oleato de isopropilo MB* 370113898 262 | 3709865342 600
5 15.53 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 12350784 648 | 222228100.575
6 16.86 Glicidil palmitato BMB® 21086100.954 | 270673829.900
TOTAL: 827662207 49 | B784274588.45
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Muestra 22

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.65 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* B8157548.320 | 862252580.398
2 12.04 Palmitato de isopropilo BMB* 392533693.744 | 3238119208.793
3 15.02 Lincleato de isopropilo BM * 127308913.731 | 2114529081.378
4 15.16 Oleato de isopropilo MmB* 545669049.626 | 4081963973.475
5 15.53 16-metilheptadecancato de isopropilo BMB* 20795140678 | 396263627487
5] 16.85 Glicidil palmitato BMEB* 26602705.508 | 354243801.735
TOTAL: 1201067051 61 | 1104737227327
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Muestra 23

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.66 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 55647421478 | 545617951439
2 12.02 Palmitato de isopropilo BMB* 288318536.065 | 2867574801 856
3 14.89 Linoleato de isopropilo BM * 101887059.241 | 1587335226.250
4 15.12 Qleato de isopropilo MB* 382071892.843 | 3736828237.171
5 15.62 16-metilheptadecanoato de isopropilo BNMB* 12071241850 | 224718319.849
B 16.84 Glicidil palmitato BMB* 20378917.786 41368801356.128
TOTAL: 869375068 26 937575467273
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Muestra 24

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.65 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 16770975459 | 184729831,121
2 12,01 Palmitato de isopropilo BMB* Q3735600067 | 1075166066.021
3 14 .87 Linoleato de isopropilo BM * 25338676053 423508597034
4 15.07 Oleato de isopropilo MB* 148030212 639 | 2180629819 188
5 15.51 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 3216097 465 55484588.508
TOTAL. 285980561.68 | 3919516901.87
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Muestra 25

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.66 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 46248280534 | 432542413.594
2 12.02 Palmitato de isopropilo BMB® 274565595 033 | 25179763561.397
3 15.00 Linoleato de isopropilo BM * 87071147790 | 1354837871.711
4 15.13 Oleato de isopropilo MB* 367141470207 | 3564391019.446
5 15.53 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 11687379147 | 207087647.907
5] 16.86 Glicidil palmitato BMB* 17782992 603 220625886.914
TOTAL: B804496865.31 8297561190.97
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Muestra 26

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.66 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* ABBATOAT 521 | 458344285312
2 12.02 Palmitato de isopropilo EMB* 271180024945 | 2560831549.080
3 15.00 Linoleato de isopropilo BM * 98099596.023 | 1461383670264
4 15.13 Oleato de isopropilo mB* 375816404 568 | 36767ET019.069
5 15.53 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 12577782612 | 2188B7268.640
B 16.85 Glicidil palmitato BMB* 16032405.160 | 198823082.883
TOTAL: 522543340.83 | 8604057775.25
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Muestra 27

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11,67 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 29B71233.908 2B0733057.762
2 1201 Palmitato de isopropilo BMB* 174122321.076 | 1802411973.503
3 14,89 Linoleato de isopropilo BM * 56883185.007 | 890737191.448
4 15.10 Oleato de isopropilo MB* 284648847066 | 3135759701.443
5 15.53 16-metilheptadecancato de isopropilo BMB* 7039572175 123438498.096
i} 16.85 Glicidil palmitato BME® 17243880.776 2092B6702.386
TOTAL: 569809050.10 | 6442367124.64
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Muestra 28

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11,65 9-hexadecenoato de Isopropilol BME* 10609436.203 | 118974089,308
2 12,01 Palmitato de isopropilo BMB* 60143503.760 | 698310191.431
3 14.97 Linoleato de isopropilo BM * 13023191.434 230057355.987
4 15.07 Oleato de isopropilo mB* 73020605383 | 1097043662 620
5 15.51 16-metilheptadecanocato de isopropilo BMB* 1378091.425 25866157.373
i} 16.84 Glicidil palmitato BMBE® 898982.008 15580496.979
TOTAL: 158073810.21 2185831953.70
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Muestra 29

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.67 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB™ 35140196.719 | 326110770.438
2 12,02 Palmitato de isopropilo BMB* 193420450546 | 1916213692.200
3 15.00 Lincleato de isopropilo BM * 43665547.946 T82514073.176
4 15.11 Oleato de isopropilo MB* 26831836895.240 | 3050719237.491
5 15.53 16-metilheptadecanoato de isopropilo BMB* 6094677 915 105472808 827
[} 16.83 Glicidil palmitato BMEB* 9631700.858 126904914.420
TOTAL: 556136260.22 6308025596 55
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Muestra 30

