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Resumen

Evaluacién de procesos de ultrafiltracién para la valorizacién de los fitonutrientes

del aceite crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis) para uso alimentario

Las deficiencias por micronutrientes, en especial por vitamina A, son frecuentes en algunas
regiones del pais y del mundo, especialmente durante la primera infancia donde una
carencia de esta vitamina genera las tasas mas altas de enfermedades y mortalidad en
esta poblacién. De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y los
resultados de la Ultima Encuesta Nacional de Situacion Nutricional (ENSIN), se estima que
diariamente se requiere una ingesta de 300 pg y 800 pg equivalente en retinol (ER) de
este micronutriente en poblacién infantil y adultos, respectivamente. Este requerimiento no
necesariamente logra cumplirse principalmente por los problemas de seguridad
alimentaria que limitan el acceso a alimentos en donde este micronutriente se encuentra
de manera natural. El aceite de palma crudo (E. oleifera x E. guineensis) es una de las
fuentes vegetales con mayor aporte de fitonutrientes con actividad biolégica, como
carotenoides provitamina A y vitamina E. En consecuencia, esta materia prima se
constituye como un valioso recurso nutricional, sobre todo, por su alta disponibilidad
debido al actual posicionamiento del pais como mayor productor de aceite de palma en

América y el cuarto en mundo.

Debido a las preferencias de los consumidores, el aceite de palma crudo se somete a un
proceso de refinacion, donde se retiran en mayor medida estos fitonutrientes beneficiosos.
Para brindar una solucién a este problema, a través de esta investigacion se estudié un
método alternativo para el aprovechar estos nutrientes, en este caso, a través del proceso
de ultrafiltracion con membranas poliméricas como una metodologia verde que permite
realizar el desgomado del aceite, conservando la concentracion inicial de fitonutrientes y

retirando parte de los compuestos que pueden generar sabores residuales desagradables
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en el aceite como los fosfatidos. De esta manera, habria mayor oportunidad para emplear

el aceite de palma crudo dentro de la formulacion de alimentos funcionales.

Para desarrollar esta investigacion, se realiz6 primeramente un muestreo de aceite de
palma crudo OxG en tres plantas de beneficio de fruto, las cuales fueron caracterizadas
guimicamente con relaciébn a la concentracion de carotenoides, tocoferoles (Tocs) vy
tocotrienoles (T3s), obteniéndose aceites con rangos entre 604,12+3,85 mg/kg - 865,63
+14,96 mg/kg de carotenoides totales y entre 381,36+3,92 mg/kg — 835,62+8,65 mg/kg de
Tocs and T3s, permitiendo seleccionar la muestra con mayor contenido de estos
compuestos y que posteriormente pudiera ser empleada para ensayos de ultrafiltracion en
donde se determinaron las condiciones adecuadas de desgomado empleando dos
materiales de membrana: polietersulfona (PES) y fluoruro de polivinileno (PVDF)
considerando como factores la presioén transmembranaria (PTM) y la temperatura. Una
vez obtenidas estas condiciones, se realizd un estudio de estabilidad del permeado de
ultrafiltracion (UF) frente al aceite de palma crudo (APC) como control. Una vez conocida
la estabilidad de esta matriz oleosa, se realizé un acercamiento a posibles usos del UF
través del desarrollo de un alimento horneado, mostrando una retencion del 93,27+0,37%
de los carotenoides y del 99,99+0,00% de Tocs y T3s posterior al horneado. Esta
investigacion fue el resultado del trabajo en conjunto entre plantas extractoras de aceite,
destacadas por su produccion de aceite crudo de palma OxG, la Corporacion Centro de
Investigacién en Palma de Aceite — Cenipalma, Fedepalma y el Instituto de Ciencia y
Tecnologia de Alimentos (ICTA) de la Universidad Nacional de Colombia, logrando de esta
manera, obtener inicialmente a escala laboratorio, en grado de madurez tecnoldgica-TRL4,
el desarrollo de una estrategia innovadora que podria abrir a futuro una alternativa para la
obtencion de lineas de proceso en el gremio palmicultor para el aprovechamiento de los

fitonutrientes de alto valor del aceite de palma crudo OxG.

Palabras clave: Aceite de palma, Carotenoides, Desgomado, Estabilidad,

Tocoferoles, Tocotrienoles, Ultrafiltracion.



Contenido XI

Abstract

Evaluation of ultrafiltration process for the valorization of phytonutrients in crude
palm oil (E. oleiferaxE. guineensis) for food application

Micronutrient deficiencies, especially in vitamin A, are common in certain regions of the
country and the world, particularly during early childhood, where a deficiency of this vitamin
leads to the highest rates of disease and mortality in this population. According to the World
Health Organization (WHO) and the results of the latest Encuesta de Situacién Nutricional
(ENSIN), a daily intake of 300 pg and 800 pg equivalent in retinol (RE) of this micronutrient
is estimated to be required in children and adults, respectively. This requirement is not met
due to food security issues that limit access to foods where this micronutrient is naturally
found. Crude palm oil (E. oleiferaxE. guineensis) is one of the natural sources with high
contribution of phytonutrients with biological activity, such as provitamin A carotenoids and
vitamin E. Consequently, this raw material constitutes a valuable nutritional resource,
especially due to its high availability resulting from the country's current position as the

largest palm oil producer in the Americas and the fourth largest in the world.

Due to consumer preferences, crude palm oil undergoes a refining process, where these
beneficial phytonutrients are removed. To address this problem, this research studied an
alternative method to harness these nutrients, in this case, through the ultrafiltration
process using polymeric membranes that allows degumming the oil, preserving the initial
concentration of phytonutrients while it is removing compounds that generate off-flavors in
the oil such as phospholipids. This would provide greater opportunity to use crude palm oil
in the formulation of functional foods. The aim of this research was sampling OxG crude
oil in three palm oil mill plant, which were chemically characterized in terms of carotenoid
concentration, tocopherols (Tocs), and tocotrienols (T3s), obtaining oils with ranges
between 604,12+3,85 mg/kg - 865,63 +14,96 mg/kg of total carotenoids and between
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381,36+3,92 mg/kg — 835,62+8,65 mg/kg of Tocs and T3s. These results allowed to
selected the sample with the highest content of these compounds which was subsequently
used for ultrafiltration trials where the appropriate degumming conditions were determined
evaluating two membrane materials: polyethersulfone (PES) and polyvinylidene fluoride
(PVDF), considering factors such as transmembrane pressure (TMP) and temperature.
Once these conditions were obtained, a stability study of the ultrafiltration (UF) permeate
against crude palm oil (CPO) as control was conducted. Once the stability of this oily matrix
was known, an approach to uses of UF was made through the development of a baked
food, showing a retention of 93.27+0.37% of carotenoids and 99.99+0.00% of Tocs and
T3s after baking. This research was the result of collaborative work between oil extraction
plants, with high production of OxG crude palm oil, the Colombian Oil Research Center —
Cenipalma, the National Federation of Oil Palm Growers (Fedepalma), and the Instituto
de Ciencia y Tecnologia de Alimentos (ICTA) of the Universidad Nacional de Colombia,
thus achieving initially at a laboratory scale, (Technology Readiness level - TRL4), the
development of an innovative strategy that could potentially open up an alternative for
obtaining process lines in the palm growers' guild for the utilization of the high-value
phytonutrients from crude palm oil OxG.

Keywords: Carotenoids, Degumming, Palm oil, Stability, Tocopherols, Tocotrienols,

Ultrafiltration



Contenido X

Contenido
Pag.
ST U1 1= o 1P UP PR TPPPRTP IX
TN o Xo [ Tox o] 01 o 1R 1
BibliOgrafia oo e e e e aaaaaaraa 7
1. Estado del arte - Evaluacion de procesos de ultrafiltracion para la valorizacion
del aceite crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis) para uso alimentario ............ 13
1.1  Caracteristicas del cruce interespecifico OXG .........ccuvviiieiiieiiiiiiiiiiiiee e 13
1.2  Fitonutrientes en el aceite de palma..........cooooveeee e 15
R R O T o) (= g o] 0 L= PP 15
1.2.2 Tocoferoles (Tocs) y tocotrienoles (T3S) ....ccceiiiiiiiiiiiiie e 17
1.2.3 Importancia biol6gica de los carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles .......... 18
1.2.4 FOSTOHPIAOS ...ceiieeiiiiiiiie et 20
1.3 Tecnologias de MemMbIranas.........cccoeeeeiiiiiiiiiiii e e e eanees 20
1.3.1 Proceso de separacién con tecnologias de membranas................ccccevvvvvnnnnn. 20
1.3.2 Consideraciones importantes en el proceso de filtracion ...............cccvvveeeeen. 21
1.3.3 Fouling y Polarizacién por concentracion............cccceeeieeeeiiiiiiiiiiien e, 23
1.3.4 Modelos de trasferencia de MaSa.........cceuuveeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 25
1.4  Proceso de refinacion del aceite..........ccoeeeeeeeeeieii i 26
1.5 ¢Qué aplicaciones ha tenido la tecnologia de membranas en la industria de
ool =1 (=3P 28
1.5.1 MiCrOfiIlTACION .....covviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 28
1.5.2 URFAfiraCiON......coiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeee e 29
1.5.3 Importancia de la ultrafiltracion como una estrategia para la valorizacién del
aceite de PAIMA (OXG)...uuuuuuuuiiiiiiiiiii bbb 30
1.6 Estabilidad del aceite de palma.........coooeeeeeeeeeeieeeeeeeee e 31
1.6.1 Pruebas de vida en anaquel ..............ouuuieiiiiiiiiiiiiii e 31
1.6.2 Modelos mateméaticos empleados en el estudio de la degradacion de estos
(o701 1] 00T =T 0] (<SPPSR 32
1.6.3 Modelos matematicos empleados en el estudio de la degradacion de estos
(ofe] p0] ool =T o] (<1 TP TUPPPPPR 35
I T S - T T . = LS 37
1.6.1 Estudios de estabilidad en aceite de palma. ..........cccccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 37
1.6.2 indices de calidad asociadas a la estabilidad del aceite de palma. ................ 43
1.6.3 Perspectivas FULUIAS ..........uuuiiiiie e 44

1.7 BIDlOGrafia . ..ccooieieieeeee e 45



XV

Evaluacién de procesos de ultrafiltracién para la valorizacion de los
fitonutrientes del aceite crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis) para uso
alimentario

2. Evaluacién de la composicion de a- y - caroteno, a-, - y- & tocoferol y a-, B-
y- & tocotrienoles en aceite crudo de palma del hibrido interespecifico E.

OleiferaxXE. QUINEENSIS . .cuiiiii i e e e e et e e e e e e e e aareaa s 57
P R = (=21 0 1= o [P T R UPPPPTR 57
2.2 MaterialeS Y MELOUOS .......oeeiiiiiei e a e 58

2.2.1 Caracterizacion del aceite crudo de palma del hibrido OXG..............cccuueeee. 60
2.2.2 ANAIISIS fiISICOQUIMICOS. ... .uueiiiiieeeiiiiiiie ettt 60
=  Determinacion de carotenoides totales................uuuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieie. 60

=  Determinacion de a- y B -caroteno, a-, B -, y-, 6 tocoferoles y a-, B-, y-, ©
10 Tt 0] 1 =T gV ] = 2SS 61
=  Determinacion de perfil de &CidOS grasoS.........ccooiiiiiiiiiiiiieeiiiiiieiiee e 61
= Determinacion de indice de peroxidos (IP) ......ccceeveeeiiiiiiiiiiiii e, 62
= Determinacion de acidos grasos libres (AGL).....cccocoovivviiiiiiiieieeieeeee e, 62
= Determinacion de DOBI...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiie e 63
= Determinacion de Humedad ................uuuuuummiimmiiiiiiiiiiiiiiiiieinnineneeeeeeenenenee 63
PR B N g - 1] S =Ty = o 1o o 64
2.3 ReSUtadoS Y ISCUSION ......coiiiiiiiiiiiieie ettt a e e 64
2.3.1 Contenido de Carotenoides totales, a-y B - CAroteno............ccccuevvvveverrnnnnnnnns 64
2.3.2 Contenido de a-, B-, y-, 0 tocoferoles y a-, B-, y-, 0 tocotrienoles................... 67
2.3.3 Perfil de ACIHOS GraSOS ......uuuriiiieiiiiiiiiiiiiei et a e e 68
2.3.4 indice de 4cidos grasos res (AGL) .......c.cocceeeeveeeeeeeeeeeeeeeee e 71
2.3.5 INAICE D PEIOXIAOS .......veeeeeieee ettt eee e ee et eae e ee e sreeeeeas 71
2.3.6 HUMEdAd Y DOBI ... 72
A o T Tod U1 () 1= S 73
2.5 BIblOGrafia.......ccouiiiiiii e 74

3. Estudio de las condiciones de ultrafiltracion para la valorizacion de
carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles del aceite crudo de palma del cruce

INTEreSPECITICO OXG..uiiiiiiiiiiiiiiiie ettt e e e e e e st e e e e e e e s nnb e e eaaeeas 79
0t R =2 1 1= o PSPPI 79
3.2 MaterialeS Y MELOUOS .......cceeiiiiiiiieiie ettt a e e e e 81

B R Y = 1= == 81
3.2.2 Disefio y fabricacién de un sistema de filtracion tipo Dead End..................... 81
3.2.3 Montaje del sistema de filtracion y ensayos de ultrafiltracion......................... 82
3.2.4 Ensayos de UltrafiltraCion ..............ccceoiiiiiiiiiiiiice e 82
= Parametros de desempefio de la membrana............cccccccviieeiiiiiicee, 83

®  ANAlISiS fISICOQUIMICOS. ...t 84

= Determinacion de VISCOSIAAA . .........uuuiiieiiiiiiiiiiieie et 84

] Determinacion de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles. ............ccccvvvveees 84
3.2.5 Perfil de ACIHOS GraSOS ......uueiiiiiieiiiiiiiiiiie e ettt e e e e 85
3.2.6 Disefno EXPEeriMENTaAl ............uuuuuiiuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeneeneeennnnne 85
3.2.7 Determinacion de la estabilidad del aceite crudo de palma (OXG)................ 86
CI O 10 T= 1 Tor= W0 [0 [To = To F- Tox o] o R 86

B ANALISIS A8 dAOS ....uuviiiiiiiiiiiiii e aaaaaaaaa 86

" Determinacion de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles...............cceee..... 87
=  Determinacion de indice de peroXidOS...........uuuuurummmmmmmennniiiiineiiennnnnnnnnnnennennnn 87

*»  Determinacion de indice de &acidos grasos libres (AGL) ..........ccccvvvveeieeennnns 87

*  Determinacion de P-aniSIdiNa ..........cooiiiiiiiiiiiiiee e e e 88

3.3 Resultados Y diSCUSION .........uuuiiiiiieeiiiice e et e e e e eeaaaaaes 88



Contenido XV

3.3.1 Parametros de desempefio del proceso de ultrafiltracion................ccccoeuueeee. 88
= Efecto de la presion sobre el flux de permeacion..........ccccceeveeeeriiiiiiiieeeeeenen, 92
3.3.2 Mecanismo de eNSUCIAMIENTO. .......uuuuuuuuuiiiiriiiiiiiieiieiaiaiaebaaeebneeeee e reeeaeeeanenees 93
3.3.3 Concentracién de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles en el alimento y
PEITMEATO ...ttt 97
3.3i4 FOSTOIO ..t 98
3.3.5 Perfil de ACIHOS GraSOS. ......uuuuiiiiiieiiiiiiiiiiie ettt e e e e 99
3.3.6 Estabilidad del aceite crudo bajo las condiciones de operacién de
0= 11 1= Tox o o B 100
= Cinética de degradacién de los carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles en el
oot =T (=3 o] £ U T [0 X @ )1 USSP 101
3.3.7 Oxidacion lipidica del aceite crudo OxG: Evolucion de los parametros de
indice de peroéxidos, p-anisidina y Totox durante el almacenamiento...................... 103
3.3.8 Rancimat y determinacion de vida Gtil en aceite crudo OXG ...........c..evvvvvnnnes 107
I A o [od U1 T [ S 107
3.5 BIblOgrafia.......ouuiiiii e 109

4. Anédlisis y modelamiento de la estabilidad de carotenoides, tocoferoles y
tocotrienoles en las permeaciones de ultrafiltracidn frente al aceite crudo palma del

Cruce interespPecCifiCo OXG. ....ccciiiiiiiiiie e 113
R S =S U 0 1T PO UPPPTT 113
4.2  MaterialeS Y MEIOUOS ....uvuuei i e e e e 114

4.2.1 Muestra de aceite Crudo OXG ......cooeeeiiiiiieiieeeeeeeeeeeee e 114
4.2.2 Estudio de estabilidad en aceite crudo OXG ...........cuviiiiieieiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeenns 114
4.2.3 ANAlISIS de datOsS........cooeeeeeeeeeee e 114
4.2.4 Andlisis de Rancimat y determinacién de vida Util...............ccccooovieeeiiiinnininn, 115
4.2.5 ANAlisis fiSICOQUIMICOS ........couiiiiiii i aanees 115
4.3  ReSUltadoS Y QISCUSION.......uueiiiiieeiiiiiiite ettt e e e e e s r e e e e e e nneeeees 115
4.3.1 Caracterizacion inicial del aceite crudo OXG.........coooeeeeeeeeeiieieeeeeeeeeeee, 115
4.3.2 Cinética de degradacion de los carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles en el
oot (=3 ol 10T [0 N )1 PR 116
4.3.3 Rancimat y determinacién de vida util en aceite crudo OxG y aceite
URFAfIIrAado (UF) .o e e e e e e 125
N @Yo [od 013 o ] o 127
45 BIDHOGrafia ... .eeeeeeiiieeeee e 127

5. Aplicaciones del aceite ultrafiltrado como ingrediente natural fuente de

fitonutrientes en laindustria alimentaria...........cccevveeeviciiii e 131
5.1 RESUMIBIN. ..ottt e e et e et e e et e e et e e eaaans 131
5.2 MaterialeS Y MELOUOS ......ooviiiiiii i e e 132

LT R Y LU 1 = 1 P 132
5.3  Preparacion de 1as tOras. .......cooiiuiiiiiiiiiee e 132
5.3.1 FOMMUIACIONES ... ..o e e e e e e e 133
5.4 ANAlISIS fiISICOQUIMICOS ....vviiiiiiiiiiiiiiiiii et a s 134
5.4.1 Determinacion de humedad...........cccoooeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 134
5.4.2 DeterminacCiOn d€ CENIZAS..........uuuuuuuummmmunnnniininniinnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnne 135
5.4.3 Determinacion de extracto €1Ere0 ............uuuuuuummmmmmmeniinniinieiinennnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn 135
5.4.4 Determinacion de ProteiNa.........cccoeiiiiiiiiiiiiiee e 135
5.4.5 DeterminaciOn de COION...........uuuuuuuumueiniiiiiiiiieiiiiieeeanennneeannneenennennenennnnnnnnne 136
5.4.6 DeterminacCion de tEXIUIA..........uuuuuuuuuiueiiiiiniiiiiiiiieiinnnnennnesennnnnnenennennennnnnnnnne 136

5.4.7 Determinacion de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles ........................ 137



XVI Evaluacién de procesos de ultrafiltracién para la valorizacion de los
fitonutrientes del aceite crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis) para uso

alimentario
5.4.8 ANALISIS SENSOMIAL......uiieeiiie et a e eaas 137
5.5 ANAIISIS €StATISTICO ...vuiiieiiiii e 138
5.6 Resultados Yy iSCUSIONES.........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee et 138
5.6.1 Humedad, cenizas, grasa y Proteina .........cccooucuurereieieeeiiiiiiiiiieee e 138
5.6.2 Determinacion de carotenoides totales, tocoferoles y tocotrienoles............. 139
LIS TR T O 0] [ 142
144

5.6.4 Determinacion de tEXIUIA .........uviieeniiii e e e e e e e e eans 144
5.6.5 ANAIISIS SENSOMIAL.......ciiiiiiii e 146
LT A O o1 (3 0= o] o (= 147
5.8  BIDHOGIafia...cceeiieiiiiiieei s 148
6. Conclusiones y reCOMENdACIONES ......cceiiviiiiiiiiiieeeee e e et eeeaeeaeees 153
ST R O o1 (3 U= o] o [T 153
00 0 R @ o = 1 1Yo PP PPTOPRR 153
B.1.2 ODJELUVO 2. 154
L I I @ o= 117/ T 154

6.1.4 Aplicaciones del permeado de ultrafiltracion en el desarrollo de un producto
=11 g 1= 0 103 o TR 155
0.2  RECOMENUACIONES .. ceuieiiiii ittt ettt e et e et s e s et s e s eassa s et s eaneees 156
A. Anexo A: Divulgacidn de resultados .....ccooeeeeiiiiiiiiiiiii e 157

B. ANEXO B. Concentracion de isbmeros de carotenoides, tocoferoles y
tocotrienoles en las corrientes de alimentacion y permeado durante la
ultrafiltracién del aceite crudo empleando membranas de PVDF y PES. ............... 160



Contenido XVII

Lista de figuras

Pag.

