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Resumen

En el presente trabajo se estudio la extraccion de aceites de semillas de papaya, tomate
de arbol y guanébana, utilizando diéxido de carbono supercritico (CO,-SC) bajo diferentes
condiciones de presion (200-350 bar) y temperatura (40-60 °C). Se emple6 un disefio
central compuesto para determinar el efecto de estos parametros sobre el rendimiento,
composicion y actividad antioxidante de los aceites. El perfil de 4cidos grasos se analizd
por cromatografia de gases con detector de ionizacion en llama (GC-FID) y los compuestos
minoritarios por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS).
Se obtuvo un rendimiento en aceite de semillas de papaya, tomate de arbol y guandbana
del 22%, 17%y 12%, respectivamente. El rendimiento se vi6 favorecido a 381 bar y entre
los 36 y 64 °C. Los aceites de las semillas de frutas presentaron un alto contenido en
acidos grasos insaturados. Se identificaron compuestos minoritarios como escualeno,
esteroles y tocoferoles. El efecto de la presion y la temperatura no permitié una extraccion
selectiva entre compuestos de la misma familia. Los aceites de semillas de frutas tuvieron
una actividad antioxidante menor al 20% empleando el método de decoloracion de B-
caroteno. La extraccion supercritica permitié la obtencién de aceites con rendimientos
cercanos a los obtenidos por soxhlet, con una mejor composicién y estabilidad oxidativa.
De esta manera, los aceites de semillas de papaya, tomate de arbol y guanabana
presentaron un rendimiento y composicion que podria ser de interés para la industria

alimentaria, cosmética y/o farmacéutica.

Palabras Clave: Aceites vegetales, residuos agroindustriales, CO, supercritico, acidos

grasos, compuestos minoritarios.



Abstract

In the present work, the extraction of oil from papaya, tamarillo and soursop seeds using
supercritical carbon dioxide (SC-CO-) under different conditions of pressure (200-350 bar)
and temperature (40—60 °C) was studied. A central composite experimental design was
employed in order to establish the effect of these parameters on the yield, composition and
antioxidant activity. The fatty acids was determined by gas chromatography with flame
ionization detector (GC-FID) and minority compounds by gas chromatography mass
spectrometry (GC-MS). The oil yield from papaya, tamarillo and soursop seeds was 22%,
17%y 12%, respectively. The yield was favored to 381 bar and temperatures between 50
and 64 ° C. Oils of fruit seeds presented high content of unsaturated fatty acids. Minority
compounds as squalene, tocopherols and sterols were identified. The effect of pressure
and temperature not allow a selective extraction between compounds of the same family.
Qils of fruit seeds had a lower antioxidant activity 20% by - carotene bleaching method.
Supercritical extraction allowed obtaining oils with yields approaching to those obtained by
soxhlet with better composition and oxidative stability. Thus, oils from papaya, tamarillo and
soursop seeds presented yield and composition that could be of interest to the food,

cosmetic and/or pharmaceutical industry.

Key words: Vegetables oils, agroindustrial waste, supercritical CO», fatty acids, minority

compounds
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Introduccidén

En el departamento de Narifio (Colombia) el procesamiento de frutas es de importancia
socio-econémica. Sin embargo, los residuos que se generan a partir de esta actividad al
igual que en el resto del pais aun no han sido aprovechados eficientemente, porque su
valor es aun desconocido. Ademas, en la regién es escasa la investigacion en torno al
aprovechamiento de residuos agroindustriales. Sin embargo, algunos estudios nacionales
e internacionales han expuesto que residuos del procesamiento de frutas como las
semillas, pueden ser una fuente promisoria de extractos y aceites con usos potenciales en

la industria alimentaria y cosmética.

La busqueda de fuentes no convencionales de aceites vegetales se ha incrementado en
los ultimos afos. La necesidad de emplear aceites no solo en el sector alimentario sino
también en el no alimentario, donde se busca la sustitucion de aceites minerales por sus
efectos cancerigenos, son algunas de las razones que incrementan su demanda. Por lo
tanto, la obtencién de aceites a partir de residuos como las semillas de frutas resulta una

buena alternativa de aprovechamiento de este tipo de residuos.