No. Time Peak Name Peak Type Area Height
min counts*min counts
1 11.64 9-hexadecenoato de Isopropilol BMB* 35802521 927 | 362530399166
2 12.01 Palmitato de isopropilo BMB* 207081179.653 | 2122327329 467
3 14.97 Linoleato de isopropilo BM * 72293395498 | 1074502936.263
4 15.10 Oleato de isopropilo MB* 298845714.672 | 3264572764.929
5 15.51 16-metilheptadecanoato de isopropilo BNMB* B4BT7326.732 152351184.057
5] 16.84 Glicidil palmitato BMB* 40608876.074 G01211409.251
TOTAL: 663159014 46 TH7T496023.13
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11.12

CONCENTRACIONES DE PALMITATO DE ISOPROPILO EN LAS MUESTRAS

Tabla 26. Cuantificacion de palmitato de isopropilo por uHPLC

Muestra

© 00 N O 0 A WOWDN -

[(CHE CHE CHE CHE CHE CHE CRE CREN G N R Qi Ui U U s W i U U Qe Wy §
© 0O N o o A WO -~ 0O O©OWO~NO OGO &~ ODD -~ O

30

Nota: el factor de dilucion es 40 (10000uL/250uL).

Area
1162509
495821
1129714
736159
412465
156473
81904
177575
90565
2149788
51544
1610941
745769
1674315
89894
973300
1022582
1768981
311010
665708
1000478
2524925
1667103
196566
2343616
1184400
972376
423446
844899
548593

Concentracion sin dilucion

132

(%)
0,35
0,16
0,34
0,23
0,13
0,06
0,04
0,07
0,04
0,62
0,03
047
0,23
0,49
0,04
0,29
0,31
0,52
0,11
0,21
0,30
0,73
0,49
0,07
0,68
0,35
0,29
0,14
0,26
0,17

Concentracion con factor
de dilucién (%)
13,84
6,34
13,47
9,04
5,40
2,52
1,68
2,75
1,77
24,96
1,34
18,89
9,15
19,61
1,77
11,71
12,27
20,67
4,26
8,25
12,02
29,18
19,53
2,97
27,14
14,09
11,70
5,52
10,27
6,93



Tabla 27. Cuantificacion de palmitato de isopropilo por GC.

Muestra Area Cont.:ent.r’acién sin Conc.ent!"flci()n con
dilucion (%) dilucion (%)
1 177405233,6 0,458 9,166
2 48131299,99 0,110 2,199
3 130475099,341 0,332 6,637
4 103809913,250 0,260 5,200
5 94193002,277 0,234 4,682
6 55350675,622 0,129 2,588
7 42810364,440 0,096 1,913
8 89124530,451 0,220 4,409
9 58937016,97 0,139 2,782
10 304171069,464 0,800 15,998
1 65346230,580 0,156 3,127
12 241110384,658 0,630 12,600
13 97775642,820 0,244 4,875
14 236661971,674 0,721 14,428
15 56569493,226 0,133 2,654
16 46719567,963 0,106 2,123
17 113311388,551 0,286 5,712
18 275029957 557 0,538 10,766
19 82349210,913 0,202 4,043
20 101442403,559 0,254 5,072
21 207081179,553 0,618 12,360
22 392533693,744 1,038 20,760
23 288318535,055 0,757 15,144
24 93735600,067 0,233 4,657
25 274565595 0,720 14,403
26 271180024,945 0,711 14,220
27 174122321,1 0,449 8,989
28 60143503,760 0,142 2,847
29 193420450,5 0,501 10,029
30 127683155,254 0,324 6,487

Notas:

1. El factor de dilucion es 25 (10000p.L/400pL).

2. Las muestras 2,6,7, 9, 15, y 16 no superan el limite de cuantificacién (LOQ) de la curva, por lo que se considera
concentraciones aproximadas.
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11.13 ESPECTROS DE MASAS DE ESTERES DE ISOPROPILO

ESPECTRO DE PALMITATO DE ISOPROPILO

120 Apex Palmitato de isopropilo Scan: #2650 RT: 12.01 min ML 2.32E+008 Apex + ¢ El Full ms [35.00-500.00]
%
110+
100 4 431
80
50.1 102.1
80
704 57.
60+ 2862
A
56.
5041
711
e
287.2
1281 2382
3.1

| ||.|.|‘| |‘| s ..‘. ‘\ i ‘| w Ll

104
miz
20 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
356 50 75 100 126 150 176 200 225 250 276 300 326 350 375 400 426 450 475
.+
-e 0