Figura 1-1. (a) Fruto y corte transversal de la palma de aceite (E. guineensis). (b) Fruto y
corte transversal de hibrido de palma de aceite (OxG). (c) Coloracion rojo-naranja del

aceite de palma de hibrido de palma OXG. .........uuuiiiiiiiiiiiiiiee e 14
Figura 1-2. Estructura quimica de (a) a — Caroteno; (b) B — Caroteno ...........cc.c.ceeeeees 16
Figura 1-3. Estructura de los tocoferoles y toCOtrienoles................uvvveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 17
Figura 1-4. (a) Formacion de torta (n=0); (b) Constriccion de poro (n=1,5), (c). Bloqueo
Intermedio (n=1) — Bloqueo Completo (n=2) (Rada-Bula et al., 2023). ...........ccceeeeerrrenns 24
Figura 1-5. Etapas de la refinacion del aceite ............cccuvveeiiiiiiiiiiiiiiee e 27
Figura 2-1. Disefio metodoldgico para la toma de muestra y analisis fisicoquimicos
realizados €n €l ODJELIVO L. ...ouuuuei e e e e e e e e aanees 59
Figura 3-1 Esquema del sistema de ultrafiltracion tipo Dead ENnd. ...........ccccooviiviveenennnn. 82
Figura 3-2. Viscosidad dinamica () para cada temperatura ensayada.......................... 89

Figura 3-3. Flux final de permeacion vs relaciéon presion transmembranal/viscosidad AP/n
a diferentes temperaturas usando membrana de (a) PES (MWCO 150kDa); (b) PVDF
(MWCO 150 kDa); (c) flux de permeacién durante tiempo de 3,5 horas empleando
membrana de PES a diferentes condiciones de AP y temperatura. (d) flux de permeacion
durante tiempo de 3,5 horas empleando membrana de PVDF a diferentes condiciones de

AP Y 1eMPEratUura. ....ooeeeeeee e 90
Figura 3-4. Efecto de la temperatura en el flux de permeacion en funcién del tiempo
empleando membrana de PVDF y PES (MWCO 150 kDa) a diferentes AP. .................. 92
Figura 3-5. Efecto de la presién en el flux de permeacion en funcion del tiempo empleando
membrana de PVDF y PES (MWCO 150 kDa) a diferentes AP...........cccoevviiiiiiiienninnnnns 93
Figura 3-6. Formacion de torta en membrana de (a) PVDF y (b) PES. ........ccccoeeeeiii, 94

Figura 3-7. Ajuste de los flux obtenidos a través de los diferentes tratamientos (T1, T2, T3,
T4, T5, T6, T7 y T8) empleando membrana de PES (MWCO 150 kDa), a través de los
modelos de ensuciamiento de membrana (a) formacion de torta (b) bloqueo estandar (c)
bloqueo intermedio (d) bloqueo completo. Las lineas representan los datos predichos a
través de regreSion INEAL. ...........oouiiiiiii e 95
Figura 3-8. Ajuste de los flux obtenidos a través de los diferentes tratamientos (T1, T2, T3,
T4, T5, T6, T7 y T8) empleando membrana de PVDF (MWCO 150 kDa), a través de los
modelos de ensuciamiento de membrana (a) formacion de torta (b) bloqueo estandar (c)
bloqueo intermedio (d) bloqueo completo. Las lineas representan los datos predichos a
través de regreSion lINEAL. ..........oouuiiiiii i 96



XVII Evaluacién de procesos de ultrafiltracién para la valorizacion de los
fitonutrientes del aceite crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis) para uso
alimentario

Figura 3-9. Comportamiento de la concentracion en el retenido y en el permeado de (a)
carotenoides totales empleando membrana de PVDF y PES (150 kDa) (b) tocoles totales
empleando membrana de PVDF y PES (150 KDa).........ccooeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 98
Figura 3-10. Concentracion de muestra de (a) B-caroteno, (b) a-caroteno y (c)
carotenoides totales estimado por técnica espectrofotométrica en aceite de palma crudo
durante su almacenamiento. . Las lineas representan la concentracion calculada
empleando modelo cinético de orden 0 y 1 (Rada—Bula et al., 2024)............cc..ceeeerees 101
Figura 3-11. Concentracion en mg.kg?* de muestra de (a) a-tocoferol, (b) B+y- tocoferol,
(c) d-tocoferol, (d) a-tocotrienol, (e) d-tocotrienol (f) tocoles totales en aceite de palma
crudo. Las lineas representan la concentracion calculada empleando modelo cinético de
orden 0y 1 (Rada—Bula et al., 2024).........ccoooiiiieeeeeeeee 102
Figura 4-1. Concentracion en mg.kg-! de muestra de carotenoides totales en aceite de
palma crudo y permeado de ultrafiltracion (UF). Las lineas corresponden al modelo cinético
correspondiente para cada temperatura: orden Oy L. ......cooovviiiiiiiiieeeiiieeicee e, 117
Figura 4-2. Concentracién en mg.kg! de muestra de tocoles totales en aceite de palma
crudo y permeado de ultrafiltracion. Las lineas corresponden al modelo cinético de orden

O Y L e 118
Figura 5-1. Diagrama de flujo de elaboracion de la torta de zanahoria. .............c..cc...... 133
Figura 5-2. Representacion grafica de las coordenadas L*, a*, b* de cada una de las tortas
evaluadas con aceite RBD (F1), UF (F2 y F3) y aceite crudo OXG (F4)......cccceeeeeervnnnns 142
Figura 5-3. Adicion de aceite: (a) RBD, (b) UF. (c) Fotografia de las diferentes
formulaciones realizadas en la experimentacion (F1; F2; F3; F4). ....ccoovveeieieeiiiiiiiiinnnnn. 144
Figura 5-4. Evaluacion instrumental de textura de las diferentes muestras de tortas de
ZanNahoria (FL, F2, F3 Y FA). oottt e e e e e e aane e e e e e e e eaannes 145

Figura 5-5. Evaluacion sensorial de consumidores frente a las diferentes formulaciones de
torta de zanahoria desarrolladas (F1, F2, F3 Y FA). ..o, 147



Contenido XIX

Lista de tablas

Pag.

Tabla 1-1. Contenido de carotenoides presentes en el APC. ..........ccceeeiiiiiiiiiiiiiieee e, 16
Tabla 1-2. Concentracion de tocoles en el aceite crudo de palma............cccvvveeeeiiernnnns 17
Tabla 1-3. Composicién de 4cidos grasos en el aceite de palma crudo. ........................ 19
Tabla 1-4. Modelo de flux para cada tipo de ensuciamiento que se puede presentar durante
el proceso de filtracion Tipo de enSUCIAMIENTO. ........ciiieiiiiiiiiiiiie e 24
Tabla 1-5. Materiales de membranas empleadas para procesos de desgomado,
deacidificacion y decoloracion del aceite crudo de palmay derivados..............cccccuveeee. 33
Tabla 1-6. Modelos matematicos empleados comUnmente para la determinacién de la
cinética de degradacion de fitonutrientes de diversas matrices vegetales. ..................... 41
Tabla 2-1. Contenido a-; B - caroteno y carotenoides totales en el hibrido de palma
CoarixLa Mé objeto de estudio y comparacién con referencias bibliograficas................ 66
Tabla 2-2. Concentracion de carotenoides, a- y - caroteno en algunas fuentes de origen
(VLT 1< = | T PSP TP PTPPPTPPRPRPRRPRRTRN 67

Tabla 2-3. Contenido tocoferoles y tocotrienoles en el hibrido de palma CoarixLa Mé y
valores de referencia para el hibrido y los parentales E. oleifera y E.guineensis

provenientes de las zonas oriental y norte del pais. ... 69
Tabla 2-4. Perfil de acidos grasos en los hibridos de palma Coari x La Mé (H1, H2 y H3) y
valores de referencia encontrados en Iteratura. ................uuueeeerriimiiimeiiiiiiiiiiiiieeeee. 70
Tabla 2-5. indice de perdxidos, AGL, DOBI y humedad en las muestras de hibrido de
07211 0 = VPP USPPPPRPPPIN 72
Tabla 3-1. Caracteristicas de las membranas empleadas en los ensayos de ultrafiltracion.
....................................................................................................................................... 83
Tabla 3-2. Ecuaciones de linealizacion de los modelos de ensuciamiento basado en el
MOAEIO A HEIMUIA .. .. e e e e et a s e e e e e e eeeaatna e e e eaaeeeanne 83
Tabla 3-3. Disefo eXPeriMental ............oooiiiiiiiii e 85
Tabla 3-4. Nomenclatura de los diferentes tratamientos evaluados para estudiar el
fendmeno de ensuciamiento de las membranas.............cccccvvvviiiiii 86
Tabla 3-5. Valores de R? obtenidos para cada modelo de Hermia...............ccoeeeeuveenneen. 96
Tabla 3-6. Valores de k obtenidos para cada modelo de Hermia. .............ccccevvvvieeneenn.. 97
Tabla 3-7. Coeficiente de retencion (CR) de fosfatidos de aceite crudo en el proceso de
ultrafiltracion empleado membrana de PES y PVDF de 150 kDa. .............uvvvviiiiiinninnnnns 99

Tabla 3-8. Perfil de acidos grasos de las corrientes de alimentacién y permeado durante
el proceso de UltrafiltraCion. ...........oooee oo 100



XX Evaluacién de procesos de ultrafiltracién para la valorizacion de los
fitonutrientes del aceite crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis) para uso
alimentario

Tabla 3-9. La constante K (s-1), las desviaciones relativas medias absolutas y el P — valor

para cada uno de los isdbmeros de carotenOides. ........ccoeveeeeiiiiiiiiiiii e 105
Tabla 3-10. La constante k (s-!), las desviaciones relativas medias absolutas y P — valor
para cada uno de los isbmeros de tocoferoles y tocotrienoles. ..........ccccevvviiieiieeeenennn, 105
Tabla 3-11. . Evolucion de los parametros de indice de peroxidos, p-anisidina y Totox
durante el almacenamiento de APC. ... ... i e e aaeee 106
Tabla 3-12. indice de estabilidad oxidativa (OSI) de aceite crudo OXG.............cccvv.ee... 107
Tabla 3-13. Valores de extrapolacién de OSI a temperaturas usuales de almacenamiento.
..................................................................................................................................... 107

Tabla 4-1. Composicion inicial del aceite de palma crudo (APC) y permeado de
ultrafiltracion UF con relacion al contenido de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles.

Tabla 4-2. Valores de la constante k (s-!), las desviaciones relativas medias absolutas
(AARD) y el P — valor de cada isébmero de carotenoides presentes en el APC durante el
almacenamiento a tres condiciones de temperatura (60°C, 70°C y 80°C)..........ccceeeeeee 119
Tabla 4-3. Valores de la constante k (s-!), las desviaciones relativas medias absolutas
(AARD) y el P — valor de cada isbmero de carotenoides presentes en UF durante el
almacenamiento a tres condiciones de temperatura (60°C, 70°Cy 80°C)........ccceeeennn. 119
Tabla 4-4. Valores de la constante k (s-!), las desviaciones relativas medias absolutas
(AARD %) y el P — valor de cada isbmero de tocoferoles y tocotrienoles presentes en APC
durante el almacenamiento a tres condiciones de temperatura (60°C, 70°C y 80°C)....121
Tabla 4-5. . Valores de la constante k (s-1), las desviaciones relativas medias absolutas
(AARD %) y el P — valor de cada isomero de tocoferoles y tocotrienoles presentes en UF
durante el almacenamiento a tres condiciones de temperatura (60°C, 70°C y 80°C)....121
Tabla 4-6. Evolucién del parametro de AGL en el aceite de palma crudo (APC) y de aceite
ultrafiltrado (UF) durante su almacenamiento a tres temperaturas (60, 70 y 80°C) durante

20 dias de almacCenamUENTO. ....ccceeiiieeeee e 124
Tabla 4-7. Evolucion del parametro de indice de peréxidos en muestras de aceite de palma
crudo y permeado de ultrafiltracion en el tiempo de almacenamiento. .......................... 124
Tabla 4-8. Evolucién del pardmetro de indice de p-anisidina en muestras de aceite de
palma crudo y permeado de ultrafiltracién en el tiempo de almacenamiento................. 125
Tabla 4-9. Valores de OSI para cada muestra evaluada: aceite crudo de palmay permeado
(o L 011 = 111 L= Tox o] o TSR 126
Tabla 4-10. Extrapolacion del OSl y estimacion de vida util de aceite de palma crudo (APC)
y aceite ultrafiltrado (UF) a diferentes temperaturas. ............cccoviieeeiiieiiiiiiinneeeeeeeeeeeinnn 126
Tabla 5-1. Formulaciones ensayadas en la experimentacion............cccooocevvviveeieeeeeninnns 134

Tabla 5-2. Determinacion de humedad, grasas, proteina y materia organica en los
diferentes tratamientos de tortas con adicion de aceite RBD, UF y aceite crudo OxG...138
Tabla 5-3. Concentracion de carotenoides, Tocs y T3s contenidos en la fraccion grasa de
cada formulacion de torta de zanahoria (F1, F2, F3Y F4). .o, 140
Tabla 5-4. Determinacion de humedad, grasas, proteina y materia organica en los
diferentes tratamientos de tortas con adicién de aceite RBD, UFy APC............cc..e.... 143



Contenido XXI

Lista de Simbolos y abreviaturas

Simbolos con letras griegas

Simbolo Término
a Alfa

B Beta

N Gamma
o Delta

Superindices

Superindice Término
n Exponente, potencia

Abreviaturas

Abreviatura Término

APC Aceite de palma crudo
APAO Aceite de palma alto oleico
PVDF Fluoruro de polivinildeno
PES Poliéter sulfona

MWCO Molecular weight cutoff
Flux Kg.m2.h?

AGL Acidos grasos libres

PAG Perfil de acidos grasos

IP indice de peroxidos

DOBI indice de deterioro al blanqueo
Tocs Tocoferoles

T3s Tocotrienoles

RFF Racimo de fruto fresco

RPO Red palm oil






Introduccioén

La cadena productiva de palma de aceite, en especial del hibrido interespecifico OxG ha
presentado un importante crecimiento a nivel nacional en los ultimos afios (Romero-
Angulo, 2023), proporcionando aceites de alta calidad y valor nutricional por tratarse de un
aceite con mayor concentracion de acido oleico (Mondragén Serna et al.,, 2023), sin
embargo, su aporte nutricional no han sido completamente aprovechado, por lo que es
necesario proponer metodologias innovadoras que permitan la valorizacion de este aceite,
en especial, por su concentracion de fitonutrientes, compuestos de importante valor
biolégico que, en la actualidad, son retirados durante la refinacién del aceite, sin dar un
uso adecuado por su potencial biolégico, nutricional y tecnoldgico (Amado, 2010; Gonzalez
Diaz et al., 2023).

El cruce interespecifico OxG cada vez mas, esta abordando gran importancia dentro de la
cadena productiva palmera; para el afio 2019 se registraron unas 67.919 ha cultivadas a
nivel nacional (Ayala-Diaz & Romero, 2019), incrementandose esta cifra con el paso de los
afios, alcanzando para el 2023 unas 90.000 ha, equivalente al 15% del area total cultivada
con palma de aceite en todo el pais (Cooman, 2023). Esta dinamica de crecimiento cobra
interés para la comunidad cientifica, considerando que el aceite de este cruce genético es
una fuente promisoria de fitonutrientes de origen natural para la industria alimentaria

(Mondrag6n Serna et al., 2023).

Desde el punto de vista composicional, el aceite de palma crudo esta constituido por
monoacilglicéridos, diacilglicéridos, triglicéridos, fosfolipidos, ésteres, esteroles,
hidrocarbonos, alcoholes alifaticos (Sundram et al., 2003a), y componentes menores
como: ubiguinonas, escualeno, carotenoides, tocoferoles (Tocs), tocotrienoles (T3s) (Mba
et al., 2015a) y fragmentos de proteinas (Amado, 2010; Corley & Tinker, 2016a). Dentro
del grupo de componentes minoritarios se destacan los carotenoides, Tocs y T3s (Mba et
al., 2015b).
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El ay B — caroteno son los carotenoides mayoritarios en el aceite de palma que, de acuerdo
con las caracteristicas intrinsecas y extrinsecas del cultivo, en conjunto pueden
encontrarse en un rango entre 500 y 700 mg/kg, del cual se estima que el 90% corresponde
a B — caroteno (Dong et al., 2017; Rada-Bula et al., 2023). Estos compuestos,
guimicamente corresponden a un arreglo de tetraterpenoides con un sistema de dobles
enlaces conjugados (Riaz et al., 2021) que otorga el color rojo-naranja caracteristico del
aceite de palma crudo (Rada-Bula et al., 2023; -Amaya & Kimura, 2004). Desde el punto
de vista bioldgico, el a y el B- caroteno son considerados como provitamina A ya que en el
organismo humano pueden convertirse en retinol (Vitamina A), cumpliendo una funcién
esencial en la visién, salud reproductiva, sistema inmunoldgico, crecimiento, desarrollo
celular y para la prevencion de algunos tipos de cancer y enfermedades oculares como
ceguera nocturna (Saini et al., 2015). Los nifios y adultos requieren entre 300 a 800 g de
vitamina A (ER — equivalente de retinol) /dia, respectivamente (Resolucién No. 810de
2021). Si se compara la concentracion de (3-caroteno presente del aceite de palma (entre
83,33 — 116,66 ER aproximadamente) con otras fuentes vegetales reconocidas como
buena fuente de este compuesto, el aceite de palma presenta entre unas 14,85 a 16 veces
mas ER que la zanahoria (33,67mg/kg - 159 mg/kg) (Mondragén Serna et al., 2023; Rifqi
et al., 2020) y por lo menos unas 2 veces mas que la calabaza (234,21 — 404,98 mg/kg)

(Jaeger de Carvalho et al., 2012; NinCevi¢ Grassino et al., 2023).

Por otro lado, se encuentran los Tocs y T3s, cuyas isoformas (U-p-y-0-) son considerados
en conjunto como vitamina E (Raederstorff et al.,, 2015). Todas las isoformas tienen
actividad bioldgica, aunque el a- tocoferol es la més reconocida como esta vitamina debido
a que logra retenerse mayormente en los tejidos y en el plasma sanguineo (Szewczyk et
al., 2021). Sin embargo, el aceite de palma junto con el salvado de arroz, avena y cebada
son de los pocos alimentos que reportan mayor concentraciéon de T3s con relacién a los
Tocs (Shahidi & De Camargo, 2016; Szewczyk et al., 2021). Estudios recientes reconocen
incluso un mayor potencial antioxidante de los T3s con relacién a los Tocs al metabolizarse
mas rapidamente que las isoformas de tocoferol (Raederstorff et al., 2015; Sontag &
Parker, 2007), sin embargo, isoformas como el y-tocotrienol, comparte un potencial
antioxidante excepcional junto con el a- y- d- tocoferol (Szewczyk et al., 2021). La
concentracion de T3s en el aceite de palma se reporta en un rango entre el 70% al 80%

del total de concentracién de vitamina E (Dong et al., 2017) y como sumatoria total de
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isoformas de Tocs y T3s, se reporta concentraciones entre 600 a 1000 mg/kg. Aunque la
deficiencia de la vitamina E es poco comun, su ingesta en la dieta es importante para la
prevencion de enfermedades causados por procesos de oxidacion e inflamacién aguda
(Szewczyk et al., 2021; Ziegler et al., 2020) y su efecto se ve potenciado cuando es
acompafado de &cidos grasos insaturados (Shahidi & De Camargo, 2016). En este orden
de ideas, debido a que el aceite crudo de pama OxG presenta un alto contenido de &cido
oleico (C18:1), se podria inferir que esta composicion podria facilitar a la absorcién de esta
vitamina, aunque faltarian algunos estudios in vivo e in vitro que respaldaran esta hipotesis

(Mondrag6n Serna et al., 2023).

Debido a la cultura de consumo, el mercado de aceites busca productos incoloros e
inodoros, razon por la que el aceite de palma crudo pasa por un proceso de refinaciéon
donde estos compuestos son retirados (Gharby, 2022). Un estudio realizado por la
Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota (Amado, 2010) estim6 que en las plantas
refinadoras de aceite de palma retira hasta un 100% de los carotenoides (pigmento) y
aproximadamente un 31,5% de Tocs y T3s de este aceite (Amado, 2010). De acuerdo con
estas cifras, y, considerando el creciente volumen de produccion de aceite de palma crudo
proveniente del hibrido interespecifico OxG para el afio 2023 (Cooman, 2023; Romero-
Angulo, 2023), se estaria descartando a través de este proceso potencialmente unas 450

ton/afo de carotenoides y 162 ton/afio de Tocs y T3s.

Estas pérdidas traen consigo la minimizacion del potencial valor econémico, social,
biolégico, nutricional y tecnolégico de estos compuestos, en especial para la industria
alimentaria en donde cumplen funciones como: antioxidantes para inhibir la peroxidacion
lipidica y la propagacion de la oxidacion en aceites (Szewczyk, 2020), pigmentos amarillos
en el creciente mercado de ingredientes naturales (T. Singh et al., 2023) y el desarrollo de
alimentos con “health claim” al presentar una concentracion importante de compuestos
provitamina A y vitamina E (Swami et al., 2020; Szewczyk, 2020). Estas posibles
aplicaciones pueden conducir al desarrollo de alimentos como: productos de panificacion
(Loganathan, Ahmad, et al., 2020; Orddfiez-Santos et al., 2021), emulsiones (Ricaurte et
al., 2016), aderezos (Ojeda et al., 2017), productos de heladeria (Ismail et al., 2020; Lima
et al., 2016; Rajarajan, 2019), mercado de aceite de palma con alto valor (C. H. Tan et al.,
2021), entre otros, que beneficiarian tanto a un consumidor consiente de la buena salud,
como a aquellas poblaciones vulnerables, como nifios y madres en gestacion, los cuales

se han identificado con mayores carencias de micronutrientes, en especial de vitamina A,
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una problematica de salud publica que aun sigue siendo prevalente en el pais y en el
mundo (ICBF, 2015; Ministerio de Salud y Proteccion Social, 2015; Souganidis et al., 2013).

Actualmente, se evidencia una creciente demanda en el mercado de carotenoides
naturales liderado por la industria de alimentacion humana, seguido por la de alimentacion
animal y de suplementos alimenticios (Markets and Markets, 2022), mientras que el
mercado de Tocs y T3s naturales tiene una mayor demanda por parte de la industria de
suplementos, seguido de la industria alimentaria (Fortune Business Insights, 2022; Markets
and Markets, 2022). Este interés esta relacionado con el hecho que los fitonutrientes son
considerados como productos GRAS (Generally Recognized as Safe) por la U.S. Food &
Drug Administration, (2020), lo que facilita su uso con propdsitos alimenticios y

farmacéuticos.

A través de esta tesis doctoral se quiso proponer una estrategia para valorizar estos
compuestos a través del disefio y validacién de un prototipo de separacion por membranas
“‘Dead End”, como una alternativa verde, de bajo consumo energético y de sencillo
funcionamiento (Kang & Cao, 2014), el cual consiste en la aplicacién de una fuerza motriz
a un flujo de alimentacién que presente una alta concentracion de solutos y de acuerdo
con el tamafio molecular, presion, temperatura, caracteristicas propias de la membrana e
interaccion molécula-membrana se realiza la separacién de dichos solutos (Mohammad
et al., 2015; Rada-Bula et al., 2023).