En este sentido, con el fin de promover la valorizacion de un residuo generalmente
ignorado como las semillas de algunas frutas como la papaya, guanabana y tomate de
arbol, se plantea la determinacién del perfil en acidos grasos, esteroles, tocoferoles y
actividad antioxidantes de los aceites obtenidos a partir de estas semillas empleando una
tecnologia “green” como la extraccion con fluidos supercriticos. Esta tecnologia permite la
obtencion de extractos libres de solventes toxicos, por ello es de interés para la obtencion

de sustancias naturales enfocadas a mercados de alto valor agregado.

Por lo tanto, la propuesta va dirigida hacia el desarrollo de la investigacion y la innovacion

tecnolégica de la cadena productiva de frutales del departamento de Narifio, ya que se



3 Introduccion

apunta a la valorizacién de un residuo y por lo tanto al aprovechamiento integral de las

frutas en el departamento.



1.Planteamiento del problema

Las empresas dedicadas a la industria del procesamiento de frutas pueden llegar a
generan una cantidad considerable de residuos. Las semillas de frutas, que hacen parte
de dichos residuos, son consideradas una fuente promisoria de aceites vegetales que
podrian ser destinados a diversas industrias. Sin embargo, en la mayoria de casos, este
tipo de residuos no son aprovechados a pesar de su potencial, lo cual representa pérdidas
para el sector fruticola y un problema de contaminacién ambiental por su disposicién. La
obtencion de aceites a partir de semillas de frutas mediante técnicas amigables con el
medio ambiente, podria llegar a promover la generacion de valor agregado e incentivar el
aprovechamiento integral de las frutas en el departamento de Narifio (Colombia) donde el
sector de procesamiento de frutas se esta incrementando y la investigacion en el area de

aprovechamiento de residuos agroindustriales de frutas es incipiente.

Se estima que entre el 49 y 80% de un producto hortofruticola va al consumidor a través
de un producto industrialmente procesado, y la diferencia se pierde durante las diversas
etapas que componen el sistema de cosecha-consumo (FAO, 2012). En Colombia, las
empresas dedicadas a la industria del procesamiento de frutas pueden llegar a generar
alrededor de 163 ton/dia de residuos de frutas, en regiones donde es fuerte dicho sector
industrial (Yépes et al., 2008). En el pais, alrededor del 70% (en peso) de las frutas y
verduras se convierten en subproductos o no comestibles, generandose millones de

toneladas en pérdidas anualmente (Pedraza, 2016).

En la guanabana, las semillas pueden representar un 5,4% (Badrie y Schauss, 2010), en
tomate de arbol el pericarpio y semillas el 24% del total del fruto (Belén et al., 2004) y en
frutas como la papaya, las semillas representan entre el 15% y 20% de la fruta (Hameed,
2009). La disposicion actual de ese tipo de residuos para las empresas representa un costo

economico que puede variar segun el municipio donde se encuentren ubicadas, ya que en
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el pais el manejo de los residuos sélidos se realiza en funcion de la prestacion del servicio
de aseo, aunque esto contribuye a que cada vez la capacidad de los rellenos sanitarios
vaya disminuyendo. Por consiguiente, la politica para la gestion integral de los residuos
sélidos del pais (Ley 99 de 1993 y Ley 142 de 1994), la cual busca, la sostenibilidad del
medio ambiente y la valorizacion de los residuos para reincorporarlos al ciclo productivo,
exige de las empresas planes de manejo de residuos y la blusqueda de alternativas para

su aprovechamiento.

Las caracteristicas agroecoldgicas del departamento de Narifio (Colombia), le permiten
contar con un extenso portafolio de frutas. La produccion para el afio 2012 fue de 87.353
Ton (MIinCIT, 2013) y gradualmente, el procesamiento de frutas ha venido tomando

importancia en el sector socio-econémico de la region.

En Narifio, entre las empresas dedicadas al procesamiento de frutas se destacan:
ASPHONAR, Industria de Productos Agroindustriales de Narifio (INPADENA), Andina de
Conservas y MAS FRUTA, cada una genera en promedio media tonelada mensual de
residuos de frutas. Dichas empresas, debido a la insuficiente infraestructura para el
tratamiento de residuos, al igual que en el resto del pais, generalmente destinan los
residuos para alimentacién animal, para elaboracion de abono organico o simplemente
para el relleno sanitario, las cuales son alternativas que no generan valor agregado y
desaprovechan el potencial funcional y econémico que estos pueden tener. Ademas, un
manejo inadecuado de este tipo de residuos contribuye a la problematica de contaminacion

ambiental.