I I
H3C(H2C)14—C-OCH(CH3);, —— |H3C(H,C)14,—C-OCH(CH3),

m/z= 298
-C3H,0 - : TR
TP G | H,C) -0
(e (0]
. .
CHj3(CH,)13CH, 07 CH3(CHy)43CH2 H,C OCH(CHj3),
m/z= 255 m/z= 239 m/z=101

Figura 34.  Patrdn de fragmentacion del palmitato de isopropilo.
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ESPECTRO DE 9-HEXADECENOATO DE ISOPROPILO (PALMITOLEATO DE ISOPROPILO)

120 Apex S.hexadecenoate de Isoprapilol Scan: #2645 RT: 11.85 min ML 4.45E+007 ApEX + ¢ El Full ms [35.00-600.00]
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Figura 35. Patron de fragmentacion del palmitoleato de isopropilo.
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ESPECTRO DE OLEATO DE ISOPROPILO

Apex Oleato de isopropilo Scan: #3583 RT: 15.12 min ML: 2. 80E+008 Apex + ¢ El Full ms [35.00-500.00]
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Figura 36. Patron de fragmentacion del oleato de isopropilo.

136



ESPECTRO DE LINOLEATO DE ISOPROPILO

Apex Linoleato de isopropilo Scan: #3524 RT: 14.98 min NL: 1.36E+008 Apex +¢ El Full ms [35.00-500.00]
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Figura 37. Patron de fragmentacion del linoleato de isopropilo.
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11.14

COMPARACION Y RELACION DE SENALES DE ESTERES DE ISOPROPILO POR
CROMATOGRAFIA DE GASES (GC)

Tabla 28. Comparacion de sefiales de ésteres de isopropilo por cromatografia de gases (GC).

Muestras
1

© O N o o A WODN

W NN N DN DD DD DD DD DD - D A QO QO Q2 QA a
O O 00N o o A GWONN -~ O O©C OO NO O OO -~ O

Palmitato
177405233,552
48131299,990
130475099,341
103809913,250
94193002,277
55350675,622
42810364,440
89124530,451
58937016,968
304171069,464
65346230,580
241110384,658
97775642,820
207081179,553
56569493,226
46719567,963
113311388,551
275029957,557
82349210,913
101442403,559
236661971,674
392533693,744
288318535,055
93735600,067
274565595,033
271180024,945
174122321,076

60143503,76
193420450,546
127683155,254

Oleato
262757692,988
66860235,805
148263134,161
158538561,207
126153148,626
72888514,656
66065899,201
105932731,228
88649204,534
388040001,195
92926376,705
315674292,015
146933363,852
370113898,262
71556670,859
59944802,199
174219463,943
192164049,962
132151389,150
160828277,013
346884004,024
545669049,626
382071892,848
146930212,639
367141470,207
375816494,568
284648847,066
73020605,38
263183695,240
298885714,672

138

Linoleato
54250775,111
10802907,640
33463850,023
30879166,917
21760992,384
13182493,056
10702642,025
21067231,759
14639540,365
102402461,035
14109503,838
69095128,876
27129240,041
104006146,119
12813837,706

9945315,193
28259079,670
34177475,608
22699762,144
28251424,942
83744285,628
127308913,731
101887059,241
25336676,053
87071147,790
98099596,023
56883185,007

13023191,43
48665547,946
72293395,498

Palmitoleato
30469022,647
8823740,096
21656775,417
16327694,563
12689906,912
9113226,447
7384036,663
15287301,399
10608864,257
59654170,369
12104495,413
42597434,605
16327950,963
45075319,946
10862007,256
8449179,845
20912974,206
22462052,069
14962113,667
18537409,024
42237387,061
88157548,320
55647421,478
16770975,459
46248280,534
48837037,521
29871233,998
10609436,2
35140196,719
35802521,927



Tabla 29. Relacion de sefiales de ésteres de isopropilo por cromatografia de gases.

Oleato /Palmitato Palmitato/ Linoleato Palmitato/Palmitoleato
1,48 3,27 58
1,39 4,46 55
1,14 3,90 6,0
1,53 3,36 6,4
1,34 4,33 74
1,32 4,20 6,1
1,54 4,00 58
1,19 4,23 5,8
1,50 4,03 5,6
1,28 2,97 5,1
1,42 4,63 54
1,31 3,49 57
1,50 3,60 6,0
1,47 2,83 5,6
1,26 4,41 52
1,28 4,70 55
1,54 4,01 54
0,70 8,05 12,2
1,60 3,63 55
1,59 3,59 55
1,79 1,99 4,6
1,39 3,08 45
1,33 2,83 52
1,57 3,70 5,6
1,34 3,15 59
1,39 2,76 5,6
1,63 3,06 58
1,21 4,62 57
1,36 3,97 55
2,34 1,77 3,6

X =142 X =375 X =578
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