En el caso del aceite de palma crudo del hibrido interespecifico OxG, éste, ademas de
presentar una concentracion importante de componentes menores, también presenta
compuestos indeseables que producen off-flavor del aceite como acidos grasos libres,
trazas de metales y fosfolipidos (Noor Hidayu, 2014). Debido a la presencia de estos
compuestos, muchos aceites vegetales, a excepcion de algunos como el de oliva (Hafidi
et al., 2005), pasan por una refinacion, en donde, ademas, se retiran gran parte de los
fitonutrientes (Gharby, 2022; Hafidi et al., 2005). Para este caso, dentro de las tecnologias
de membranas, la ultrafiltracién permite aplicar una fuerza motriz al aceite de palma crudo
del hibrido interespecifico OxG a través del uso de una membrana polimérica de hoja (de
materiales: polietersulfona - PES y fluoruro de polivinileno — PVDF, ambas de 150 kDa),
obteniéndose dos corrientes, un retenido en donde se mantienen los solutos, en este caso,
compuestos de alto peso molecular como los fosfolipidos y una segunda corriente

correspondiente a la permeacién del aceite (UF) el cual conserva el 100% de la
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concentracion inicial de carotenoides, Tocs y T3s, permitiendo que este permeado pueda
ser empleado dentro de diversas aplicaciones alimentarias como un ingrediente de origen
natural fuente de compuestos provitamina A y vitamina E, reduciendo procesos de
oxidacion en el aceite y off-flavor (Rada-Bula et al., 2023).

Este proceso descrito, corresponderia a un desgomado el cual presenta mudltiples
beneficios frente a la etapa de desgomado quimico tradicional, disminuyendo
significativamente el consumo energético, los grandes volumenes de aguas residuales y
pérdidas de aceite generados durante el proceso (Boynuegri et al., 2017; Gharby, 2022;
Ochoa et al., 2001). Las aplicaciones de aceite de palma como ingrediente en el desarrollo
de alimentos se registran de dos maneras: histéricamente como aceite de palma crudo sin
refinar, sin blanquear (Manorama et al., 1996, 1997) y como aceite de palma desgomado,
deacidificado y con destilacién de paso corto para remover acidos grasos libres sin destruir
los carotenoides (Loganathan, Ahmad, et al., 2020; Ojeda et al., 2017). Sin embargo, de
este Ultimo proceso se retienen una parte de los fitonutrientes, aproximadamente un poco
por encima del 80% pero no la totalidad de ellos (Cassiday, 2017; Ooi et al., 1998), razén
por la cual esta investigacion se interesa por obtener un permeado que conserve los
fitonutrientes y remueva aquellos compuestos que principalmente se encuentren

asociados con la mala percepcion sensorial del aceite.

A nivel nacional, la Corporacién Centro de Investigacién en Palma de Aceite -
Cenipalma ha realizado un esfuerzo por generar conocimiento alrededor del hibrido
interespecifico OxG y la valorizacién de sus fitonutrientes, una tarea que aln se encuentra
en construccion y que, con la formulacion y desarrollo de esta tesis doctoral en conjunto,

se esta proponiendo una alternativa innovadora para la valorizacién de estos compuestos.

El objetivo general de esta investigacion fue evaluar procesos de ultrafiltracion para la
valorizacion del aceite crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis) para uso alimentario, el

cual fue dividido en tres objetivos especificos:

e Evaluar la composicion de a- y B- caroteno, a- tocoferol, a-, B-, y-, B- tocotrienoles
en el aceite de palma del hibrido E. oleiferaxE.guineenis.

e Estudiar las condiciones de proceso empleando tecnologias de membranas para la
valorizacién de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles del aceite crudo de palma

del cruce interespecifico OxG.
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e Analizar y modelar el comportamiento de la degradacién de los fitonutrientes

evaluados.

A lo largo de este documento, se encuentra el desarrollo de cada uno de estos objetivos

en los siguientes capitulos como se observa en el diagrama: Capitulo 1 enfocado en

contextualizar hacia el estado del arte de los fitonutrientes del aceite de palma,

caracteristicas del hibrido interespecifico OxG y tecnologias de membranas. El

Capitulo 2, comprende la caracterizacion fisicoquimica del aceite. ElI Capitulo 3 esti

enfocado hacia la evaluacion de las condiciones de ultrafiltracion del aceite crudo

empleando el prototipo de tecnologias de membranas desarrollado para esta investigacion

en el desgomado del aceite, el Capitulo 4 presenta un estudio de estabilidad de cada uno

de los carotenoides, Tocs y T3s en las permeaciones de ultrafiltracion frente al aceite crudo

y finalmente el Capitulo 5, se muestra la aplicacion de este aceite ultrafiltrado en el

desarrollo un producto alimenticio horneado.

Evaluacién de procesos de ultrafiltracion para la valorizacion de los fitonutrientes
del aceite crudo de palma (E.oleiferaxE.guineensis) para uso alimentario
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1.Estado del arte - Evaluacidon de procesos de
ultrafiltraciéon para la valorizacion del aceite
crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis)
para uso alimentario

En este primer capitulo se realiza una revision de literatura sobre la composicién quimica
del aceite de palma, en especial de los componentes menores como carotenoides, Tocs y
T3s, su actividad bioldgica y posibles aplicaciones en la industria alimentaria. Seguido, se
muestra las aplicaciones de las tecnologias de membranas, especificamente en la industria
de aceites. Esta parte de la informacion fue tomada del articulo de revision producto de
esta investigacién y publicado en el Journal of Oil Palm Research (Anexo A. DOI:
https://doi.org/10.21894/jopr.2022.0069). Finalmente, al final de este capitulo se muestra

la revision de literatura relacionada con estudios de estabilidad realizados en aceites,

enfocado hacia el aceite de palma.

1.1 Caracteristicas del cruce interespecifico OxXG

El cruce interespecifico OxG corresponde al cruzamiento entre las dos especies existentes
de palma de aceite: Elaeis oleifera (H.B.K.) Cortés, también conocida como palma
americana y la especie Elaeis guineensis Jacg. (Cayon-Salinas et al., 2022)(Figura 1-1),
conocida como palma africana (Bastidas et al., 2013; Cayén-Salinas et al., 2022). Este
cruce surge de la necesidad de tener materiales que presenten ventajas productivas
morfoagrondmicas como la morfologia del fruto, nUmero y peso de los racimos, rendimiento
en la extraccion de aceite (uno de los principales limitantes de su progenitores (E. oleifera)
(Fedepalma, 2016), calidad del aceite con relacion al contenido de triglicéridos, tocoferoles,
tocotrienoles y carotenoides (Alberto et al., 2014; Mozzon et al., 2020), alta rusticidad y

principalmente resistencia a enfermedades, como la Pudricién del Cogollo, el cual es el
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problema fitosanitario mas relevante, usualmente de su congénere E. guineensis, el
cultivar tradicional en el pais (Bastidas et al., 2013; Cadena et al., 2013; Mondragdn Serna
& Pinilla Betancourt, 2015).

Figura 1-1. (a) Fruto y corte transversal de la palma de aceite (E. guineensis). (b) Fruto y corte
transversal de hibrido de palma de aceite (OXG). (c) Coloracion rojo-naranja del aceite de palma
de hibrido de palma OxG.

Exocarpio Mesocarpio Exocarpio

Mesocarpio

Endocarpio Endocarpio

Endospermo/Nuez/Almendra

El proceso de formacion de racimo de hibrido se desarrolla a partir de la polinizacion
asistida, con la liberacion controlada de polen de la especie E. guineensis sobre
inflorescencias femeninas de la especie E. oleifera. Como resultado de este proceso, se
obtienen tantos frutos normales, es decir, frutos con semilla como frutos partenocarpicos,
es decir, sin semillas. Sin embargo, para ambos casos, €stos se procesan y se obtiene el
aceite a partir del mesocarpio del fruto (Figura 1-1 (c)) (Daza et al., 2017). Existen
diferentes variedades de producto del retrocruce de material E. oleifera: Coari, Manaos,
Taisha, Brasil, Per(, Surinam, entre otros con material E. guineensis: La Mé, AVROS,

Compacta, Ekona, Djongo, por mencionar algunos (Ayala-Diaz & Romero, 2019).

Cada cruce presenta un comportamiento diferente desde las aptitudes agronémica hasta
los frutos obtenidos en racimo, con una composicion quimica definida (Prada et al., 2011),

por consiguiente, la caracterizacién de estos materiales ain es un conocimiento en
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construccioén. De las variedades desarrolladas genéticamente de OxG, la variedad Coari x
La Mé es el que en la actualidad se encuentra mayormente cultivada en Colombia (Ayala-
Diaz & Romero, 2019).

Desde el punto de vista de procesamiento, los principales productos de la cadena de la
palma, se destacan el aceite y la almendra, éste ultimo para el caso de E. guineensis, que
representan respectivamente el 21% y 5% del racimo de fruto fresco (RFF) (Garcia N. &
Yafiez A., 2010). El aceite de palma proviene del prensado mecanico del mesocarpio del
fruto de la palma, el cual presenta compuestos de interés nutricional como los Tocs, T3s 'y
carotenoides, siendo éstos Ultimos los responsables de la coloracién rojo-naranja
caracteristico de este aceite (Figura 1-2) (Dong et al., 2017; Rada-Bula et al., 2023). Estos
compuestos son denominados por algunos autores como compuestos menores del aceite
crudo de palma o micronutrientes (Corley & Tinker, 2016b; Mba et al.,, 2015b, 2017;
Sundram et al., 2003b).

La composicion quimica general del aceite crudo de palma, es decir, cualquier aceite crudo
proveniente del mesocarpio o pulpa del fruto de palma indistintamente de su especie o
cruce, que de ahora en adelante lo denominaremos como Aceite de Palma Crudo (APC),
puede variar debido a condiciones intrinsecas y extrinsecas del cultivar; intrinsecas como:
(1) especie y variedad del cual se extrae el aceite de palma, (2) parentales, cruce entre
especie (3) edad de la palma y caracteristicas extrinsecas como: (1) nutricion, (2) tipo de
suelo, (3) tiempo de maduracién del fruto y (4) exposicion a la luz solar (Romero-Angulo,
2023). Todas estas condiciones, se encuentran asociadas a la biosintesis de algunos de
estos compuestos, principalmente los carotenoides, cuyo contenido también se puede
encontrar sujeto a la exposicion de la planta a la luz solar, en donde es requerido generar
compuestos que ofrezcan un efecto fotoprotector sobre el fruto, el cual es responsabilidad
de los carotenoides (Bastidas et al., 2013; Saini et al., 2015; Yaakob & Chin-Ping, 2003).

1.2 Fitonutrientes en el aceite de palma

1.2.1 Carotenoides

Los carotenoides se clasifican en dos grupos, de acuerdo con el grupo funcional:
carotenos, que contienen solo cadenas de hidrocarbono como el a — caroteno, - caroteno

y licopeno; y los oxicarotenoides o xantofilas que contienen oxigeno como grupo funcional,
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destacéndose la luteina y la zeaxantina (Saini et al., 2015; Yaakob & Chin-Ping, 2003). Se
pueden obtener a través de fuentes naturales, sintesis quimica o por biosintesis microbiana
(R. V. Singh & Sambyal, 2022), la ruta sintética se obtiene a través de derivados del (3-
ionona. La actividad provitamina A de esta molécula se les atribuye a los dos anillos del 3-
ionona al final de la estructura, como ocurre con el a-caroteno y - caroteno (Nagarajan et
al.,, 2017), sin embargo, pese a las ventajas que notablemente puede presentar la
produccion de caroteno sintético por el alto grado de pureza y rendimientos del proceso,
se ha demostrado que éste puede tener efectos toxicos, cancerigenos y teratogenicidad
(Nagarajan et al., 2017), por lo que la obtencion de este compuesto de fuentes de origen
natural es una tendencia que esta en crecimiento (Nagarajan et al., 2017).

Figura 1-2. Estructura quimica de (a) a — Caroteno; (b) B — Caroteno

N N7 NY N7 N N
AN

S
L i Tl Sl (b)

Fuente: (Khalid et al., 2019)

Tabla 1-1. Contenido de carotenoides presentes en el APC.

AT Mba et al. (2015) (Sundram et al., 2003b)
(%) (%)
a-caroteno 30,0-35,2 36,2
Cis-a-caroteno - -
B-caroteno 50,0, 56,0 54,4
y-caroteno 3,3

Licopeno 1,0-1,3 3,8
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1.2.2 Tocoferoles (Tocs) y tocotrienoles (T3s)

Los tocoferoles (Tocs) y tocotrienoles (T3s) son colectivamente denominados como
vitamina E y presenta las isoformas: a-, 8-, y-, 6- (Irias-Mata et al., 2017; Szewczyk et al.,
2021; Zainal et al., 2022). Cada uno de estos prefijos, indican el nimero y posicién de los
grupos metilos sustituidos en el anillo cromanol (Lee et al., 2022)(Figura 1-3 y Tabla 1-2).

Figura 1-3. Estructura de los tocoferoles y tocotrienoles.

A1 Tocoferoles Nombre comun R1 R2
a-Tocoferol CHs; CHs;
B-Tocoferol CHs H
y-Tocoferol H CHs;
o-Tocoferol H H
a -Tocotrienol CHs CHs;
B -Tocotrienol CHs H
y -Tocotrienol H CHs;
0 -Tocotrienol H H

Tabla 1-2. Concentracion de tocoles en el aceite crudo de palma.

— Mba et al. (2015) Mba et al.
(mg/kg) (2017)(mg/kg)
Tocoferoles
a-Tocoferol 129,0 — 215,0 150,0
B-Tocoferol 22,0-37,0 11,82
y-Tocoferol 19,0-32,0 255, 9
&-Tocoferol 10,0 -16,0 38,4
Total de tocoferoles 500,0 — 600,0 456,1
Tocotrienoles
a-Tocotrienol 44,0 - 73,0 152,3
B-Tocotrienol 44,0-73,0 15,35
y-Tocotrienol 262,0-437,0 320,11
d-Tocotrienol 70,0 -117,0 45,01

Total de Tocotrienoles 1000,0 - 1200,0 532,7
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1.2.3 Importancia biolégica de los carotenoides, tocoferoles y
tocotrienoles

Los carotenoides y los Tocs y T3s son necesarios dentro de la dieta diaria por su importante
actividad biologica, los carotenoides como provitamina Ay los Tocs y T3s por ser vitamina
E (Amorim-Carrilho et al., 2014; Saini & Keum, 2016), cumplen funciones altamente
evidenciables sobre la salud humana como inhibidor de algunos tipos de céancer,
enfermedades oculares (Dong et al., 2017), efecto antioxidante e inhibidores de factores
de riesgo de enfermedades cardiovasculares (Gonzalez-Diaz et al., 2021; Mondragén
Serna et al., 2023; Stephens et al., 1996), respectivamente.

Se ha evidenciado la influencia de los carotenoides en el tratamiento de enfermedades
cronicas, en especial porque actia como antioxidante o neutralizador de especies
reactivas de oxigeno, en especial oxigeno singlete, producto de algunas reacciones
metabdlicas a nivel celular y que son responsables del dafio de moléculas como DNA,
proteinas y carbohidratos que desencadena el estrés oxidativo (Nagarajan et al., 2017).

De los isbmeros, de carotenoides, el B-caroteno presenta mayor conversion en retinol que
el a-caroteno: 1 mol de 3-caroteno produce dos moles de retinol, mientras que 1 mol de a-
caroteno, es solo la mitad de activo que el B-caroteno en este caso, de acuerdo con (Tang,
2014; Nagarajan et al., 2017). Sin embargo, pese a los efectos positivos para la salud que
se evidencia en la ingesta de carotenoides, existen enfermedades en el cual su efecto
puede ser adverso, por ejemplo, en el cancer de pulmén ya que el humo del cigarrillo
causa un alto estrés oxidativo en los pulmones, desencadenando un comportamiento, para
este caso, pooxidante del 3- caroteno (Gallicchio et al., 2008; Nagarajan et al., 2017). Con
relacion a la biodisponibilidad de este compuesto, algunos estudios sugieren que la ingesta
de carotenoides en suspensiones oleosas o0 de alimentos procesados, tienen mayor

biodisponibilidad que en las frutas crudas (Hof et al., 2000).

Los tocoles por su parte son todas las isoformas de Tocs y T3, presentan actividad
antioxidante y contribuyen a la inhibicién de la oxidacion de acidos grasos poliinsaturados,
en especial a nivel celular, en aquellas células cuyas membranas tienen un alto contenido
de &cidos grasos poliinsaturados como DHA y acido araquidénico (AA) como ocurre en el
cerebro, retina y otros (Raederstorff et al., 2015). En este caso, la vitamina E contribuye a

eliminar radicales libres, especificamente a través del grupo 6 — hidroxi del anillo de
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cromanol que es el sitio activo para la eliminacion de estos compuestos (Raederstorff et
al., 2015). Después que la vitamina E reacciona con los radicales peroxilos, se forma, para
el caso del a-tocoferol, un a-tocoferoxilo que, debido a su estabilidad, es incapaz de seguir
reaccionando y por consiguiente interrumpe la cadena de reacciones sucesivas de

oxidacion (Raederstorff et al., 2015).

Cada isobmero de Tocs presentan tres centros quirales: C2°, C4" y C8, los cuales
presentan configuracion R y S, resultado ocho posibles combinaciones, es decir, ocho
estereoisomeros (Szewczyk et al., 2021). De estos isomeros, el RRR-a-tocoferol, es decir,
la forma natural del a-tocoferol, presenta mayor bioactividad in vivo en el organismo
humano debido a que las 8 isoformas presentan una tasa de retencion en el organismo
(Szewczyk, 2020; Szewczyk et al., 2021). En este caso, el a-tocoferol se acumula en los
tejidos celulares, mientras las otras isoformas son absorbidas y luego secretadas por el
organismo, por este motivo el a-tocoferol es la isoforma considerada como vitamina E
(Raederstorff et al., 2015).

Aproximadamente el 39,2%de los acidos grasos del aceite de palma corresponde a acido
oleico, el mayoritario de los acidos grasos insaturados en esta matriz para el caso de E.
guineensis (Tabla 1-3). También se encuentran monoacilglicéridos, diacilglicéridos,
fosfolipidos, esteres y esteroles, hidrocarbonos, alcoholes alifaticos, esteroles (Sundram
et al., 2003a), ubiguinonas, escualeno, (Mba et al., 2015a) y fragmentos de proteinas
(Amado, 2010b; Corley & Tinker, 2016a).

Tabla 1-3. Composicion de &cidos grasos en el aceite de palma crudo.

Rango Rango
Composicion de &cidos grasos Promedio (%) (%)
(%) (O’brien, 2010) (Firestone, 2006)
Acido laurico (C12:0) 0.0 0.1-1.0 0.0-04
Acido miristico (C14:0) 1.1 09-15 0.5-2.0
Acido palmitico (C16:0) 44.0 41.8 - 46.8 40.0 - 48.0
Acido palmitoleico (C16:1) 0.1 0.1-0.3 0.0-0.6
Acido Estearico (C18:0) 45 45-51 35-6.5
Acido oleico (C18:1) 39.2 37.3-40.8 36.0-44.0
Acido linoleico (C18:2) 10.1 9.1-110 6.5-12.0
Acido linoleinico (C18:3) 0.4 0.4-0.6 0.0-0.5
Acido araquidénico (C20:0) 0.4 0.2-0.7 0.0-0.1

Fuente: (Mba et al., 2015a).
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Estos compuestos, junto con algunos propios de su composicion quimica como los
fosfolipidos pueden generar malos olores y sabores dentro del aceite, incluso, reducir su
vida util al favorecer reacciones de oxidacién por lo que son retirados a través de procesos
de refinacion del aceite (Gharby, 2022; Noor Hidayu, 2014). Dentro de estos compuestos,
se detallar4d un poco més los fosfolipidos que son los compuestos de interés en esta

investigacion.

1.2.4 Fosfolipidos

Los fosfolipidos son compuestos polares, pues en su molécula contienen una parte
hidréfila y otra hidr6foba, son diacilglicéridos en el cual, el glicerol se encuentra esterificado
a una molécula de acidos fosforico que, a su vez, se enlaza a una base nitrogenada que
puede ser colina o etanolamina. Estos compuestos pueden funcionar como prooxidantes
0 como antioxidantes, dependiendo de su concentracion (Badui, 2006). Se estima que el
APC presenta concentraciones entre 8,0 a 15,0 ppm, aproximadamente (Hew et al., 2020;
Noor Hidayu, 2014) cuyo rango depende de las caracteristicas intrinsecas y extrinsecas
de los cultivos y de las condiciones de procesamiento del fruto en la planta de beneficio. A
nivel industrial en refinerias, estos compuestos son retirados a través de la adicion de 0,1
— 0,4% de &cido fosférico a 90 — 110°C (Corley & Tinker, 2016b), lo que implicaria un alto

consumo energético y de insumos en su proceso.

1.3 Tecnologias de membranas

1.3.1 Proceso de separacion con tecnologias de membranas

El proceso de filtracion con membranas consiste en la aplicacion de una fuerza motriz
sobre un flujo de alimentaciéon de una solucion alta de solutos, en este caso, aceite, que
permite la separacién de moléculas o componentes principalmente de acuerdo con su
tamafio molecular (de Morais Coutinho et al., 2009; Rada-Bula et al., 2023) a través de una
membrana, de esta manera, se obtienen dos fases separadas, una denominada retenido
0 concentrado y otra correspondiente al permeado o filtrado (Doran, 2013a; Rada-Bula et
al., 2023). De acuerdo con esto, se conoce la microfiltracion, la ultrafiltracion y la

nanofiltracion (Rada-Bula et al., 2023; Solis et al., 2017), procesos por los cuales se
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separan componentes de acuerdo a su peso molecular, bajo un rango de presién
especifica: 0.025 - 10 um a presiones < 0.2 MPa; particulas entre 1 - 300 kDa a presion >
1 MPay particulas entre 350 Da - 1000 Da a presiones de 1 MPa - 4 MPa, respectivamente
(Tabla 3) (R. W. Baker, 2004a; de Morais Coutinho et al., 2009a; Nakao, 1994; Rada-Bula
et al., 2023).