Se han estudiado diferentes formas de aprovechamiento de residuos de frutas en el
mundo. La extraccion de pectinas (Kulkarni y Vijayanand, 2010) y flavonoides (Melo et al.,
2014), son algunas de ellas. Sin embargo, en Colombia la investigacion esta centrada
sobre todo en torno a la obtencion de compuestos antioxidantes (Castro et al., 2013). De
acuerdo a algunas investigaciones, residuos como las semillas de frutas también han
demostrado ser una fuente promisoria de aceites con destino a la industria de alimentos
(Bouanga et al., 2011; Atolani et al., 2012).

Existen diferentes métodos para la extraccion de aceites. Entre ellos se encuentran: El

prensado, la extracciéon con solventes organicos y la extraccion con fluidos supercriticos.



La extraccion por métodos convencionales como la extraccién con solventes, tiene el
inconveniente de dejar un residuo inherente en el aceite. Los solventes usados suelen ser
inflamables y toxicos y por el uso de altas temperaturas se puede provocar la pérdida de
compuestos termolabiles, oxidacién, la produccion de sabores y olores indeseables. Por
otra parte, el prensado, da lugar a una recuperaciéon parcial del aceite y provocar
calentamiento por friccion y requerir procesos de refinacion para eliminar colores vy
sustancias indeseables. Por esta razén, la extraccién supercritica, se propone como

sustituto a las técnicas convencionales.

La extraccion con fluidos supercriticos, especificamente con didxido de carbono, el cual es
considerado como un solvente “green”, resulta una alternativa interesante que permite una
extraccion selectiva variando condiciones de presion y temperatura, bajo consumo
energético, posibilidad de extraccidén de compuestos termolabiles, facil eliminacion del
fluido utilizado, posibilidad de fraccionamiento de los extractos y empleo minimo o nulo de

solventes organicos, respetando el medio ambiente.

A la fecha, en el departamento de Narifio existe un escaso desarrollo de proyectos de
investigacion en torno a la obtencion de productos naturales empleando la tecnologia de
extraccion con fluidos supercriticos. Esto debido principalmente a que la incursion en el
tema es reciente, al igual que la adquisicion del equipo de extraccion con fluidos

supercriticos a nivel de laboratorio en la Universidad de Narifio.

Por tal motivo, en este proyecto se plantea la extraccion y caracterizacion de aceites
obtenidos con CO- supercritico a partir de semillas de guanabana, papaya y tomate de
arbol, al ser frutas frecuentemente empleadas en el sector agroindustrial en el
departamento de Narifio. De esta manera, se busca la generacion de valor agregado en
este tipo de residuos, promoviendo el aprovechamiento integral de las frutas y reduciendo
el impacto ambiental que estos pueden generar. En este sentido se plantea la siguiente

pregunta de investigacion:

¢,Cudles son las condiciones de extraccién supercritica (temperatura y presion) que
favorecen el rendimiento en aceite, el contenido de acidos grasos insaturados, el contenido
de esteroles y tocoferoles, y una mayor actividad antioxidante en los aceites de semillas

de papaya, guanabana y tomate de &rbol?






2.Justificacién

El departamento de Narifio posee condiciones aptas para la producciéon de una gran
variedad de frutas y existe un dinamismo creciente en el sector del procesamiento de frutas
(MIinCIT, 2013). Entre las frutas utilizadas para su procesamiento se encuentran: la
guandbana, el tomate de arbol y la papaya. La guandbana es destinada en su totalidad
para la obtencion de pulpas, jugos y néctares. El tomate de arbol presenta una creciente
demanda por sus caracteristicas sensoriales para la elaboracién de diversos procesados
de demanda en mercados extranjeros (MinCIT, 2013). La papaya presenta una elevada
oferta y demanda tanto a nivel nacional como internacional. A nivel regional es usualmente
empleada para la elaboracion de jugos en restaurantes y para la preparacion de ensaladas
de frutas. Los residuos generados a partir del procesamiento de estas frutas, resultan de
gran interés para su aprovechamiento al ser una materia prima de valor cero, y por lo tanto

se constituyen en residuos usualmente ignorados por las empresas que los generan.