1.3.2 Consideraciones importantes en el proceso de filtracién

De acuerdo con lo expuesto en los estudios (Belfort, Davis and Zydney, 1994; Baker, 2004;
de Morais Coutinho et al., 2009; Doran, 2013; Pérez and Labanda, 2013; Chew, Kilduff and
Belfort, 2020), durante el proceso de filtracion por membranas deben considerarse los
siguientes pardmetros que permiten estimar el desempefio del proceso (Rada-Bula et al.,
2023):

Coeficiente de retencién(R): mide la tasa de retencion del soluto durante la filtracién (%),
donde Cr corresponde a la concentracion del soluto en el permeado y Cr a la concentracién
del soluto en el retenido y puede ser expresado de la siguiente manera (Rada-Bula et al.,
2023):

R=22=1-2=100 (1-2)
Cr Cr Cr
(1.1)

Flujo de permeado (J) o Flux: mide el flujo volumétrico (Fp) del permeado obtenido durante

el proceso por area (A) (m2) en funcion del tiempo (h) (ARada-Bula et al., 2023).
F

—fr
=7 (12)
También se puede determinar empleando la ley de Darcy para los casos en los que haya
lugar la formacion de una torta debido a la alta concentracién de solutos sobre la superficie

de la membrana, ofreciendo una resistencia adicional al flux (Rada-Bula et al., 2023):

1 av Ap

] - A dr - No(Rm+Rc) (13)

Donde; J corresponde al flux, V al volumen total de permeado, A al area externa de la
membrana, t al tiempo de filtracion, Ap a la caida de presion impuesta a través de la
membrana y torta, Rm, la resistencia de la membrana y Rc, la resistencia que ofrece la
torta (Rada-Bula et al., 2023).
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Factor de concentracion: relaciona la masa en el flujo de alimentacion (Ma) al inicio del

proceso y la masa en el retenido (Mg) al final del proceso (Rada-Bula et al., 2023):

— Ma
Fe = "y (2.4)
Permeabilidad de la membrana (JV): relaciona el cociente del volumen del permeado (V)
entre el &rea de permeacion de la membrana (A), multiplicado por el tiempo de filtracién (t)

y por la presién de operacién (P) (Rada-Bula et al., 2023)
JV==Stp (1.5)

Presion de transmembrana (Ap): es la principal fuerza motriz que dirige el proceso de
filtracién a través de la membrana y corresponde al diferencial de presion entre la presion
del flujo de alimentacion (pe)y la presion de salida del permeado (pp) (Doran, 2013a; Rada-

Bula et al., 2023), viene dado por:

Ap =pr —Dpp (1.6)

Sin embargo, la fuerza motriz de filtracion puede verse afectada por la presién osmética
de los solutos presentes en la alimentacién, de esta manera, la expresién debe plantearse

de la siguiente manera (Rada-Bula et al., 2023):

Ap = (pr = pp) — (Tr — ) (1.7)

Donde npy m, corresponde la presion osmética de alimentacion y presion osmotica de

permeacion, respectivamente y empleando la ecuacién de van’'t Hoff puede ser calculada
(Rada-Bula et al., 2023).

m = iCRT
(1.8)

Donde C es la concentracion molar del soluto, R la constante de gases ideales, T, la
temperatura absoluta, i, el nimero de iones que se forma a medida que la molécula se
disocia (Rada-Bula et al., 2023).
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1.3.3 Fouling y Polarizaciéon por concentracion

Las membranas, tanto de microfiltracion, ultrafiltracion y nanofiltracion, indistintamente del
tipo de membrana empleada (hollow fiber, spiral wound, flat sheet, tubular y capillary)
presentan inconvenientes durante los procesos de filtrado, que se pueden resumir en la
polarizaciébn por concentracion y en el ensuciamiento de la membrana o también
denominado Fouling (Chew et al., 2020b; Mohammad et al., 2012; Rada-Bula et al., 2023).

La polarizacion por concentracion ocurre cuando existe una acumulacion de particulas
presentes en la alimentacion cercana a la membrana, que puede ser estimada por el
parametro ¥ (ec. 1.9), donde C, corresponde a la concentracion de solutos en el flujo de
alimentacion, C,, a esta concentracion posterior al dead end -filtration y R el coeficiente de
retencion (Rada-Bula et al., 2023).

YP=_1=— (1.9)
Para este caso, el flux de permeacion vendria dado la ec. 1.10 (Rada-Bula et al., 2023).

_ Cw—Cp
J =kin aC, (1.10)

Donde, C,corresponde a la concentracion de los solutos en el permeado (mol/L) y k la

constante de transferencia de masa dado en cm/s (Chew et al., 2020a; Rada-Bula et al.,
2023).

Con relacion al Fouling, ésta ocurre por la interacciéon de los solutos suspendidos en el flujo
de alimentacién con la membrana (Chew et al., 2020a; Rada-Bula et al., 2023), en donde,
factores como el tamafio de los solutos suspendidos, la hidrofobicidad, punto isoeléctrico,
movimiento Browniano, Fuerzas de Van der Waals, carga electrostética, la interaccion
acido-base de Lewis e incluso caracteristicas propias del sistema de operacion, régimen
de flujo (laminar o turbulento) son factores que afectan su formacion (Kilduff et al., 2002;
Rada-Bula et al., 2023), asi mismo, las caracteristicas del flujo de alimentacién y el tipo de
filtracion (Dead end o Cross filtration) (Rada-Bula et al., 2023). Aun asi, para poder
describir el comportamiento del Fouling hay que considerar la selectividad de la membrana,
la capacidad (que hace referencia al flux de permeacion por unidad de area y los
fendmenos de transferencia de masa y momentum que estan involucrados en el proceso
(Chew et al., 2020a; Rada-Bula et al., 2023).
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De manera general, existen 4 tipo: el ensuciamiento completo, intermedio, constriccion del
poro y formacioén de torta (Rada-Bula et al., 2023) (Figura 1-4).

Figura 1-4. (a) Formacion de torta (n=0); (b) Constriccién de poro (n=1,5), (c). Bloqueo Intermedio
(n=1) — Blogueo Completo (n=2) (Rada-Bula et al., 2023).

oS o0

Fuente:Wenten et al., (2019); Chew, Kilduff and Belfort, (2020). Tomado de A. |. Rada-Bula et al.,( 2023)
Para cada uno de los casos se puede aplicar el modelo de Hermia, el cual puede describir
el comportamiento del flux de permeado con relacién al tiempo (Aryanti et al., 2017):

=) (1.11)

Donde, t corresponde al tiempo de filtracion, V el volumen de permeado, n, el indice o tipo
de Fouling, que puede ser asumido de acuerdo con lo presentado en la Figura 1-4. La tabla
1-4 muestra los diferentes modelos para caso de ensuciamiento de la membrana (Rada-
Bula et al., 2023).

Tabla 1-4. Modelo de flux para cada tipo de ensuciamiento que se puede presentar durante el

proceso de filtracion Tipo de ensuciamiento.

Modelos
Bloqueo completo del poro (n=2) InJ =InJ, — k.t (1.12)
Bloqueo intermedio del poro (n=1) 1 _ l kot (1.13)
J o
Constriccion del poro (n=1.5) 1 1 (1.14)
—=—+kt
VIl
Formacion de torta (n=0) 1 1 (1.15)

ke, ki, ks, ke corresponden a las respectivas constantes para cada caso de ensuciamiento de la membrana. Fuente: (Ariono
et al., 2018; Aryanti, Wardhani and Nafiunisa, 2018). Tomado de: (Rada-Bula et al., 2023)
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Ademés de los modelos presentados, (Kilduff et al., (2002) y Chew, Kilduff and Belfort,
(2020) en sus estudios resumen los modelos clasicos del comportamiento del flux de
acuerdo con el grado o tipo de ensuciamiento y también los modelos clasicos cuando se
emplea un cross-filtracion y dead filtration (Rada-Bula et al., 2023). Nuevos modelos han
sido planteados cuando los modelos clasicos no permiten explicar por completo el

comportamiento del Fouling (Rada-Bula et al., 2023).

Con la finalidad de poder tener un comportamiento real del flux, se describe el modelo de
resistencia en serie que considera la viscosidad (u), la caida de presion (AP), la resistencia
gue ofrece la membrana (Rm), la resistencia que ofrece el Fouling (Rr) y una resistencia
adicional debida a la polarizacion por concentracion (Rc) (ec. 1.16), sin embargo, aunque
se tenga estas consideraciones, debe tenerse en cuenta, por ejemplo, experimentaciones
con técnicas de caracterizacion de la torta en tiempo real para poder entender el
mecanismo molecular que ocurre durante el proceso de filtracién y su dependencia con
respecto al tiempo, que no necesariamente es comprendido en este modelo (Chew et al.,
2020a; Rada-Bula et al., 2023).

. AP
w(Rm+Rs+ Rc)

)i (1.16)

1.3.4 Modelos de trasferencia de masa

Como una alternativa al modelo de resistencia en series, la polarizacion de la
concentracion puede ser medida en términos de la teoria de transferencia de masa o el
efecto hidrodindmico de la capa limite, concebido en el Film Theory (Rada-Bula et al.,
2023). Como se habia mencionado antes, la polarizacién por concentraciéon ocurre cuando
hay una existe una acumulacion de solutos cerca de la superficie de la membrana, pero,
al mantener unas condiciones de flujo turbulento, la concentracion de estos solutos puede
mantenerse constante (Cg) (Rada-Bula et al., 2023). Cuando esto no ocurre, la mayor
concentracion de solutos se encuentra cerca a la pared de la membrana (Cyw) (Rada-Bula
et al., 2023). También durante este proceso debe considerarse el grosor de la
concentracion en la capa limite, §, el cual consiste en el gradiente de concentracion de
estos solutos desde y hacia la membrana (Rada-Bula et al., 2023). Si se considera un
estado estatico, este comportamiento viene dado por la ecuacién (1.17), donde se
relaciona la tasa de trasporte de solutos sobre la superficie de la membrana, menos, la

tasa de transporte de solutos al permeado, menos la tasa de difusividad en la mayor
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concentracion de solutos en la capa limite, siguiendo la ley de Fick. De esta ecuacion, C
es la concentracion en la capa limite, C, la concentracién en el permeado y D el coeficiente
de difusion y la relacién D/y el gradiente de concentracién de solutos con relacion a la
distancia (y)(Rada-Bula et al., 2023).

ac
JC—JCp =D =0 (1.17)
Si se integra la expresion se obtiene la ecuacion (1.18) donde D/ corresponde al
coeficiente de transferencia de masa, que puede ser expresado como la ecuacion (1.19)
(Rada-Bula et al., 2023).
J =7 In (222 (1.18) J =kin (222 (1.19)

Cg—Cp Cp—Cp

Para el caso en que la presion del proceso se eleve, concentracion en la pared de la
membrana (C,,) podria alcanzar un valor limite C; que corresponde al gel de polarizacion
gue se forma en la superficie de la membrana quedando la expresion como se observa en
la ecuacién (1.20) (Rada-Bula et al., 2023).

J=lkin (&) (1.20)

1.4 Proceso de refinacidon del aceite

La refinacién del aceite se desarrolla a través de etapas: la primera de ellas consiste en la
remocién de fosfolipidos y gomas mucilaginosas, presentes en el aceite (etapa de
desgomado), seguido de una etapa de neutralizacion para la eliminacién principalmente
de acidos grasos libres (AGL), fosfolipidos, metales y clorofila, blanqueado para la
remocién principalmente de pigmentos, es decir, compuestos carotenoides, incluso
peroxidos y &cidos grasos libres y finalmente una desodorizacibn para remover
compuestos volatiles, carotenoides, tocoles, peroxidos, y algunos productos de
degradacion (Figura 1-5) (Gharby, 2022; Rada-Bula et al., 2023).
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Figura 1-5. Etapas de la refinacién del aceite
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Fuente: Basado en Corley and Tinker, (2016). Tomado y modificado de: Rada-Bula et al., (2023).

El proceso de desgomado es uno de los primeros pasos en la refinacion de aceites
comestibles y consiste en eliminar los fosfolipidos y ceras del aceite crudo (Corley & Tinker,
2016b; Rada-Bula et al., 2023). Sin embargo, los fosfolipidos pueden formar emulsiones
con el agua proveniente de la clarificacion, lo que complica la separaciéon y conduce a la
deterioracién y a una baja calidad del aceite (Doshi & Shah, 2018; Rada-Bula et al., 2023).

Asimismo, en la extraccién de aceite de soja, solventes organicos como el hexano
aumentan la probabilidad de formacién de micelas inversas debido a la naturaleza
surfactante de los fosfolipidos (Hou et al., 2020; Rada-Bula et al., 2023). Estas micelas
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pueden alcanzar un peso molecular de 20,000 Da o mas (Boynuegri et al., 2017), lo que
simplifica el proceso de separacion mediante la tecnologia de membranas (Rada-Bula et
al., 2023).

1.5 ¢Qué aplicaciones hatenido la tecnologia de
membranas en la industria de aceites?

1.5.1 Microfiltracion

La microfiltracién permite la separacion de solido/liquido de coloides, microparticulas y
macromoléculas con tamafio de particula entre 0,1 y 10 um (Rada-Bula et al., 2023). El
desempefio del proceso podria variar de acuerdo con la presion transmembrana, velocidad
del flujo, temperatura de alimentacién, tamafo del poro de la membrana y concentracion
de sélidos. Bajo estas condiciones, la microfiltracion permite la remociéon de moléculas de
gran tamafio como fosfolipidos, que tradicionalmente son retirados durante la refinacion
del aceite (Bernardo & Drioli, 2017; Rada-Bula et al., 2023).

Realizando una busqueda por los principales bases de datos, se encuentra la aplicacién
de tecnologias de membranas para procesos como el desgomado se ha mantenido en el
tiempo, y no se descarta como método efectivo para este proceso. A finales de los afios
90 hubo una demanda por establecer procesos membranarios en esta fase (Rada-Bula et
al., 2023). Producto de ello, se generaron algunas patentes como las reportadas por
Bassam, Harapanahalli and Otten, (2001) quienes propusieron una membrana polimérica
de poliacrilonitrilo de 0,3 um de tamafio de corte (molecular weight cutoff — MWCO) con la
finalidad de retirar fosfolipidos de la micela del aceite de soya, siendo la micela una mezcla
de hexano y aceite producto del proceso de extraccion (Rada-Bula et al., 2023). Los
mismos autores, hacia el 2004, 2009 y 2014 también patentaron el uso de membranas de
microfiltracion de poliacrilonitrilo para separar compuestos especificos como lecitina de
soya (Bassam et al., 2004, 2009, 2011). Para el caso del aceite de palma, (Azmi et al.,
2015) evaluaron el uso de membranas de alcohol de polivinilo (PVA) y polifluoruro de
vinilideno (PVDF) con la misma finalidad (Rada-Bula et al., 2023). De los resultados, se
destaca que la naturaleza hidrofébica de la membrana interviene significativamente en el

proceso de remocion, asi, las membranas de PVA al presentar una hidrofobicidad baja,
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limita el proceso de separacion de fosfolipidos, pero materiales como PVDF por presentar
mayor hidrofobicidad podrian cumplir un buen papel en el proceso (Rada-Bula et al., 2023).

Pero la aplicacién de microfiltracién no sélo se limita a la remocién de fosfolipidos en el
aceite, asi mismo, conforme pasaron los afios, los avances sobre este tema ha sido amplio
y el desarrollo de nuevos materiales de membranas han abierto la posibilidad de explorar
mas (Rada-Bula et al., 2023). La afinidad entre los compuestos que se desea retirar o
conservar es un factor importante dentro de la seleccion de una membrana (Rada-Bula et
al., 2023). Azmi Asma et al., (2015) también propusieron el uso de la microfiltracién para
realizar procesos de deacidificacion (Rada-Bula et al., 2023). Los acidos grasos libres
corresponden a un carboxilo derivado, es decir, materiales que contengan un grupo
hidroxilo (-OH) mostrarian afinidad y selectividad por los acidos grasos libres. El alcohol de
polivinilo (PVA) es un material que posee abundantes grupos hidroxilos. Sin embargo,
como resultado de la investigacién, una elevada concentracion de PVA en la superficie de
la membrana podria acarrear efectos negativos sobre el proceso de remocién de acidos
grasos, puesto a que una alta fijacién del material podria bloquear la superficie, los autores
sugieren tener una capa delgada de este material en la superficie de la membrana para

tener el efecto deseado en la remocion de acidos grasos libres (Rada-Bula et al., 2023).

Por ejemplo, las membranas empleadas para la separacion de emulsiones de agua y
aceite en donde se desea retirar la fase oleosa para purificar el agua en el cual se
encuentra inmerso, se modifica la superficie de la membrana introduciendo un caracter
hidrofilico, asi, materiales como de polisulfona (PSF) con una capa de polidopamina,
muestra un mejor desempenfio de separacion que aquella no modificada (Bernardo & Drioli,
2017; Rada-Bula et al., 2023).

1.5.2 Ultrafiltracion

La ultrafiltracion permite la separacién de coloides y microparticulas con tamafio de
particula cercano a un rango de 10 — 1000 A(R. W. Baker, 2004a; Rada-Bula et al., 2023).
Al igual que las membranas de microfiltracion, éstas se han aplicado en la industria de
aceites para procesos como deacidificacién (Azmi et al., 2015; Gongalves et al., 2016),
también en procesos de desgomado (Aryanti et al., 2017, 2018a) y remocién de solventes
de la micela (Saravanan et al., 2006) (Tabla 1-5). Para el caso de la ultrafiltracion en

aceites, su practica ha sido empleada para la remocion de fosfolipidos, donde los
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componentes del aceite, tanto acidos grasos libres y como los fosfétidos, tienen un efecto
complejo sobre la formacién de Fouling (Aryanti et al., 2017; Rada-Bula et al., 2023).

De acuerdo con Ariono et al., (2018) las micelas tienen una afinidad con otros componentes
polares, incluso con impurezas, con los que se une y contribuye a la formacién del
ensuciamiento (Rada-Bula et al., 2023). Los autores sugieren que debido a que las
moléculas de fosfolipidos son anfifilicas, éstas pueden ser adsorbidas por la membrana
ensuciando la membrana. Los fosfolipidos son compuestos que forman micelas cuando
se encuentran dispersas en agua Por ser anféteras, al momento de estar en un medio no
polar, forma micelas reversas con peso molecular en promedio de 20.000 Da (Aryanti et
al., 2017; Rada-Bula et al., 2023). Por tratarse de membranas de ultrafiltracion, este
proceso de separacion es posible ya que el rango del MWCO de la membrana seria entre
300 - 500.000 Da.

1.5.3 Importancia de la ultrafiltracion como una estrategia para la
valorizacion del aceite de palma (OxG)

La adicidn de aceite de palma rico en fitonutrientes, también llamado por algunos autores

como aceite rojo de palma, ha sido adicionado directamente en la formulacion de alimentos

de dos maneras:

1. Histéricamente como aceite crudo, aquel sin refinar, sin blanquear, espeso, cuyo
contenido de carotenoides permanece intacto, el cual ha sido empleado para la
fortificacion de diferentes alimentos en estudios de intervencion, adicionado al
alimento (Manorama et al., 1997; Stuijvenberg et al., 2001; Stuijvenberg & Benadé,
2000).

2. En dltimos estudios, la adicion del aceite de palma rojo refinado (también
denominado por algunos autores como Red Palm Oil — RPO) que conserva
caracteristicas propias del aceite crudo, en especial, reteniendo en mayor medida
los carotenoides, Tocs y T3s (Dong et al., 2017; Ojeda et al., 2017) o lo que algunas
marcas comerciales reportan como un aceite sin aditivos, cuyo proceso de
refinacion consiste en doble fraccionamiento y un proceso de desodorizacién
(Unitata Berhad (Malaysia), 2023). Incluso, también se ha realizado con aceite rojo
de palma (RPO) desgomado, deacidificado y posteriormente una destilacion de

paso corto para remover acidos grasos libres sin destruir los carotenoides (Ooi et
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al., 1998). De este proceso se retienen los carotenoides, Tocs y T3s en valores
cercanos al 80% de la concentracion inicial en el APC (Cassiday, 2017). Las
aplicaciones directas del aceite crudo de palma en un alimento presenta multiples
ventajas, considerando que el contenido inicial de estos compuestos, podria
presentar ventajas con relacion a su estabilidad al ser compuestos antioxidantes
actuando sinérgicamente permitiendo que éste resista operaciones unitarias
especificas en la elaboraciéon de un alimento (Mondragén Serna et al., 2023), sin
embargo, este mecanismo de aplicacion tiene como desventaja la presencia de
compuestos off flavor como &cidos grasos libres, material insaponificable, ceras,
fosfolipidos, impurezas solidas como fibra, compuestos productos de la oxidacion
(aldehidos, cetonas, alcoholes, entre otros (Gharby, 2022) que es un limitante con
relacion a la aceptacioén del consumidor (Cassiday, 2017). En el segundo caso, la
adicion de un aceite refinado con pardmetros fisicoquimicos adecuados de calidad
puede resultar ventajoso considerando que no presentaria compuestos off flavor,
sin embargo, la concentracion de fitonutrientes estaria ligeramente por debajo de
la concentracion inicial en el aceite como lo reportan Cassiday, (2017); Nagendran
et al., (2000); Ooi et al., (1994). Por estas razones, las tecnologias de membrana
se convierten en una alternativa verde, de consumo energético relativamente bajo
y de funcionamiento sencillo (Kang & Cao, 2014) para la obtencion de un aceite
con caracteristicas nutricionales, parecidas al aceite crudo y con buenos atributos
desde el punto de vista sensorial y tecnol6gico, que podria ser adicionado a las

formulaciones de alimentos.

1.6 Estabilidad del aceite de palma

1.6.1 Pruebas de vida en anaquel

El estudio de estabilidad de un aceite y de sus componentes minoritarios como
fitonutrientes, permiten proponer sus posibles usos dentro de la industria alimentaria. En
este caso, las pruebas de vida en anaquel consisten en la evaluacion de los componentes
presentes en un sistema oleoso, bajo las mismas condiciones esperadas de
almacenamiento, preferiblemente contenido en el empaque o envase en el que se espera
gue se encuentre. La frecuencia de muestreo dependeré de las caracteristicas propias de

la muestra y a criterio del experimentador (Man, 2002). Para el caso del aceite de palma,
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se realizan ensayos de caducidad larga, pues los ensayos pueden realizarse en un periodo
hasta de 12 meses como los estudios realizados por Jun et al., (2020); Teh & Lau, (2023)
en donde la variacion de la concentracion de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles, solo
disminuyd alrededor de un 28% aproximadamente.

1.6.2 Modelos matematicos empleados en el estudio de la
degradacion de estos componentes.

El uso de modelos matematicos en este tipo de ensayos implica una disminucion en tiempo

y ensayos y permite estimar la cinética de degradacién de los compuestos de interés con

tan s6lo modificar uno o0 mas parametros, de manera que se puede hacer una prediccion

sobre comportamientos en diversos escenarios (Piergiovanni & Limbo, 2019).

Los modelos pueden ser lineales o no lineales, estaticos o dinamico, discretos o continuos,
deterministico o probabilistico. Sin embargo, los mas simples y de mayor uso son los
modelos directos. Generalmente no tienen un significado fisico o bioldgico en particular y
usan una ecuacién que relaciona la calidad del alimento, en este caso, el aceite o sistemas
oleosos con el tiempo de almacenamiento como un indice de falla en funcién del tiempo
(IDF). Para este caso, estos modelos pueden ser lineales o no lineales, polinomiales,

exponenciales o ley de potencia (Piergiovanni & Limbo, 2019).

Lineal IDFy) = ag + ay.t (1.21)

Polinomial IDFy) = ag + ag.t + az. t* + - (1.22)
+ a,t"

Exponencial IDF) = ag.e"4D (1.23)

Ley de potencia IDF 4y = ag.t™ (1.24)



derivados.

Tabla 1-5. Materiales de membranas empleadas para procesos de desgomado, deacidificacion y decoloracién del aceite crudo de palmay

Molécula a Aceite vegetal Material de la Tipo de Naturaleza de la T (°C) P(MPa) Coeficiente de Autores
retirar membrana membrana membrana retencion* (%)
Fosfolipidos APC Polietersulfona Flat sheet Hidrofilica 30 0.1 99 (Aryanti et al.,
Acidos grasos 16 2018a)
libres
Fosfolipidos Mezclas de aceite Polietersulfona - - 24 - 25 0.1 79 (Aryanti et al.,
refinado de palma — 2017)
isopropanol y lecitina
(como representacion
del aceite crudo de
palma)

Acidos grasos APC Polisulfona Hollow fiber Hidrofilica 70 97 (Purwasasmita et
libres al., 2015)
Acidos grasos APC Fluoruro de Hollow fiber Hidrofilica 65 0.2 5.93 (Azmi et al., 2015)

libres polivinildeno
(PVDF)
maodificado con
alcohol polivinil
(PVA)
Fosfolipidos, APC y oleina cruda de Membrana Flat sheet Hidrofébica 40 4 95 — 100 (fosfolipidos) (Arora et al., 2006)
carotenoides, palma densa polimérica
tocoferoles y compuesta con
tocotrienoles capa activa de
siliconay
poliimida como
soporte
Fosfolipidos APC Polietersulfona Tubular - 63 2.6 96.4 (Ong et al., 1999a)
Carotenoides, 15.8
Acidos grasos 0
libres
Materia volatil 0

*La tabla expone el coeficiente de retencion maximo durante la experimentacion.

Tomado de: Rada-Bula et al., (2023)






Para el caso de sistemas oleosos, la ecuacion mas utilizada en estos casos es la ecuacion
de Arrhenius como una regresion lineal que relaciona el tiempo de induccion y la
temperatura (Rodriguez et al., 2015), de esta manera, se puede obtener un estudio cinético
de oxidacion de la muestra (Ec. 1.25):

Ink =InAd— 22 (1.25)
RT

Donde, k corresponde a la constante de reaccion (h'); E, a la energia de activacion (kJ

mol?), A al factor de frecuencia, R a la constante universal de gases (J mol* K1)y T ala

temperatura absoluta (K). De igual modo, dentro del estudio cinético de muestras oleosas,

se encuentra la ecuacién que relaciona el tiempo de induccién y la temperatura:
logIT = a(t) + b (1.26)

Donde, t corresponde a la temperatura (°C) y a, b corresponde a los coeficientes de la
ecuacion (Gulmez & Sahin, 2019).

Autores como Dominguez Cafedo et al., (2014) sugieren que, para conocer el proceso de
oxidacion o degradacion de fitonutrientes presentes en un sistema oleoso, segun el caso,
se puede realizar teniendo en cuenta el ajuste matematico. Este ajuste, permitiria
establecer una estimacion de la velocidad de degradacion que se lleva a cabo durante los
ensayos de oxidacién acelerada, como lo descrito en el funcionamiento del equipo

Rancimat o empleando una experimentacion de vida util.

1.6.3 Modelos matematicos empleados en el estudio de la
degradaciéon de estos componentes.

El uso de modelos matematicos en este tipo de ensayos implica una disminucién en tiempo

y ensayos y permite estimar la cinética de degradacién de los compuestos de interés con

tan s6lo modificar uno o mas pardmetros, de manera que se puede hacer una prediccion

sobre comportamientos en diversos escenarios (Piergiovanni & Limbo, 2019).

Los modelos pueden ser lineales o no lineales, estaticos o dindmico, discretos o continuos,
deterministico o probabilistico. Sin embargo, los méas simples y de mayor uso son los
modelos directos. Generalmente no tienen un significado fisico o biolégico en particular y
usan una ecuacion que relaciona la calidad del alimento, en este caso, el aceite o sistemas

oleosos con el tiempo de almacenamiento como un indice de falla en funcion del tiempo
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(IDF). Para este caso, estos modelos pueden ser lineales o no lineales, polinomiales,
exponenciales o ley de potencia (Piergiovanni & Limbo, 2019).

Lineal IDFy) = ag + ay.t (1.21)

Polinomial IDFy) = ag + ag.t + ap. t? + - (1.22)
+ a,t"

Exponencial IDF(y = ag.e("91 (1.23)

Ley de potencia IDF () = ag.t™ (1.24)

Para el caso de sistemas oleosos, la ecuacion més utilizada en estos casos es la ecuacion
de Arrhenius como una regresion lineal que relaciona el tiempo de induccion y la
temperatura (Rodriguez et al., 2015), de esta manera, se puede obtener un estudio cinético
de oxidacion de la muestra (Ec. 1.25):

Ink =InAd— 22 (1.25)
RT

Donde, k corresponde a la constante de reaccion (h?); E, a la energia de activacién (kJ
mol?), A al factor de frecuencia, R a la constante universal de gases (J mol* K1)y T ala
temperatura absoluta (K). De igual modo, dentro del estudio cinético de muestras oleosas,

se encuentra la ecuacién que relaciona el tiempo de induccién y la temperatura:
logIT = a(t) + b (1.26)

Donde, t corresponde a la temperatura (°C) y a, b corresponde a los coeficientes de la
ecuacion (Gulmez & Sahin, 2019).

Autores como Dominguez Cafedo et al., (2014) sugieren que, para conocer el proceso de
oxidaciéon o degradacién de fitonutrientes presentes en un sistema oleoso, seguln el caso,
se puede realizar teniendo en cuenta el ajuste matematico. Este ajuste, permitiria
establecer una estimacion de la velocidad de degradacion que se lleva a cabo durante los
ensayos de oxidacién acelerada, como lo descrito en el funcionamiento del equipo

Rancimat o empleando una experimentacion de vida util.
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1.6.4 Rancimat

Esta metodologia permite determinar de la estabilidad oxidativa de muestras de aceite o
de alto contenido oleoso, el cual consiste en someter la muestra bajo condiciones de altas
temperaturas y un flujo de aire para suscitar un proceso de autooxidacion de la muestra
(Damanik & Murkovic, 2018). El equipo permite determinar el periodo de induccion, es
decir, el tiempo en el que la muestra es estable ante la oxidacion (Gulmez & Sahin, 2019).
En el proceso se burbujea el aire de manera continua bajo una condicién de temperatura
determinada (de acuerdo con ensayos realizados en numerosos estudios, puede ser entre
80 °C y 140°C). Durante la autooxidacion, tiene lugar la medicion de conductividad de los
compuestos producto de la oxidacion primaria como peroxidos, cetonas, aldehidos y
acidos carboxilicos producto de la oxidacion secundaria. El tiempo en el que la muestra se
resiste a esta oxidacién se conoce como indice de estabilidad oxidativa (OSI), definido
como el tiempo en horas requerido para alcanzar el maximo de rapidez en el cambio de
conductividad (Frankel, 2012; Rancimat, 2017).

Este mecanismo, permite conocer el tiempo de oxidacion total de las muestras a altas
temperaturas y debido a la linealidad de los datos, poder extrapolar éstos a temperaturas
inferiores, por ejemplo, las temperaturas de almacenamiento convencional (10 °C — 20 °C),
asi, de esta manera, se puede predecir a través de un modelamiento matematico, la
cinética de la reaccidn que permite conocer la vida util de la muestra (Rodriguez et al.,
2015).

Log (OSI) = A+ BT (1.27)

Este método permite hacer un seguimiento de la oxidacion del aceite y, por consiguiente,
de los compuestos presentes en él. Estudios como los realizados por (Damanik &
Murkovic, 2018) demostraron la permanencia del contenido de (3-caroteno en muestras de
aceite crudo de palma, asi mismo de algunos tocotrienoles, quienes mostraron una mayor

vida util en comparacién con el resto de los componentes.

1.6.1 Estudios de estabilidad en aceite de palma.

Con relacién a su estabilidad, los fitonutrientes se encuentran estables y protegidos dentro
de la matriz vegetal de origen (Rodriguez-Amaya & Kimura, 2004), pero una vez sometidos

a procesos fisicos o quimicos que impliquen la ruptura del tejido vegetal, como lo es en el



38 Evaluacién de procesos de ultrafiltracién para la valorizacion de los fitonutrientes

del aceite crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis) para uso alimentario

caso de la obtencién del aceite de palma, en el cual es fruto es sometido a un proceso de
esterilizacion bajo condiciones de 147°C por 90 min a 45 psi y posterior desfrutado,
digestidn (presencia de vapor y presion de 45 psi) y prensado mecénico, inicia un proceso
de degradacion de los compuestos (Alfaro & Ortiz, 2006; Amador B et al., 2017; Mujica
Granados et al., 2010). Esto ocurre debido a factores intrinsecos: composicién quimica
del aceite (presencia de compuestos antioxidantes, fosfolipidos, acidos grasos libres,
mono Yy diglicéridos, e incluso, la posicion de los dobles enlaces en los acidos grasos
insaturados), humedad, impurezas, presencia de prooxidantes, metales cataliticos,
enzimas oxidativas y lipidos insaturados, asi como factores extrinsecos: disponibilidad de

oxigeno, lailuminacién y temperatura de almacenamiento de la matriz oleosa (Syed, 2016).

Estudios asociados con la estabilidad de fitoquimicos del aceite de palma se han
desarrollado enfocados a compuestos carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles
principalmente (Damanik & Murkovic, 2018; Syed, 2016; Teh & Lau, 2021, 2023). Para el
caso de los carotenoides, estructuralmente el rasgo distintivo de estos compuestos
corresponde a un sistema extenso de dobles enlaces conjugados denominado como
cadena poliénica que causa la inestabilidad de este compuesto, incluso incrementa su
susceptibilidad a la oxidacion e isomerizacion geométrica (Rodriguez-Amaya & Kimura,
2004).

En algunos frutos durante la maduracién se incrementa el grado de esterificacién, el cual,
se considera, que proporciona una alta estabilidad a los carotenoides frente a las
reacciones de oxidacién producida por estos factores (Arimboor et al., 2015). De manera
natural, lo carotenoides presentan ademas una isomerizacion trans- que es Ssu
configuracion habitual y mas estable que una configuracién cis-, esta condicion podria
afectar la biodisponibilidad y posiblemente las propiedades fisiolégicas de los carotenoides
(Arimboor et al., 2015). Sin embargo, al presentarse en un mismo sistema antioxidantes,
con funciones protectoras, se pueden inhibir el proceso de oxidacion del medio, como lo
es en este caso, la presencia de tocoferoles y tocotrienoles (Arimboor et al., 2015; Boon et
al., 2010).

Estudios realizados en aceite de palma empleando Rancimat, han determinado que el 3-
caroteno se degrada completamente en un tiempo de OSI (oxidative stability index) de 8

horas mientras que el &- tocotrienol y y-tocotrienol presentan una estabilidad mas alta, ya



Capitulo 1. Estado del arte 39

gue su degradacion completa ocurre en un tiempo de OSI| de 15 horas (Damanik &
Murkovic, 2018).

Asi mismo, dentro de este estudio, los autores determinaron ademas, que el
comportamiento de degradacion de los carotenoides presenta un mejor ajuste a un modelo
cinético de degradacién de primer orden en donde la degradacion se presenta en el
siguiente orden: licopeno, todo — E- 3-caroteno, 9-Z-B-caroteno y finalmente luteina (éste
altimo en caso de andlisis de otros aceites vegetales), ademas que las mayores tasas de
degradacién de compuestos ocurren en aceites con alto contenido de 4cidos grasos
insaturados en donde se evidencidé que la disminucion de carotenoides, tocoferoles y
tocotrienoles se encuentra en un rango entre 100 a 200 ppm aproximadamente menos que
la concentracion inicial del aceite, antes de su almacenamiento. Este hecho refleja la alta
estabilidad de ambos grupos de compuestos (Damanik & Murkovic, 2018).






Tabla 1-6. Modelos matematicos empleados comUnmente para la determinacién de la cinética de degradacién de fitonutrientes de diversas

matrices vegetales.

Compuesto a evaluar su

estabilidad Sistema

Metodologia empleada

Modelo matematico empleado Autores

Aceite crudo de palma

Carotenoides

Temperaturas de ensayo:
170°C
190 °C
210°C
230°C

Tiempos toma de muestra:

cada 20 min

Tiempo total de
Ensayo: 140 min.

Cambio de concentracién de carotenoides *:

dc = _ken
dt

Integrando la ecuacion anterior se tiene:

c t
J. CTdC = —kf dt
Co 0 (Sampaio et al., 2013)

C=[C™" — (1 —n)kt]/m
C =Cyexp(—kt)(n=1)

Ecuacién de Arrhenius**:

_Ea
o= Ko exp (ﬁ)

Harina amarilla
enriquecida con aceite
de palma

Carotenoides

Temperaturas de ensayo:
19°C
26°C
33°C
40°C

Tiempos de toma de
muestra:

19°C: 24, 49, 60 y 80 dias
26°C: 18, 24, 49, 60y 80
dias

33°C: 10, 18, 24, 49, 60y
80 dias

40 °C: 10, 18, 24, 31,49y
60 dias

Tiempo total de ensayo:
80 dias

Cambio de concentracién de carotenoides en funcién
del tiempo*:

InC = InCy — kt

Ecuacién de Arrhenius**:

_Ea
-

(Bechoff et al., 2015)
El modelo predictivo de degradacién de carotenoides
fue calculado mediante la ecuacion de Arrhenius y
usando la temperatura (T) expresado en Kelvin:

t _Ea
C=C, exp(—kt)f e( )dt
0

RT

Oleina de palmay

Luteina y B-caroteno Vegetaline ®

Temperaturas de ensayo:
120°C

Cambio de concentracion de los compuestos en el
tiempo*:

(Achir et al., 2010)
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Compuesto a evaluar su

estabilidad Sistema Metodologia empleada Modelo matematico empleado Autores
140°C dc
160°C - ket
180°C
c t
Tiempos toma de muestra: J.C cdc = _kfo dt
H 0

cada 30 min. € =[CI™ = (1 = n)kt]/A-™
Tiempo total de €= Coexp(-kt)(n =1)
ensayo: Ecuacion de Arrhenius**:
120 min. _E

a

k = K, exp (—)
Condiciones: oscuridad de RT
3 a 9 meses antes del
experimento
Aceite de avellana Rancimat Modelo ensayado en el experimento:
Temperaturas de ensayo: Ecuacion de Arrhenius**:
110°C _Ea i Im 1
= —Ca y4 hin
B-caroteno 120°C k=Ko eXp(RT) (Gllmez & Sahin,

130°C 2019)
140°C

Carotenoides y capsaicina

Complejo de inclusion
molecular de
oleorresina de chile
habanero

Temperaturas de ensayo:
25°C
35°C
45°C

Tiempos toma de muestra:
cada semana.

Tiempo total de
ensayo:
5 semanas.

Cambio de concentracién de los compuestos en el
tiempo*: Degradacion de los compuestos mediante
una reaccion de primer orden

InC = InCy — kt
Modelamiento matematico siguiendo la ecuacién de

Arrhenius
0 €Xp

(Dominguez Cafiedo et al.,
2014)

Extracto de (Salvia
officinalis)

Aceite de girasol

Rancimat

Temperaturas de ensayo:
100°C

110°C

120°C

130°C

Modelo empleado: Ecuacion de Arrhenius**
Eq
1 =1n(4) — —
n(k) = In(4) - o=

Usando la ecuacioén de la forma derivada, se tiene:

() = () + (7)- (77)

(Upadhyay & Mishra,

2015)

*C corresponde a la concentracion de carotenoides en mg/kg en cada momento ty Co la cantidad de carotenoides en el ensayo cuando alcanza la temperatura deseada en un n
orden de reaccion.** ko, E,, Ty R son los factores pre exponenciales [(kg/mg)™/min], la energia de activacion (J/mol), la temperatura del aceite del medio (K) y la constante de gases

(8.314 J/mol K).



1.6.2 indices de calidad asociadas a la estabilidad del aceite de
palma.

Al ser el aceite crudo de palma mayoritariamente empleado para la industria alimentaria
(Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural, 2019) y dado a que la demanda del
consumidor todavia se encuentra orientada hacia el consumo de aceites inodoros e
incoloros, las Normas Técnicas Colombianas (NTC 431, 2000; NTC 5895, 2011) han
estipulado los pardmetros de calidad de las caracteristicas fisicoquimicas del aceite crudo
para ser empleado para posteriores procesos de refinacion. Estas pruebas se resumen en:
AGL, IP, DOBI, humedad. Todos ellos, relacionados con la estabilidad del aceite (S. Rincon
& Martinez, 2009; Teh & Lau, 2021, 2023).

Las condiciones de extraccion y almacenamiento del aceite determinan su estabilidad
oxidativa, principalmente esta Ultima condicién donde factores como la presencia de
metales, oxigeno y luz, pueden propiciar la formacion compuestos como acidos grasos
libres (AGL), que se debe principalmente a la actividad hidrolitica de la lipasa en frutos
maduros luego de la extraccion (Amado, 2010a). La presencia de AGL se encuentra
asociada a la rancidez y deterioro, por lo que su determinacién es uno de los pardmetros
de calidad y de estabilidad mas importantes (Cadena et al., 2013). En promedio, el aceite
comercial de palma presenta un indice de acidez cercano al 3,5% y su valor, no se
encuentra relacionado con el contenido de mono- y di-acilglicéridos presentes en el aceite,
pues se estima que éstos se encuentran asociados a la sintesis de triglicéridos y no a una

reaccion hidrolitica (Amado, 2010a).

En cuanto a la determinacion del indice de peroxidos, este es un indicativo de la oxidacion
primaria que ocurre en el aceite debido a la reaccién de diversas especies reactivas del
oxigeno con un radical lipidico. Una vez, la oxidacion lipidica entra a la fase de terminacion,
la reaccion concluye con la formacién de compuestos no radicalarios como aldehidos y
cetonas, los cuales son determinados a través del indice de p-anisidina (Piedrahita Correa,
2015). El DOBI (Deterioration of Bleachability Index) es una medida que se emplea para
la determinacién del indice de deterioro a la blanqueabilidad que relaciona el contenido de
carotenoides con relacion a la presencia de compuestos carbonilos producto de la
oxidacion. Una alta presencia de éstos ultimos, dard como resultado un valor de indice de
deterioro a la blanqueabilidad muy bajo, por lo que el aceite sera considerado de pobre
calidad y estabilidad (Urueta, 2007).
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Con relacion a la degradacion de los fitonutrientes, los carotenoides, son considerados,
por su estructura de dobles enlaces conjugados como compuestos susceptibles a
procesos de deterioro, principalmente por condiciones de temperatura y presencia de
oxigeno, sin embargo, al igual que los Tocs y T3s, se ha comprobado que estos
compuestos son antioxidantes (Piedrahita Correa, 2015). Se han realizado ensayos en
algunas matrices grasas en donde se ha evidenciado que la presencia de ambos
compuestos, principalmente [(-caroteno y a-tocotrienol, actian de manera sinérgica,

prolongando la estabilidad del aceite (Palozza & Krinsky, 1992).

1.6.3 Perspectivas Futuras

En la actualidad, el aceite de palma es uno de los aceites vegetales mas ampliamente
comercializados en el mundo (Ariono et al., 2018b; Hariyadi, 2020; Rada-Bula et al., 2023)
y tanto el aceite de palma como sus subproductos se utilizan como ingredientes para
multiples usos. Las formulaciones alimenticias, como los procesos de fritura, helados,
diversos tipos de margarina y alimentos listos para consumir, utilizan aceite de palmay sus
subproductos debido a su estabilidad térmica y funcionalidad (Hariyadi, 2020; Loganathan,
Ahmad, et al., 2020; Mba et al., 2015b; Rada-Bula et al., 2023). En los dltimos afios, ha
aumentado el interés en el uso de variedades de aceite de palma, como el aceite de palma
rojo (RPO) en la industria alimentaria, principalmente porque estos compuestos contienen
moléculas con alto valor saludable y nutricional. Estos compuestos han sido estudiados de
manera independiente en intervenciones con ensayos clinicos controlados. Dichos
estudios han evidenciado que la aplicacién del aceite de palma en formulaciones
alimenticias tiene un potencial positivo sobre la salud, aumentando los niveles de vitamina
A, medidos como concentraciones de retinol en suero, en nifios y mujeres embarazadas
(Loganathan, Ahmad, et al., 2020; Rada-Bula et al., 2023). En este caso, la ultrafiltracion
podria desempeniar un papel esencial, ya que puede conservar los fitonutrientes brindando
la oportunidad de generar un aceite propiedades reoldgicas y sensoriales con aplicaciones

en la industria alimentaria.
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2.Evaluacion de la composicién de a- y B-
caroteno, a-, B- y- & tocoferol y a-, - y- &
tocotrienoles en aceite crudo de palma del
hibrido interespecifico E. oleiferaxE.
guineensis

En este segundo capitulo aborda el primer objetivo especifico de esta investigacion,
orientado hacia la caracterizacion inicial del aceite de palma crudo del hibrido
interespecifico OxG con relacion a la concentracion de carotenoides, Tocs y T3s, perfil de
acidos grasos y determinaciones fisicoquimicas en muestras provenientes de tres plantas
de beneficio de fruto de palma de aceite, adicionalmente, al final de este capitulo se resalté
el valor del aceite de hibrido interespecifico OxG y de acuerdo con los resultados, se
identificé una muestra que pudiera ser empleada para los siguientes objeticos planteados

en esta investigacion.