A partir de residuos del procesamiento de frutas es posible la obtencién de pectinas
(Kulkarni y Vijayanand, 2010), de compuestos antioxidantes (Castro et al.,, 2013),
flavonoides (Melo et al, 2014), de extractos anticonceptivos para animales (Ortega et al.,
2011) y extractos antimicrobianos (Tian et al., 2010). Ademas, debido a la composicion de
los residuos de frutas, rica en carbohidratos, grasas, vitaminas y minerales, son de interés
como sustrato en la produccion de proteinas microbianas (Mondal et al., 2012). Los
residuos como las semillas de frutas también son una fuente promisoria de aceites que
pueden tener destinos hacia la industria de alimentos, cosmética o farmacéutica (Tian et
al., 2011).

La obtencién de aceites a partir de residuos de frutas puede ser una alternativa adecuada
de aprovechamiento de estos. La creciente demanda de este tipo de productos en el sector

alimentario y cosmeético, donde los ingredientes naturales toman cada vez mayor
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importancia (del Valle, 2015), muestra un mercado de interés. Ademas, la obtencién de
aceites de nuevas fuentes podria contribuir a la disminucion de las importaciones de grasas
y aceites que en los ultimos afios ha crecido a una tasa promedio anual del 23% (MinCIT,
2013). Por lo tanto, esta actividad resulta promisoria para el desarrollo econémico, que
incentiva el sector fruticola y promueve el aprovechamiento integral de las frutas y la
generacion de valor agregado, lo cual va acorde a la politica para la gestion integral de los
residuos solidos del pais (Delgado, 2007), en cuyos objetivos se encuentra el minimizar la
cantidad de residuos y el aprovechamiento racional de residuos generados, con lo cual
busca garantizar la sostenibilidad del medio ambiente y la valorizacién de los residuos

para reincorporarlos al ciclo productivo.

El uso de una tecnologia de extraccion alternativa a las convencionales como la extraccion
con fluidos supercriticos, donde se utiliza generalmente un solvente “green” como el CO-
supercritico simplifica la etapa de purificacién del aceite al eliminarse con solo modificar la
presion, por lo tanto, reduce tiempo y costos de esta operacion. Al no utilizar solventes
organicos durante el proceso, los aceites extraidos quedan totalmente libres de residuos y
no sufren deterioro dado que generalmente no se manejan altas temperaturas, lo cual

permite conservar sustancias termolabiles

La extraccion, determinacion de la composicion y del potencial antioxidante de aceites de
semillas de frutas como la guandbana, papaya y tomate de arbol obtenidos con CO;
supercritico, promueve la valorizacién de este tipo de residuos. Las semillas de frutas como
fuente de aceites, en un futuro se podrian convertir tanto para los productores de frutales,
industria del procesamiento de frutas y poblacién en general, en material vegetal que les
genere ingresos, al recolectarlo y venderlo como materia prima para la produccion de
aceites en la industria. Ademas, las semillas residuales después de la extraccién de los
aceites al quedar libres de solventes, podrian incorporarse a otro proceso productivo para
la obtencién de nuevos productos, entrando de este modo en el modelo de biorrefinerias
(Temell y Ciftci, 2014).

En este sentido la presente propuesta apunta hacia el desarrollo de la investigacién e
innovacién tecnolégica de la cadena productiva de frutales en el departamento de Narifio,

como estrategia que impulse su competitividad y que permita contribuir al crecimiento de



la investigacion en la obtencién de productos e ingredientes naturales, empleando

tecnologias amigables con el medio ambiente.



3.0bjetivos

3.1.

3.2.

Objetivo general

Evaluar el efecto de las condiciones de extraccion supercritica de aceites obtenidos
de semillas de guanabana, papaya y tomate de arbol sobre el rendimiento,

composicion y actividad antioxidante.

Objetivos especificos

Determinar las condiciones (presion y temperatura) de la extraccién supercritica
gue permitan obtener los mejores aceites en términos de rendimiento, composicién
(acidos grasos, esteroles y tocoferoles) y actividad antioxidante de los aceites de

semillas de guanabana, papaya y tomate de arbol.

Describir el comportamiento de las cinéticas globales de extraccion supercritica de

los aceites de semillas de papaya, tomate y guanabana.

Comparar la composicion en cuanto al perfil en acidos grasos, esteroles,
tocoferoles y propiedades fisicoquimicas de los aceites de semillas de guanabana,
papaya y tomate de arbol obtenidos con CO- supercritico con los aceites obtenidos

mediante extraccidon Soxhlet.
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