2.1 Resumen

Con la finalidad de conocer y caracterizar inicialmente el aceite del hibrido interespecifico
OxG, se realiz6 el muestreo en tres plantas de beneficio del fruto de palma de aceite,
especificamente del material CoarixLa Mé. Cada muestra, por planta, fue denominada
como H1, H2 y H3, a los cuales se les evaluaron: concentracion de a- y B- caroteno, a-,
B+y, d Tocs y a-, B+y, & T3s a través de cromatografia liquida de alta eficiencia en fase
reversa (HPLC — RP), concentracion de carotenoides totales a través de método
espectrofotométrico, perfil de acidos grasos (PAG), indice de acidos grasos libres (AGL),
indice de peroxidos (IP), humedad (H) e indice de blanqueabilidad (DOBI, por sus siglas
en inglés). De las tres plantas, los resultados evidenciaron un valor maximo de

concentracion de carotenoides totales de 1128,95 + 1,71 mg/kg determinado por método
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espectrofotométrico y un valor maximo de 865,63 mg/kg como la sumatoria de a- y B-
caroteno. Para ambos casos, los valores encontrados fueron superiores a los reportados
en literatura para la especie E. guineensis, el cual registra que la concentracion de estos
compuestos puede estar entre 500 a 700 mg/kg. Con relacion a la sumatoria de tocoles
(Tocs y T3s), éstos presentaron un contenido maximo 835,62 + 8,65 mg/kg, cercano a lo
reportado en literatura para este cruce. Con relacion a los indices asociados a la estabilidad
del aceite, se comprobd que las muestras se encuentran con porcentajes de IP, AGL, DOBI
y H dentro de los rangos aceptables por las Normas Técnicas Colombianas (NTC 218 de
2011 y NTC 5895 de 2011). No se evidenciaron diferencias significativas con relacion a la
concentracion de PAG entre plantas, los resultados mostraron mayor concentracion de
acido oleico con relacién al acido palmitico con un valor promedio entre plantas de
54,85+0,30 p/p y 30,50+0,44% p/p. Esta caracterizacion inicial del aceite de hibrido reflejo
gue las muestras presentan una concentracioén de a-p- caroteno, a-, B+y-, 8-Tocs y T3s,
ademas de valores de IP, AGL, DOBI y H dentro de los valores de referencia requeridos
por norma, identificando una composicién potencial que puede ser incluido en procesos
tecnolégicos alimentarios posteriores, sin embargo, cabe resaltar que cada muestra de
aceite crudo de hibrido recolectada en la investigacion no es Unica y por consiguiente, no
representa el comportamiento global de este aceite a nivel nacional frente a los obtenidos
en otros cultivares, zonas y plantas de beneficio, pero para efectos de esta investigacion,
se selecciond la muestra H1 como la més adecuada para el desarrollo de los objetivos
posteriores al presentar una mayor concentracion de fitonutrientes frente a las otras

muestras evaluadas.

Palabras clave: Aceite de palma crudo, hibrido, carotenoides, tocoferoles, tocotrienoles,

palma, aceite.

2.2 Materiales y métodos

Para el desarrollo de esta primera fase experimental de caracterizacion, se realiz el

siguiente disefilo metodologico (Figura 2-1).
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Figura 2-1. Disefio metodolégico para la toma de muestra y andlisis fisicoquimicos realizados en

el objetivo 1.

Muestreo N°1

Muestras frescas de aceite
tomadas de la fase final de
extraccion de aceite, previo a su
envio a tanques de
almacenamiento (Cala et al., 2011)

Seleccion de plantas presentaran un alto volumen de produccion de un alto volumen
extractoras de aceite de produccion de aceite de palma crudo de hibrido
interespecifico OxG a nivel nacional y que pudieran garantizar
que la recoleccion de las muestras correspondieran a aceite de
hibrido y no de y no a posibles mezclas o trazas de otros
aceites, por ejemplo, proveniente de otras especies como E.
guineensis que pudiera condicionar el estudio (Gonzalez, 2019).
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2.2.1 Caracterizacion del aceite crudo de palma del hibrido OxG

Se analizaron muestras de aceite crudo de palma (APC) de genotipo hibrido OxG
CoarixLa Mé de dos zonas del pais donde se presenta mayor producciéon de aceite crudo:
dos muestras provenientes de la zona oriental, denominadas para este caso como
muestras H1 y H2 (Guaicaramo S.A.S. y Hacienda La Cabafia S.A.) y una muestra
proveniente de la zona norte denominada como muestra H3 (Bioplanta Palmera para el
Desarrollo S.A.). Durante la recoleccién de las muestras, las plantas garantizaron que
éstas fueran provenientes de hibrido y no presentaran mezclas involuntarias por el
procesamiento en planta de otros aceites, por ejemplo, E. guineensis (Gonzalez—Diaz et
al., 2019).

Las tres muestras fueron obtenidas por prensado mecanico en planta y no presentaron
ningun proceso de refinacion previo. Las muestras se tomaron directamente de la salida
de “Aceite Terminado”, recolectando 2,5 L de aceite de palma crudo por hora en un tiempo
total de 8 horas. Las muestras fueron almacenadas en frasco color &mbar y conservadas
a temperatura de refrigeracion (4°C+1°C) hasta la realizacion de los respectivos andlisis
fisicogquimicos de caracterizacién. Los ensayos cromatograficos fueron realizados en el
Laboratorio de Procesamiento del Campo Experimental Palmar de las Cocoras,
Paratebueno — Cundinamarca y los andlisis volumétricos fueron realizados en el
Laboratorio de Andlisis en Alimentos de Origen Vegetal y en el Laboratorio de Analisis
Fisicoguimico de Alimentos, del Instituto de Ciencia y Tecnologia de Alimentos — ICTA.

2.2.2 Analisis fisicoquimicos

= Determinacién de carotenoides totales

Se realiz6 la estandarizacion del método de determinacion de carotenoides totales, basado
en la metodologia sugerida por Rodriguez-Amaya & Kimura, (2004) con modificaciones,
empleando el método espectrofométrico siguiendo la ley de Beer Lambert. Para ello,
primeramente, se realizd la preparacion de una solucion madre empleando 3- caroteno
(293%) UV (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA). Partiendo del peso molecular del estandar
y del grado de pureza de éste, se prepar6 una solucion madre en cloroformo grado analitico
(Merck, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA). Se prepar6é una solucion madre de

concentracion de 920,7 mg B- caroteno/L. A partir de esta solucibn se prepararon
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soluciones de concentraciones: 2, 4, 5, 7, 8 y 12 pL de B-caroteno /mL de solucién y se
realizo la disposicion de cada solucién en una celda de cuarzo para realizar la medicion de
absorbancia a una longitud de onda de 465 nm en un espectrofotometro Genesys 10 s UV
— Vis. Para la medicién de las muestras, se prepararon 30 mg de APC en 5 mL de
cloroformo y se tomé la medicién de la absorbancia correspondiente. El calculo de la
concentracién de B-caroteno en la muestra de aceite crudo en pg/g de muestra se realizé

de acuerdo con la ecuacion 2.1.

ug de f—caroteno _ ug de f—caroteno X Volumen de dilucién de la muestra de aceite (mL) (2 1 )
g muestra - mL masa de la muestra (g) o

= Determinacién de a- y B -caroteno, a-, B -, y-, & tocoferoles y a-, B-, y-,
tocotrienoles.

Las determinaciones se realizaron de manera simultdnea empleando un Cromatdgrafo
Liquido de Alta Eficiencia (HPLC) en fase reversa (RP) Hitachi LaCrhome Merck D-7000
con detector de diodos (DAD) a una longitud de onda 450 nm y detector de fluorescencia
a una longitud de onda de excitacion de 290 nm y una longitud de onda de emisién de 330
nm, temperatura del horno a 30°C y columna Chromolith RP — 18 e (100 mm x 4,6 mm) de
marca Merck. La fase mévil del sistema fue elucion por gradiente de acetonitrilo: agua. Las
muestras fueron preparadas realizando el pesaje de 30 £10 mg de muestra de aceite en
1,5 mL de 2-propanol (PanReac AppliChem ITW Reagents, Barcelona, Espafia),
posteriormente homogenizé en vortex a 3600 rpm y fueron filtrados empleando un filtro de
jeringa Millex de 0,22 um de material PVDF (Merck, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA)
(Rada—Bula et al., 2024).

Las concentraciones de los isébmeros de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles
presentes en las muestras de aceite fueron reportadas en pug/g de muestra, tomando como
base la curva de calibracién con patrones de a- B- caroteno y de a-, -, y-, 0 tocoferoles y
a-, B-, y-, O tocotrienoles. La determinacion fue realizada de acuerdo con el método de la
AOCS Official Method Ce 8-89 (AOCS, 2017; Gonzalez-Diaz et al., 2021a; Rada—Bula et
al., 2024)

» Determinacién de perfil de &cidos grasos

La determinacién de acidos grasos se realizé de acuerdo con método AOCS Ce 2-66 y Ce

1-62 (Gonzalez-Diaz et al., 2021a; AOCS, 2017). Las muestras fueron saponificadas con
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1 mL de KOH en metanol (PanReac AppliChem ITW Reagents, Barcelona, Espafa) para
derivar los respectivos metil ésteres de los acidos grasos (FAMESs por sus siglas en inglés).
Se adicion6 2 mL de trifluoruro de boro en metanol al 20% y finalmente se realiz6 la
extraccion con hexano. Se realiz6 la inyeccién de 1 pL de la solucion en un cromatégrafo
de gases Agilent Technologies 7890 A con detector de ionizacion de llama (FID), dotado
de una columna DB-23 60 m x 0,25 mm D.Il. x 0,25 um f.e. J&W Sientific, una relacién de
Split de 50:1, hidrégeno como gas de arrastre a flujo constante. Los FAMESs se identificaron
por comparacion con los tiempos de retencion de la mezcla estandar, que fue analizada
previamente bajo las mismas condiciones cromatograficas. Posteriormente la
cuantificacion se realizd6 con el método de normalizacion de areas. Los datos fueron
expresados en porcentaje relativo de los componentes en la muestra de aceite, teniendo

en cuenta la relacién relativa de las areas.

= Determinacion de indice de peréxidos (IP)

Se realiz6é siguiendo el método Cd 8-53 (AOCS, 2012b). Para esta determinacion se
pesaron 5 g de muestra de aceite y se agregd 30 mL de una acido acético-cloroformo
(PanReac AppliChem ITW Reagents, Barcelona, Espafia) (3:2), luego 0,5 mL de solucién
sobresaturada de yoduro de potasio (PanReac AppliChem ITW Reagents, Barcelona,
Espafia) agitando por tiempo de 1 minuto y deteniendo la reaccién adicionando 30 mL de
agua destilada. Se realiz6 la titulacion empleando tiosulfato de sodio (Merck, Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, USA) a 0,01 N, adicionando una solucién de almidén (Merck, Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, USA) a la muestra. También se titul6 un blanco con la finalidad de
hacer la respectiva correccion (Rada—Bula et al., 2024). Los valores fueron expresados
como miliequivalentes de oxigeno activo por kilogramo de muestra y se calcul6 a través de

la Ecuacioén 2.2.

(Volumen titulante muestra — Volumen titulante blanco)*Normalidad+*1000 (2 2)

Indice Peroxido =
Peso de muestra

= Determinacién de &cidos grasos libres (AGL)

Se determin6é mediante el método Ca5a-40 (AOCS, 2012a). Se realiz6 la prueba pesando
aproximadamente 5 g de muestra de aceite y se adicion6 alcohol de 96° neutralizado con
NaOH (Merck, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) 0.1 N. Se valor¢ la solucion en NaOH

0,1 N empleando como indicador fenolftaleina al 1% y se realizaron los célculos
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respectivos como se muestra en la ecuacion 1-3. Por tratarse de aceite del cruce OxG los
datos se expresaron en términos de % de &cido oleico debido a que es este acido graso
se encuentra en mayor cuantia en este tipo de aceite (Rada—Bula et al., 2024) (Ecuacion
2.3).

28,2 x Volumen de NaOH gastado (mL) x Normalidad dle NaOH (N)
Peso de la muestra (g)

AGL =

(2.3)

= Determinacién de DOBI

Se realizo la determinacion de DOBI por método espectrofotométrico. A 20 mg de muestra
de aceite se adicioné 10 mL de iso-octano (PanReac AppliChem ITW Reagents, Barcelona,
Espafia) y se agitdé hasta homogenizar. Se tomo la lectura de absorbancia de la solucion
a dos longitudes de onda: 269nm y 446 nm en un en un espectrofotometro UV-VIS. Se
tomaron 2 blancos de solvente y se tomaron las lecturas, cada uno a las longitudes de
onda correspondiente para realizar la correccion de los datos. El calculo de DOBI
corresponde a la relacion de la absorbancia registrada a 446 nm (para la lectura de los
productos antioxidantes presentes en el aceite, principalmente carotenoides) y a 269 nm
gue corresponde a la lectura de los compuestos producto de la oxidacién secundaria (Cala

A. et al., 2011)como en la ecuacion 2.4.

DOBI = Absorbancia a 446 nm ( 4)

Absorbancia a 269 nm

=  Determinacion de Humedad

La determinacion se realizd por pérdidas de humedad hasta peso constante a través de
una termobalanza con lampara infrarroja, en donde se adicioné 10 g de APC para la prueba
(Cala A. et al., 2011). La pérdida de peso se registrod 0,7 minutos después, una vez que la
lectura fuera uniforme y no existiera variaciones. Los calculos se realizaron por la ecuacion
2.5.

%Humedad y material volatil =

peso de la muestra al inicio de la prueba—peso de la muestra después de la prueba

x 100 (2.5.)

peso de la muestra al inicio de la prueba
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2.2.3 Analisis estadistico

Los valores de cada andlisis realizado fueron reportados como valores promedios y
desviaciones estandar. Adicionalmente, para cada pardmetro evaluado, se realiz6 un
ANOVA de una via con un nivel de significancia de 0,05. Para los casos en los que fueron
determinados diferencias significativas, se realizaron Prueba de Rangos Multiples LSD con
un nivel de significancia de 0,05 a través del software Statgraphics Centurion 16.103.

2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Contenido de Carotenoides totales, a- y B - caroteno

Los resultados de la determinacion de carotenoides totales por método
espectrofotométrico se relacionan en la Tabla 2-1. Los resultados muestran que la

concentracion de carotenoides totales para cada muestra de APC de hibrido OxG
presentan un valor minimo de 871,12 + 15,42 mg/kg y un maximo de 1128,95+1,7 mg/kg.

Estos valores se encuentran por encima de la sumatoria de los isémeros a- y - caroteno
determinados por HPLC. Esto se explica, debido a que la técnica espectrofotométrica
determina todos los compuestos cromoforos a una longitud de onda de 465 nm. De
acuerdo con Corley & Tinker, (2016); Mba et al. (2015); Sundram et al. (2003), de manera
general, el APC presenta contenidos de y- caroteno, xantofilas y licopeno en valores no
superiores a 3,3% en la fraccién insaponificable del aceite crudo, compuestos que también
presentarian un rango de absorbancia similar y explicaria este comportamiento. En este
sentido, Rodriguez-Amaya & Kimura, (2004) reporta que el licopeno, un carotenoide
insaturado y aciclico que presenta 11 dobles enlaces conjugados, es de color rojo y
presenta tres picos de absorbancia en cloroformo: 458, 484 y 518 nm, para el caso del y-
caroteno, éste es monociclico, de color rojo-naranja y presenta un espectro de absorbancia
intermedio entre el licopeno y el B-caroteno, siendo este Ultimo de 435, 461 y 485 nm en

cloroformo (Rodriguez-Amaya & Kimura, 2004).

Esta metodologia resulta pertinente pues, dentro de esta caracterizacion permite obtener
las primeras pistas de la concentracion de carotenoides presentes en las muestras
(Rodriguez-Amaya & Kimura, 2004). Para el caso de esta investigacion, estos valores

permiten tomar decisiones de manera agil para la fijacion de parametros y ajuste de
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condiciones de operacion para el proceso de ultrafiltracion planteado en el siguiente
objetivo (Capitulo 3).

Por otro lado, analizando los resultados obtenidos con relacion al contenido de a- y [3-
caroteno encontramos en un rango de carotenoides total entre 604,12 a 865,63 mg/kg. Los
datos fueron analizados a través de un analisis de varianza donde se encontré diferencias
significativas (p<0,05) entre el contenido de a -, B- y la sumatoria de estos dos isémeros
como contenido de carotenoides totales. De estos resultados, la muestra con mayor
concentracion de isbmeros de carotenoides y por consiguiente, de carotenoides totales
corresponde a la H1.

Se compararon estos resultados con hibridos de palma CoarixLa Mé estudiados en el pais
como lo registrado por Chaves et al., (2018); Mozzon et al., (2015) y S. M. Rincén et al.,
(2013). En la Tabla 2-1, se muestran que los valores de las muestras analizadas en esta
caracterizacion (H1, H2 y H3), los cuales se encuentran en un rango entre 604,12 + 3,85y
865,63+14,96 mg/kg. Estos valores son comparables con lo reportado por Amado, (2010)
guien evidencio 559 mg/kg de carotenoides totales en sus muestras, mientras que Chaves
et al., (2018); Mozzon et al., (2018); Rincon Miranda & Martinez Cardenas, (2009) quienes
reportaron valores por encima de 1000 mg/kg.

Estas variaciones podrian atribuirse a caracteristicas intrinsecas propias del cultivar como
zona geografica, edad de la planta, nutricion del suelo, tiempo de cosecha y las
condiciones en el procesamiento de los racimos en las plantas de extraccién de aceite,
podrian tener un efecto sobre la compaosicién fisicoquimica del aceite pese a que se trata
de un mismo cruce genético (Gonzalez-Diaz et al., 2021b; Rada-Bula et al., 2023; Romero-
Angulo, 2023).

Observando los resultados de H1, H2 y H3 con relacién a lo reportado para su congénere
E. guineensis (Tabla 2-1), tanto por zonas geograficas del pais (Oriental y Occidental)
como por los reportes encontrados en otras variedades (Amado, 2010; Mba et al., 2015;
S. Rincon & Martinez, 2009;S. Rincon & Martinez, 2009), los carotenoides totales del E.
guineensis se encuentra por debajo de las concentraciones estimadas para el hibrido de
palma (valores entre 419 y 500 mg/kg). Este resultado se encuentra de acuerdo con lo
reportado por Bastidas et al., (2013) quien atribuye al cruce interespecifico OxG una

mejora en la calidad y composicion del aceite en cuanto al contenido de fitonutrientes.
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Tabla 2-1. Contenido a-; B - caroteno y carotenoides totales en el hibrido de palma CoarixLa Mé
objeto de estudio y comparacién con referencias bibliograficas.

a-caroteno B-caroteno Total Determinacion
carotenoides* de carotenoides
totales **
Muestras H1(mg.kg?) 243,93 +5,20° 621,71 +10,45° 865,63+14,96° 1128,95 +1,71°
analizadas
H2(mg.kg™) 168,92 + 6,972 435,20 + 5,072 604,12 + 3,85 871,12 + 15,42
H3(mg.kg?) 204,13 + 6,12° 578,02 + 7,86° 782,15 +23,98° 1084,11 +16,91°
Muestras de Chaves et al., 447,90 — 724.,0-911,80 1172,10-1449,60 -
hibrido Coari x (2018) (mg.kg?) 577,70
La Mé
estudiadas por Mozzon et al., - - 10389,30 - -
otros autores (2015) (mg.kg™) 1004,90
S. M. Rincén et al., - - 820 -974 -
(2013) (mg.kg?)
Amado, 206 352 559 -
(2010)(mg.kg™)
Muestras de E. (Mba et al., 30,00-35,16 50,0-56,02 500,00-700,00 -
guineensis 2015)(mg.kg™?)
estudiadas por (S. Rincon & 151 -331 268-462 419-794 -
otros autores Martinez, 2009)
(mg.kg™)
Zona Oriental
(S. Rincon & 171 - 260 290 - 407 461 — 666 -
Martinez, 2009)
(mg.kg™)
Zona Norte

*Total carotenoides hace referencia al contenido de carotenoides totales determinado por HPLC.
**La determinacion de carotenoides totales corresponde a la determinacion realizada por técnica espectrofotométrica.
Letras diferentes en sentido vertical indican diferencias significativas entre los APC evaluados (p<0,05).

Si se compara el contenido de carotenoides totales, Unicamente como la sumatoria de a-
y B- caroteno con otras fuentes de origen vegetal como la ahuyama (212,1 mg/kg) y la
zanahoria (98,6 mg/kg) (Tabla 2-2), se observa que estos compuestos se encuentran en
proporciones mayores en el APC. Este hecho permite inferir que el aceite puede ser
considerado como una materia prima natural fuente de una importante concentracién de
fitonutrientes con potencial para ser aplicado en diferentes procesos tecnol6gicos dentro
de la industria alimentaria, farmacéutica y cosmética, y las respectivas é&reas de
conocimiento derivadas de éstas: nutricosmética, nutraceutico y cosmecéutico para el
desarrollo de alimentos funcionales, suplementos alimenticios, entre otros (Anunciato &
Alves, 2012).
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Algunos reportes como el de Mora & Baracaldo, (2004), respaldan este hecho. Estudios
previos realizados por los autores, vieron que la inclusion del aceite de palma dentro de la
dieta diaria podria cubrir los requerimientos nutricionales de vitamina A, hasta de 4 mL/dia
incluyendo en este valor las posibles pérdidas por coccion. Desde este punto de vista, en
paises como Africa, Stuijvenberg et al., (2001) logré estudiar el efecto que tiene la
incorporacion de APC (sin ningln previo proceso de concentracion de fitonutrientes) en la
elaboracion de galletas, obteniendo al final del proceso un alimento con una concentracion
final de 400 mg/kg, sirviendo ademas como reemplazante de la proporcion grasa en este
alimento. Estudios aislados sobre el efecto de los carotenoides sobre la salud, han
evidenciado el efecto positivo de estos compuestos sobre la prevencion de enfermedades
como algunos tipos de cancer, enfermedades cardiovasculares, degeneracién macular
relacionada con la edad y formacion de catarata, debido a la actividad antioxidante,
comunicacion intracelular y actividad en el sistema inmunoldgico de los carotenoides
(Khalid et al., 2019; Saini et al., 2015; Stahl & Sies, 2005).

Tabla 2-2. Concentracién de carotenoides, a- y B- caroteno en algunas fuentes de origen vegetal.

Fuente de origen natural a- caroteno B- caroteno Carotenoides totales
Zanahoria 45,0 53,6 98,6
Ahuyama 39,9 172,2 212,1
*Aceite crudo de palma (E. 30,0 - 331,0 50,0-413,0 80 —744
guineensis) (APC)
**Aceite crudo de palma OxG (APAO) 168,0 — 243,0 435,0 - 621,0 603-864

*y ** son los valores maximos y minimos reportados en la Tabla 2-2. Los valores de APC son los resultados obtenidos de
los andlisis fisicoquimicos del presente estudio.

Carotenoides totales hace referencia, en este caso, Unicamente a la suma de @ — y § —caroteno.

Fuente: Modificado de Saini et al., (2015).

2.3.2 Contenido de a-, B-, y-, d tocoferoles y a-, B-, y-, &
tocotrienoles

Los resultados obtenidos se relacionan en la Tabla 2-3 muestran que los hibridos de palma

evaluados presentan un contenido de tocoferoles y tocotrienoles que varia entre 381,36 a

835,62 mg/kg. Estos valores encontrados en las muestras de aceite crudo de hibrido OxG

presentaron diferencias significativas, siendo la muestra H1 la que reporta un mayor

contenido de estos compuestos. Realizando una comparacién con reportes de cultivares

de hibrido de palma CoarixLa Mé cultivados en Colombia, se encuentra que el valor total
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de tocoles de los hibridos analizados, se encuentra por debajo de lo reportado para este
cruce en estudios previos de Cenipalma (923-1139 - 1215-1277 mg/kg) (Rincon &
Martinez, 2009) y si se compara estos valores con uno de los parentales, en este caso con
E. oleifera, también evaluado en Colombia, se encuentra, que tanto las muestras H1, H2 y
H3 como los valores de Tocs y T3s reportados por Chaves et al., (2018) para el hibrido, se

encuentran por debajo a los E. oleifera analizadas en la zona oriental y norte del pais.

Realizando un andlisis por cada uno de los isbmeros, se encuentra que, en las muestras
de aceite crudo de palma OxG analizadas, el p+Y-tocotrienol se ubican en mayor
proporcion con relacion a los demas isémeros. Este resultado resulta ser positivo, pues
estudios han evidenciado que éstos compuestos tienen un efecto antioxidante incluso 40
veces mas que el efecto que podria tener el a-tocoferol por separado (Amparo et al., 2009;
Raederstorff et al., 2015). Desde el punto de vista nutricional y bioactivo, el contenido de
estos compuestos en el aceite lo hace atractivo, en especial por su funcién antioxidante,
secuestrando el oxigeno singlete del medio oleoso (Saini & Keum, 2016), sin embargo,
faltaria mas valores de referencia para poder concluir este comportamiento de los hibridos
de palma, pues esta condicionado por las caracteristicas intrinsecas, en este caso de la
edad, variedad y zona geografica cultivada.

2.3.3 Perfil de acidos grasos

Los &cidos grasos de mayor concentracion en el APC corresponden en orden al acido
palmitico, oleico y linoleico. Las muestras de H1, H2 y H3 no presentaron diferencias con
relacion a su perfil de acidos grasos (p<0,05). Realizando una comparacién con valores
obtenidos con E. guineensis, se observa un incremento en el porcentaje de acido oleico
(53% vs 41,1%), y una disminucién del porcentaje de acido palmitico (30% vs 40,1%)
(Tabla 2-4). El acido linoleico no presentd variaciones con relacién a lo reportado para E.
guineensis. Estos resultados van de acuerdo con lo reportado por Mozzon et al., (2013) y
con Ayala-Diaz et al., (2023) quienes reportaron recientemente los rangos minimos y

méaximos de cada 4cido graso para hibrido, para este caso, realizando la comparacion



Tabla 2-3. Contenido tocoferoles y tocotrienoles en el hibrido de palma CoarixLa Mé y valores de referencia para el hibrido y los parentales E.
oleifera y E.guineensis provenientes de las zonas oriental y norte del pais.

&-Tocotrienol B+Y-Tocotrienol a-Tocotrienol B+Y-Tocoferol o -Tocoferol Total tocoles
Muestras analizadas (Coari x La Mé) H1 (mg.kg™?) 43,65 £ 0,31° 536,32 + 37,62° 152,02 + 5,99° 33,14 + 1,66° 70,49 + 1,28° 835,62 + 8,65°
H2 (mg.kg™) 30,28 + 0,482 279,51+ 1,722 49,96 + 2,872 11,97 +£1,14* 6,46 + 1,352 381,36 + 3,922
H3 (mg.kg™) 31,09 + 0,00° 350,30 + 96,62% 123,83 + 15,11° 20,63 + 1,30° 6,47 + 2,44 536,55 + 11,37°
Muestras estudiadas por otros (Chaves et al., 45,6 666 199,3 - 26,8 937,6
autores (Coari x La Mé) 2018) (mg.kg"
Y
(Rincon et al., - - - - - 872-1931
2013) (mg.kg"
Y
Muestras (E. oleifera) (Chaves et al., 30,2 827,5 45,1 - 46,3 949,1
estudiadas por 2018) (mg.kg"
otros autores h
(E. guineensis) Zona Oriental 65-97 465-619 238-319 122-185 923-1139
(mg.kg™)
Zona 103-115 640-665 310-336 - 161-162 1215-1277
Occidental
(mg.kg™)

* E. oleifera Coari x E. guineensis La Mé Colombia de 7 afios.
**E_ oleifera Sini de Colombia de 34 afios
Letras diferentes en sentido vertical indican diferencias significativas entre los APC evaluados (p<0,05)
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Tabla 2-4. Perfil de &cidos grasos en los hibridos de palma Coari x La Mé (H1, H2 y H3) y valores de referencia encontrados en literatura.

") (*%7") (") (") (%) (")

Laurico (C12:0) 0,02+0,00 0,07+0,00 0,13+0,03 - 0,5-1,7 0,7-0,8
Miristico (C14:0) 0,33+0,01 0,25+0,00 0,33+0,03 - 0,5-0,9 0,9-1,0
Pentadecanoico 0,07+0,00 0,05+0,00 0,07+0,00 - - -
Palmitico (C16:0) 30+0,15 30,45+0,10 29,34+0,03 28,90-30,40 27,7-29-5 40,0-40,2
Palmitoleico (C1 2) 0,40+0,00 0,42+0,01 0,40+0,01 - - -
Margarico (C17:0) 0,09+0,01 0,07+0,00 0,09+0,00 - - -
Estearico (C18:0) 2,82+0,05 2,00+0,01 2,72+0,00 2,50-2,90 2,6-3-1 4,9-5,1
Oleico (C18:1n9¢c) 53,52+0,25 53,7+0,07 54,04+0,03 52,60-54,90 53,5-55,2 41,1-41,6
Vaccenic(C18:1n) 1,32+0,00 1,71+0,00 1,36+0,00 1,10-1,30 - -
Linoleico (C18:2) 10,64+0,05 10,56+0,03 10,85+0,02 10,90-11,50 10,7-11,5 10,5-10,6
a-Linolenico (C18:3n3) 0,354+0,01 0,34+0,00 0,35+0,00 - - -
Araquidico (C20: 20) 0,31+0,01 0,23+0,00 0,26+0,00 - - -
Gondoico (C20:1n) 0,13+0,00 0,16+0,01 0,15+0,01 - - -




con el cruce CoarixLaMé que es el cruce estudiado en esta investigacién y que ha sido

citado en la Tabla 2-4.

De manera general y de acuerdo con estos resultados, se puede explicar la denominacion
adoptada para este aceite como “Aceite Alto Oleico” pues predomina este acido graso
(Romero-Angulo, 2023).

2.3.4 Indice de acidos grasos libres (AGL)

En el APC de hibrido el mayor contenido de AGL proviene del 4cido oleico, el cual se
encuentra en mayor cuantia en el perfil de acidos grasos para este material, contrario a lo
gue ocurre en AGL proveniente de su parental E. guineensis, en donde el acido palmitico
es el acido graso que se encuentra en mayor proporcién como se muestra en la Tabla 2-
5. Este indice determina el contenido de AGL presentes en la muestra, el cual es
expresado en porcentaje masico (Grasas y Aceites Vegetales y Animales. Determinacién
Del indice de Acidez y de La Acidez, 2011). Estos acidos grasos libres son el resultado de
la hidrdlisis de algunos triglicéridos, el cual puede encontrarse en valores entre 2,5y 5%
en el aceite crudo de palma (S. Rincon & Martinez, 2009), el cual es un indicativo de las

buenas practicas de extraccién desde la planta de beneficio (Tabla 2-5).

Normalmente, para el caso de la especie E. guineensis, la NTC 5895 solicitaba el reporte
de este indice en porcentaje de acido palmitico, que corresponde al acido graso de mayor
proporcion en este material, sin embargo, por recomendaciones de la Corporacion Centro
de Investigacion de la Palma de Aceite — Cenipalma, se sugiere expresarlo en porcentaje
de acido oleico. Dentro de lo reportado en la Tablal-6, los valores de indice de AGL no
exceden el 5%, estando las muestras dentro de los rangos permitidos para este aspecto
por las caracteristicas intrinsecas, en este caso de la edad, variedad y zona geogréfica

cultivada.

2.3.5 Indice de peroxidos

El indice de peréxidos es un indicativo de la formacién de perdxidos e hidroperéxidos,

como productos iniciales de la oxidacion del aceite, se generan a partir de la formacion de
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acidos grasos libres (Tan et al., 2000). Debido a que se present6 una baja formacion de
AGL en las muestras de hibrido de palma (Tabla 2-5), estos valores van en consecuencia
con los valores reportados para el indice de peroxidos, los cuales, de igual manera, no
superan el 5%. En caso de que hubiera existido una oxidacién tanto primaria como
secundaria, seria atribuido posiblemente a la presencia de trazas de metales como hierro
y cobre, sobrecalentamiento de la muestra, presencia directa de la luz o un alto contenido
de clorofila (Rincon & Martinez, 2009) que propiciaria procesos de fotooxidacién
(Piedrahita Correa, 2015), que son condiciones propias a las cuales podria estar expuesto

el aceite posterior a su extraccion (Rincon & Martinez, 2009).

Tabla 2-5. indice de peréxidos, AGL, DOBI y humedad en las muestras de hibrido de palma.

indice de peréxidos

Muestra (meq de AGL (% éacido oleico) DOBI Humedad (%)
per6xidos/1000 g de
muestra)
H1 0,00 +0,00° 2,33 +0,22° 4,05 +0,082 0,12 +0,01°
H2 3,09 0,162 3,68 +0,022 2,06 +0,04° 0,04+ 0,012
H3 2,68 +0,15° 2,50 £ 0,12° 3,81+0,11° 0,05 + 0,012

Letras diferentes de manera vertical indican diferencias estadisticamente significativas (p<0,05).

2.3.6 Humedad y DOBI

DOBI es un indicador que se ha incorporado dentro de los indices de calidad del aceite,
pues no sélo permite inferir sobre la blanqueabilidad de éste en procesos de refinacion,
sino que habla también sobre la estabilidad del mismo. Este es un parametro exclusivo del
aceite de palma y relaciona el contenido de carotenoides totales (determinados a una
longitud de onda de 446 nm) y con respecto al contenido de compuestos carbonilos
(determinados a una longitud de onda de 269 nm), producto de una oxidacién (S. Rincén
& Martinez, 2009).

La escala de DOBI indica que valores por debajo de 1,68 corresponden a los aceites con
mas baja estabilidad y valores por encima de 3,24 corresponden a aceites que tiene una
mejor condicion de este parametro (Rincon & Martinez, 2009; Urueta, 2007). Los

resultados de este estudio mostraron valores de DOBI fueron cercanos a 3, lo que significa
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que la relacidon de carotenoides es més alta que el contenido de compuestos carbonilos,
del cual se puede inferir que el aceite de los hibridos analizados presentan una buena
calidad y bajos indices de deterioro atribuido al contenido de compuestos carbonilos (Tabla
2-5). Este hecho, coincide con los resultados obtenidos en las determinaciones de indice
de perdxidos y acidez. Finalmente, en la misma Tabla 2-5 se muestra que el valor de
humedad en el aceite se encuentra entre 0,4 y 0,12, sin embargo, el valor permisible es de
maximo 0,5%, dentro de las plantas de beneficio lo que corrobora que solo dos de los
hibridos analizados cumplen tanto con las caracteristicas de estabilidad como de calidad
(S. Rincén & Martinez, 2009).

2.4 Conclusiones

La caracterizacion fisicoquimica mostré una concentracion de carotenoides totales entre
604,12 + 3,85mg/kg y 865,63+14,9 mg/kg. La concentracién de carotenoides totales en
esta investigacion como sumatoria de a- y B- caroteno, se encuentra por encima a lo

reportado para E. guineensis a nivel nacional.

Las muestras presentaron una concentracion de Tocs y T3s entre 381,36+3,92 mg/kg y
796,76 + 8,65 mg/kg. Estos valores, aunque se encuentra por debajo de lo reportado en
literatura, la concentracion de T3s sigue siendo predominante, que sin duda tiene una

bioldgica y nutricional importante que puede ser igualmente aprovechada.

Todas las muestras analizadas presentaron valores de indice de peréxidos, acidos grasos
libres e indice de blanqueabilidad (DOBI) dentro de lo establecido por la normatividad
colombiana (NTC 218 de 2011 y NTC 5895 de 2011). en especial los valores de indice de
peroxidos y acidos grasos libres con rangos entre n.d.- 3,09 £0,16 y 2,33 + 0,22 - 3,68 +
0,02; respectivamente, y que indican que las muestras no presentan un estado avanzado

de oxidacion.

La composicion reportada en el presente estudio confirma que el aceite hibrido de palma
OxG presenta mayor concentracion de a- y - caroteno, comparado con otras fuentes de
origen natural. Los valores reportados de perfil de &cidos grasos no presentaron diferencias
significativas entre las muestras H1, H2 y H3, reportando una menor concentracion de

acido palmitico (C16:0), con valores entre 29,34+0,03 a 30,45+0,10 y mayor proporcion de
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acido oleico (C 18:1), el cual se encuentra entre 53,52+0,25 y 54,04+0,03 de acido oleico
(C 18:1).

Aunque no existe una caracterizacién Unica del aceite hibrido de palma (OxG), este
estudio permite validar el rango en el cual se encuentran estos compuestos en el aceite.
Especificamente para este caso de estudio, se seleccioné la planta H1 como toma de
muestra de los aceites a emplear en los objetivos siguientes, debido a que para este caso,
present6 una mayor concentracién de carotenoides, Tocs y T3s, asi como los indices de
calidad dentro de los limites aceptados para la normativa colombiana. Sin embargo, la
caracterizacion de las muestras provenientes de H2 y H3 también presentan una

concentracion importante de estos compuestos.
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3.Estudio de las condiciones de ultrafiltracion
para la valorizacion de carotenoides,
tocoferoles y tocotrienoles del aceite crudo
de palma del cruce interespecifico OxG

En este tercer capitulo se presenta la metodologia para la determinacién de las
condiciones de ultrafiltracion del aceite de palma crudo OXG, el cual, para efectos de esta
investigacion sera denominado APC. Para este capitulo se realizé la evaluacion del flux de
permeado ensayando membranas poliméricas comerciales de ultrafiltracion donde se
evaluaron los parametros de ensuciamiento y se realizaron los analisis fisicoquimicos en
las dos corrientes del sistema: alimento (que consiste en APC) y en el permeado de
ultrafiltracion, que denominaremos de aqui en adelante como UF. Asi mismo, se presenta
el estudio de estabilidad del APC a las temperaturas de ultrafiltracién con la finalidad de
tener un criterio adicional para la seleccion de las condiciones de proceso, resultados que
fueron tomados del articulo “Compositional characteristics and shelf life of interspecific
hybrid palm oil (E. oleiferaxE. guineensis)’, Food Packaging and Shelf Life, 2024. Vol
42,101240, ISSN 2214-2894, https://doi.org/10.1016/j.fpsl.2024.101240 que corresponde

a un producto de divulgacion de esta investigacion.

3.1 Resumen

Se realiz6 la evaluacion del proceso de ultrafiltracion en aceite crudo de palma del hibrido
interespecifico OxG (APC). Para ello, se emple6 un sistema de filtracion tipo Dead End
empleando dos membranas poliméricas comerciales de materiales: polietersulfona (PES)
y fluoruro de polivinildeno (PVDF), de 150 kDa. Se emple6 APC como alimento del sistema
y se evaluaron los parametros de desempefio de las membranas a través de un disefio

central compuesto de dos factores: presion transmembranaria (PTM): 375, 500, 875, 1125,
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1250 kPa y temperatura: 35,9°C+1°C, 40+1°C, 50+£1°C, 60+1°C y 64,1+1°C. Bajo estas
condiciones, se evaluaron los flux (kg/m?2.h) para cada tratamiento. La recoleccion de los
flujos de permeado fueron tomados cada 30 minutos durante 3,5 horas en cada ensayo.
Para cada tratamiento se evaluaron los cuatro mecanismos de ensuciamiento de
membrana de acuerdo con los modelos de Hermia (1982), para la determinacion del
modelo de mejor ajuste y se evalud la concentracion de a- y (- caroteno, a-; B-+y-;
tocoferol y a-;p-+y-;6 tocotrienol en el alimento y en el permeado para cada tratamiento.
Se evalud paralelamente la estabilidad de estos compuestos en el APC a temperaturas
empleadas durante la ultrafiltracién: 40°C + 1°C, 50°C £ 1°C y 60°C + 1°C evaluando a-y
B- caroteno, a-; B-+y-; & tocoferol y a-;3-+y-;0 tocotrienol cada 7 dias durante 35 dias. Una
vez conocidos estos parametros, se realizaron determinaciones de fosforo por método
espectrofotométrico (AOCS Ca 12 — 55) en los puntos extremos y central del disefio para
evidenciar los coeficientes de retencidn de fosfatidos de estos tratamientos y se seleccioné
el tratamiento mas adecuado de ultrafiltracion de APC cuyo permeado mantuviera la
concentracion inicial de los fitonutrientes (carotenoides, Tocs y T3s) y retenciones
adecuadas de fosfatidos como mecanismo de desgomado fisico del aceite. A este
tratamiento se le realizé un andlisis de perfil de acidos grasos en las dos corrientes. Los
resultados evidenciaron que la membrana de PVDF present6 permaciones mas altas que
la membrana de PES. Los fluxes para ambos materiales de membrana fueron altos y
posteriormente presentaron una estabilizacion luego de una hora de ultrafiltracion.
Adicionalmente, predominaron los modelos de bloqueo estandar y formacién de torta en
ambos materiales de membrana. Con relacién a los a- y 3- caroteno y a-; -+y-; & tocoferol
y a-;B-+y-; © tocotrienol, se evidencié que no existen diferencias significativas con relacion
a la concentracién de cada uno de estos isdmeros en la corriente de alimentacion y en el
permeado posterior a la etapa de ultrafiltracion. Los resultados del estudio de estabilidad
mostraron que a partir 60°C+1°C hay diferencias significativas (p<0,05) con relacién a la
concentracion de los fitonutrientes en el tiempo. Asimismo, los resultados de determinacion
de fosfatidos mostraron diferencias significativas (p<0,05) en los resultados presentados
en el APC con respecto a su permeado de ultrafiltracion siendo la membrana de PVDF la
gue posee mayores coeficientes de retencion (hasta del 90%). De este estudio se concluye
gue la condicion de 50°C y 875 kPa empleando una membrana de PVDF resulta adecuada
para la retencion de fosfatidos, asi como para la conservacion de los carotenoides, Tocs y

T3s en el permeado.
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3.2 Materiales y Métodos

3.2.1 Materiales

Para este objetivo, considerando que la muestra H1 analizada en el capitulo anterior
presentd una mayor concentracion de carotenoides, Tocs y T3s, se realizé un segundo
muestreo de aceite crudo de hibrido CoarixLa Mé en la planta de beneficio Guaicaramo
S.A.S. ubicada en Barranca de Upia — Meta.

La toma de la muestra fue realizada de acuerdo con Gonzélez-Diaz et al., (2021), con
modificaciones. La muestra empleada para esta fase de la experimentacién fue tomada en
el punto final de la linea de produccién de aceite de palma justo antes de su paso a los
tanques de almacenamiento (Rada—Bula et al., 2024). En este punto, la muestra fue
recogida tomando submuestras de 2.5 L de este aceite crudo fresco cada hora durante 8
horas en total. Estas submuestras fueron homogeneizadas como una muestra compuesta
y almacenadas en botellas de &mbar sin ningun tratamiento o procesamiento previo. Las
muestras fueron conservadas en condiciones de refrigeracion (4°C+1°C) hasta realizados

los ensayos de ultrafiltracién (Rada—Bula et al., 2024).

3.2.2 Disefio y fabricacion de un sistema de filtracion tipo Dead
End.

Se realiz6 el disefio y fabricacion de un prototipo de sistema de membranas tipo Dead End
el cual se estandariz6 en el Laboratorio de Intensificacién de Procesos y Sistemas Hibridos
de la Universidad Nacional de Colombia-sede Manizales considerando condiciones de
presion y temperaturas para esta experimentacion, en este caso, el disefio fue
considerando un rango de presiones entre 375y 1250 kPa y rangos de temperaturas entre
35,9+1°C y 64,1+1°C (de acuerdo con el disefio experimental descrito mas adelante en el

numeral 3.2.4). Estas condiciones de temperatura fueron seleccionadas considerando el
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punto de fusion tedrico del aceite crudo (33°C-45°C) (Mba et al., 2015b) y la resistencia

térmica de las membranas, de acuerdo con las fichas técnicas (Tabla 3-1).

3.2.3 Montaje del sistema de filtracién y ensayos de ultrafiltracion

Para el montaje del sistema, se conect6 el equipo de filtracién a un cilindro gas nitrégeno
comprimido 5.0 (Linde, Colombia) para suministrar la presion del sistema a través de un
regulador de alta presion y manguera de acero inoxidable (Messer T2-10a-X2CrNiMo17-
12-2-DN6-PN250). Adicionalmente se conectd un bafio termostatico (Lauda™ Alfa) para
controlar la temperatura del sistema (Figura 3-2).

Figura 3-1 Esquema del sistema de ultrafiltracién tipo Dead End.

N

caliente

Alimentacion 1

Entrada
agua
caliente

Permeado I

3.2.4 Ensayos de ultrafiltracion

Para las experimentaciones de ultrafiltracion se emplearon dos materiales de membranas
poliméricas comerciales de hoja: polietersulfona (PES) y de fluoruro de polivinileno (PVDF)
Microdyn Nadir adquiridas en Sterlitech Corporation (Auburn, WA, USA). Las

caracteristicas de cada una de las membranas se describen en la Tabla 3-1.
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Tabla 3-1. Caracteristicas de las membranas empleadas en los ensayos de ultrafiltracién.

Materiales
Caracteristicas

PES PVDF
MWCO 150 kDa 150 kDa
Referencia comercial UP 150 UV 150

pH 0-14 2-11

Fabricante Microdyn Nadir Microdyn Nadir

Temperatura maxima 95°C 95°C
Flux (GFP/psi) 336/29 336/29
Area de la membrana 0,030 m? 0,030 m?

» Pardmetros de desempefio de la membrana:

o Toma de muestra de determinacion de flux
Para cada una de las membranas, se realizé la toma de muestra de permeado en probetas
cada 30 minutos durante 3,5 horas para cada una de las membranas. Para cada
experimentacion, se empledé una membrana de hoja nueva de 0,030 m? de area. Para

ambos casos, los fluxes fueron determinados como lo indica la Ecuaciéon 3-1.
J=F/A (31

Donde, Fp corresponde al flujo masico (kg/h) recolectado en la probeta a través del area
de membrana (A) (0,030 m?) (Baker, 2012; Baker, 2004b; Belfort et al., 1994b; Chew et al.,
2020b; de Morais Coutinho et al., 2009b; Doran, 2013b; Rada-Bula et al., 2023).

o Determinacién del mecanismo de ensuciamiento

Para este caso, se estudiaron cuatro modelos de Hermia, (1982) para determinar el tipo

de ensuciamiento de la membrana para cada tratamiento planteado.

Tabla 3-2. Ecuaciones de linealizacion de los modelos de ensuciamiento basado en el modelo de

Hermia
Tipo de ensuciamiento Modelo
Formacién de torta (n=0) 1/J2 = 1/J§ + kgt (3-2)
Bloqueo estandar (n=1.5) V2 = 17137 + ket (3-3)
Bloqueo Intermedio (n=1) 1/] =1/]y + kp;t (3-4)

Blogueo completo (n=2) InJ =InJy, — kyt (3-5)
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Donde, kg, kpe, kpi, kpe corresponden a las constantes de formacion de torta (h/m?),

blogueo estandar (h'*? m?*?), bloqueo intermedio (m?) y bloqueo completo (h%),

respectivamente (Aryanti et al., 2020).

» Analisis fisicoquimicos

= Determinacién de viscosidad

Se determind la viscosidad del APC (OxG) al inicio de la experimentacion con un
viscosimetro Termo Scientific 550, en donde se midi6 la viscosidad dinamica del APC a
temperaturas de: 35,9°C+1°C; 40°Cz1°C, 50°C+1°C, 60°Ct1°C. La viscosidad
corresponde a la pendiente del cizallamiento (y) en funcion del esfuerzo cortante ()

(ecuacion 3-6).

n= (3-6)

I~

= Determinacién de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles.

Se realiz6 la determinacién de a-B-carotenos, a-, B-, y-, 6- tocoferoles y a-, B-, y-, 6-
tocotrienoles tanto en la alimentacién como en el permeado del sistema. La metodologia

para esta determinacién es la descrita en el Capitulo 2, numeral 2.2.2.

= Determinacion de fosforo

Se realiz6 la determinacién de acuerdo con lo sugerido por la AOCS Ca 12 — 55. Se realiz6
la calcinacion de 3,00 g+0,05 g de muestra de APC y UF en presencia de oxido de zinc
(Merck, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA), posteriormente se realiz0 la adicion de sulfato
de hidracina y molibdato de sodio (Merck, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) para la
formacion de un complejo &cido fosforomolibdico, el cual por método espectrofotbmetro se
realiz6 la determinacion de la absorbancia a 650 nm. A través de la ecuacion 3-7 se calculd
del contenido de fésforo y a través de la ecuacion 3-8 el equivalente de fosfatido.

10 (A-B)

Fésforo (%) = o

(3-7)

Donde:
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A=contenido de fosforo en la alicuota (mg).
B= contenido de fésforo en el blanco (mg).
W= masa de la muestra (g)

V= volumen de la alicuota de muestra (mL)

Equivalente de fosfatidos (%) = (%)fo6sforo x 30 (3-98)

3.2.5 Perfil de acidos grasos

Se realiz6 la determinacion de perfil de acidos grasos tanto en la alimentacién como en el
permeado del sistema. La metodologia para esta determinacion es la descrita en el

Capitulo 2, numeral 2.3.3.

3.2.6 Disefio Experimental

Se realiz6 un disefio central compuesto 22 estrella, ortogonal y rotable (Tabla 3-4). Se
evaluaron dos factores: presién transmembranal: 375, 500, 875, 1125, 1250 kPa y
temperatura; 35,9°C+1°C, 40+1°C, 50+1°C, 60+1°C y 64,1+1°C obteniéndose en total 16

experimentos para cada membrana evaluada: PVDF y PES.

Tabla 3-3. Disefio experimental

N° de experimento Temperatura (°C) Presiéon (kPa)
1 50 875
2 50 375
3 50 875
4 40 500
5 50 875
6 50 1250
7 50 875
8 50 875
9 50 875
10 40 1125
11 50 875
12 35,9 875
13 60 500
14 64,1 875
15 60 1125
16 50 875

Para poder tener facilidad en la identificacion de los tratamientos, se empleé la siguiente

nomenclatura para cada una de las condiciones.
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Tabla 3-4. Nomenclatura de los diferentes tratamientos evaluados para estudiar el fendmeno de
ensuciamiento de las membranas.

Nomenclatura Temperatura (°C) PTM (kPa)
T1 50 375
T2 40 500
T3 39,5 875
T4 50 875
T5 64,1 875
T6 40 1125
T7 60 1125
T8 50 1250

3.2.7 Determinacion de la estabilidad del aceite crudo de palma
(OxG)
» Toma de muestra

Se realiz6 la toma de muestra de acuerdo con lo descrito en el numeral 3.2.1.

= Cinéticade degradacion

Se almacend la muestra de APC en frascos color ambar de 30 mL, con un espacio de
cabeza inferior al 5% del volumen del frasco en tres condiciones de temperatura en una
camara de condiciones controladas de temperatura: 40 £1°C, 50+1°C y 60°C+1°C (Rada—
Bula et al., 2024). Se realiz6 la determinacion de analisis fisicoquimicos cada 7 dias hasta
completar 35 dias de almacenamiento (Rada—Bula et al., 2024).

= Anpalisis de datos

El andlisis de los datos se realizé determinando el orden de reaccion para cada uno de los
isbmeros de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles analizados basados en la
metodologia reportada por Jun et al., (2020); Rada—Bula et al., (2024). Para orden de
reaccion orden cero y orden uno se emplearon las ecuaciones 3-9 y Ec. 3-10,

respectivamente (Rada—Bula et al., 2024).
Y =Y; — kt (Ec. 3-9)
Y =Y, exp(—kt) (Ec 3.10.)

Donde Y corresponde a la variable de respuesta, es decir, la concentracion (mg/kg) del
isébmero evaluado, Y; la concentracion inicial o en el tiempo cero de almacenamiento, k la

constante de degradacion y t el tiempo de almacenamiento (Rada—Bula et al., 2024).
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Para determinar la cinética de degradacién de cada compuesto con respecto a la
temperatura, se empled la ecuacion de Arrhenius (Ecuacion 3-11)(de Almeida et al., 2021;
Jun et al., 2020; Rada—Bula et al., 2024) y a través de un modelo de regresion no lineal
se redujo la desviacion relativa promedio (Average Absolute Relative Deviation (AARD %)
calculando la distancia entre los datos reales con relacién a los ajustados (Ecuacion 3-12)
(Jun et al., 2020) el cual se realizé a través de la funcién Solver de Excel® 2016 (Rada—
Bula et al., 2024).

Ink =InA — (E,/RT) (3-11)

Donde, k corresponde a la constante de reaccion (dias-1); E, a la energia de activacion
(kJ mol-1), A el factor pre-exponencial (dia -1), R a la constante universal de gases (J mol-
1 K-1) y T a la temperatura absoluta (K) (Rada—Bula et al., 2024).

100
n

AARD (%) = Z|(Ycal - Yexp))/yexpl (3'12)

Donde Y., Y Yexp, corresponden a las concentraciones de cada compuesto, calculadas y

experimentales, respectivamente y n el nimero de datos experimentales (Rada—Bula et
al., 2024).

= Determinacion de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles.

Se realiz6é la determinacion de a-B-carotenos, a-, B-, y-, &- tocoferoles y a-, B-, y-, ©-
tocotrienoles tanto en la alimentacion como en el permeado del sistema. La metodologia
para esta determinacién es la descrita en numeral 3.2.1. en el apartado de andlisis

fisicoquimicos.

= Determinacion de indice de peréxidos

Se realizé la determinacidon de indice de peréxidos de acuerdo con la metodologia descrita

en el numeral 2.2.2. Andlisis fisicoquimicos del Capitulo 2.

» Determinacién de indice de &cidos grasos libres (AGL)

Esta determinacion se realiz6 de acuerdo con la metodologia descrita en el numeral 2.2.2.

Andlisis fisicoquimicos del Capitulo 2.
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= Determinacion de p-anisidina

Se realizé la determinacion de acuerdo con la Norma ISO 6885-2016. El preparativo de las
muestras se realiz6 pesando 0,4 g de muestra y llevando a volumen de 25 mL con
isooctano. Se prepararon dos tubos de ensayo con 5 mL de muestra, adicionando 1 mL de
p-anisidina y 1 mL de &cido acético respectivamente para cada tubo y un altimo tubo de

ensayo con la adicién de 5 mL de isooctano y 1 mL de p-anisidina (Rada—Bula et al., 2024).
Se realiz0 la lectura por espectrofotometria a una longitud de onda de 350 nm.

El valor de p-anisidina se determina a través de la siguiente ecuacion (Rada—Bula et al.,
2024):

100Qv
m

Donde:

AV =

[1,2(A; — A; — Ay (3-13)

A; = 5 mL de muestra de aceite y 1 mL de solucién de p-anisidina (dilucién con reaccién).
A, =5 mL de isooctano y 1 mL de solucién de p-anisidina (blanco)

Ap=5 mL de muestra de aceite y 1 mL de &cido acético (dilucién sin reaccion) (Rada—Bula
et al., 2024)

3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Pardmetros de desempefio del proceso de ultrafiltracién

La viscosidad dinamica disminuye al aumentar la temperatura como se presenta en la
Figura 3-2. La viscosidad afecta la permeacion del APC a través de la membrana en los
diferentes tratamientos a las temperaturas de trabajo. Asi, el flux medido sigue el
comportamiento descrito por los modelos de Hermia, donde el flux final es directamente

proporcional a la presion y temperatura aplicada sobre el fluido (Marchese et al., 2000).
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Figura 3-2. Viscosidad dinamica (n) para cada temperatura ensayada.
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= Determinacion de flux final en el proceso de ultrafiltracion
La determinacion del flux permite tener una idea de la viabilidad econémica de los procesos
de separacién a través de la ultrafiltracién (Marchese et al., 2000). Dependiendo del tipo
de membrana empleada, no solo considerando el material, pero la forma de la membrana,
en este caso de hoja, tiene un efecto importante sobre los fendbmenos que ocurren de
interaccidon entre soluto y membrana. Esta interaccion influye sobre el proceso de
ensuciamiento de la membrana (Ko & Pellegrmo, 1992; Marchese et al., 2000) y constituye
uno de los factores limitantes del proceso de separacién por ultrafiltracion. La Figura 3-3
(a) y (b) muestra que al aumentar la temperatura disminuye el flux final. En esta figura se
relacionan dos parametros de permeacion importantes en la relacion AP/ . Por un lado, al
incrementarse la presion transmembranal se espera un aumento del flux, y por otro lado,
al aumentar la viscosidad se espera una disminucién del flux, en este sentido, el flux es
directamente proporcional a la presion aplicada e inversamente proporcional a la

viscosidad (Marchese et al., 2000).
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Figura 3-3. Flux final de permeacion vs relacion presion transmembrana/viscosidad AP/n a
diferentes temperaturas usando membrana de (a) PES (MWCO 150kDa); (b) PVDF (MWCO
150 kDa); (c) flux de permeacién durante tiempo de 3,5 horas empleando membrana de PES a
diferentes condiciones de AP y temperatura. (d) flux de permeacién durante tiempo de 3,5 horas
empleando membrana de PVDF a diferentes condiciones de AP v temperatura.
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Adicionalmente en la Figura 3-4 (a) y (b) se observa el efecto del material empleado sobre

el flux de permeacién. La membrana de PES presenta en general fluxes finales mas bajos

gue los reportados para la membrana de PVDF (Figura 3-3 (a) (b)) debido a que el material

PVDF tiene un caracter altamente hidrofébico con respecto al PES (Van Der Bruggen,

2009; Zhao et al., 2013). La membrana de polietersulfona (PES) tiene presencia de grupos

éter (C-O-C) y sulfona (S(=0),) en su estructura molecular que le otorga una polaridad

significativamente alta. Estos grupos altamente polares hacen que el PES sea capaz de

interactuar bien con moléculas polares y tenga una buena solubilidad en algunos

disolventes organicos polares (da Nébrega Medeiros, 2016). Por otro lado, el PVDF es un

fluoropolimero parcialmente cristalino que usualmente contiene 54%p/p fldor y 3%p/p
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hidrogeno presentando repetidas unidades de -CH,-C,-, el cual le otorga una polaridad
moderada debido a la presencia de flior en su estructura. Los &tomos de fllor son
altamente electronegativos, lo que contribuye a la polaridad del material (Liu et al., 2011).
Sin embargo, su estructura no es tan polar como otros polimeros que contienen grupos
funcionales mas polares como oxigeno, nitrégeno o grupos sulfona (Miranda et al., 2021).
Consecuentemente, las membranas de PES son mas hidrofilicas y polares que sus
contrapartes en PVDF presentando mayor resistencia a la permeacién de una matriz
relativamente apolar como el APC (Mohammad et al., 2018). Este comportamiento se ve
reflejado en la figura 3-3 (¢) y (d) donde se observa que la permeabilidad con la membrana
de PES se mantiene comparativamente baja para todo el intervalo de tiempo evaluado.
También se evidencian adicionalmente que, bajo las mismas condiciones de presién y
temperatura, los Flux iniciales de la membrana de PES son mas bajos que los encontrados

para la membrana de PVDF.

= Efecto de latemperatura sobre el flux de permeacién
Siendo mas detallados, tanto para las membranas de PVDF como de PES se evidencia un
efecto de la temperatura sobre los flux de permeacién en el tiempo (Figura 3-4). El flux
decae en la medida en la que se emplee temperaturas bajas, sin embargo, para el caso
de emplear una temperatura alta, es decir, 64,1°C, el flux decae drasticamente, llevandolo
a flux bajos, similares a los encontrados para temperaturas de 35,9°C. Esto se explica
porque al incrementar la temperatura, la viscosidad disminuye y el flux a través de la
membrana aumenta, sin embargo, un flux alto provoca la acumulacion rapida de depdsitos
de macromoléculas presentes en el medio (Marchese et al., 2000), generando la
constriccidn o blogueo de los poros y por consiguiente, la reduccién del flux. Por otro lado,
al emplear temperaturas intermedias, como 50°C, muestran un flux inicial alto, sin
embargo, posterior a 1,5 horas, el flux tiende a estabilizarse y mantenerse en un valor

ligeramente mas alto que el obtenido a temperaturas superiores como 64,1°C.
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Figura 3-4. Efecto de la temperatura en el flux de permeacién en funcién del tiempo empleando
membrana de PVDF y PES (MWCO 150 kDa) a diferentes AP.
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» Efecto de la presién sobre el flux de permeacién

Durante el estudio se evidencié que la tasa de filtracion disminuye debido a la reduccion
de la presion y por la resistencia causada por el ensuciamiento de la membrana (Ko &
Pellegrmo, 1992). En la Figuras 3-5 se observa el efecto de la presién en el proceso (375,
875 y 1250 kPa), manteniendo una sola condicién de temperatura (50°C). Los resultados
muestran que el flux inicial es mas alto en la medida en la que se incrementa la
temperatura. Sin embargo, para el caso de la mayor presion aplicada (1250 kPa), este flux
disminuye, incluso por debajo de los registrados para 875 kPa, debido a que el aumento
de la presion incrementa el flux, pero aumenta la velocidad de deposicion sobre la
superficie de la membrana. Para este caso, los resultados indican que una presion
intermedia como 875 kPa seria adecuada, ya que el valor del flux se encuentra estable y
por encima de los valores reportados para la presion de 375 kPa y de 1250 kPa (Figura 3-
5).
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Figura 3-5. Efecto de la presion en el flux de permeacion en funcién del tiempo empleando
membrana de PVDF y PES (MWCO 150 kDa) a diferentes AP.
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3.3.2 Mecanismo de ensuciamiento

En la Figura 3-6 se observa los depdésitos finales posteriores al proceso de ultrafiltracion.
Estos depositos y el ensuciamiento interno de los poros de la membrana presentan un
comportamiento que puede ser descrito por los modelos de Hermia. En las Figuras 3-7 y
3-8 se observan cada uno de los tratamientos de ultrafiltraciéon (combinacion de AP y

temperatura) evaluados por cada uno de los 4 modelos. Los resultados muestran que los
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valores mas altos de R? corresponden al mecanismo de ensuciamiento de membrana mas
predominante para cada uno de los tratamientos. Para el caso de la membrana de PES, la
temperatura y la AP tienen un efecto sobre modelo de ensuciamiento de membrana, siendo
para los casos de T5 (64,1°C y 875 kPa) y T7 (60°C y 1125 kPa), condiciones en las cuales
los modelos de blogueo intermedio y bloqueo completo los que explican el 99,78%; 97,13%
y el 97,52%, respectivamente de la variabilidad del flux en los ensayos realizados (Tabla
3-5). A estas condiciones, el flux disminuye dramaticamente comparado con las
condiciones evaluadas de menor presién y temperatura, donde la velocidad de
ensuciamiento de la membrana es menor y por consiguiente, hay mayores valores de flux

durante el tiempo total del ensayo (3,5 horas) (Figuras 3-5y 3-6).

Por otro lado, a condiciones de T7 (60°C y 1125 kPa) el modelo de formacion de torta, se
ajusta mejor a los datos de flux obtenidos para la membrana de PVDF, es decir, que
moléculas del tamafo igual o superior presentes en el APC tienden a depositarse y
acumularse sobre la superficie de la membrana. Este comportamiento se podria explicar
debido a que la membrana de PVDF es altamente hidrofébica, permite que compuestos de
alto peso molecular, como los fosfolipidos se retengan sobre la superficie de la membrana
formando una torta, es decir, que la estructura apolar de la molécula de fosfolipido es

retenida en las paredes de la membrana por su afinidad apolar.

Para este caso, ademas de la formacion de la torta, en algunos tratamientos donde las
particulas que son mas pequefias que el tamafio del poro de la membrana logran pasar a
través de ellas y depositarse en sus paredes realizando una constriccion de los poros y
una reduccion del flux como un bloqueo estandar en donde el 99,42% de este modelo

explica la variabilidad del flux bajo estas condiciones de ensayo (Ariono et al., 2018b).

Figura 3-6. Formacion de torta en membrana de (a) PVDF y (b) PES.

(b)
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Figura 3-7. Ajuste de los flux obtenidos a través de los diferentes tratamientos (T1, T2, T3, T4, T5,
T6, T7 y T8) empleando membrana de PES (MWCO 150 kDa), a través de los modelos de
ensuciamiento de membrana (a) formacidn de torta (b) bloqueo estandar (c) bloqueo intermedio (d)
bloqueo completo. Las lineas representan los datos predichos a través de regresién lineal.
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Figura 3-8. Ajuste de los flux obtenidos a través de los diferentes tratamientos (T1, T2, T3, T4, T5,
T6, T7 y T8) empleando membrana de PVDF (MWCO 150 kDa), a través de los modelos de
ensuciamiento de membrana (a) formacidén de torta (b) bloqueo estandar (c) bloqueo intermedio (d)
bloqueo completo. Las lineas representan los datos predichos a través de regresién lineal.
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Tabla 3-5. Valores de R? obtenidos para cada modelo de Hermia
Tratamiento PES PVDF
Formacion  Bloqueo Bloqueo Bloqueo | Formacién Bloqueo Bloqueo Bloqueo
de torta estandar intermedio completo de torta estandar intermedio completo
T1 0,7448 0,6178 0,6722 0,5560 0,9784 0,9084 0,9629 0,8117
T2 0,9544 0,8735 0,9102 0,8278 0,9338 0,9666 0,9570 0,9748
T3 0,8754 0,9919 0,9816 0,9102 0,5509 0,8213 0,7314 0,8925
T4 0,7793 0,7709 0,7751 0,7653 0,7259 0,9942 0,9396 0,9166
T5 0,8078 0,9978 0,9691 0,9065 0,3801 0,3588 0,3668 0,3501
T6 0,8164 0,7844 0,7958 0,7725 0,8232 0,7167 0,7626 0,6642
T7 0,8801 0,9911 0,9713 0,9752 0,9806 0,8764 0,9271 0,8129
T8 0,5273 0,9224 0,7723 0,9030 0,8643 0,7223 0,7799 0,6532
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Tabla 3-6. Valores de k obtenidos para cada modelo de Hermia.

PES PVDF
Tratamiento kgt kpe ky; kp. ks, ke ky; k.
T1 184,584 0,6879 5,4253 -0,3616 10,3922 0,5018 1,6443 -0,6588
T2 32,1859 0,3745 2,0548 -0,2770 2,2764 0,1138 0,3883 -0,1338
T3 335,0744 1,4628 10,3301 -0,9402 15,9803 0,3965 0,7253 -0,3922
T4 5,789 0,1212 0,5531 -0,1065 288,4232 1,4397 9,5962 -1,0041
T5 336,497 1,5388 10,5581 -1,0488 2,6595 0,1079 0,3932 -0,1192
T6 3,689 0,0827 0,3692 -0,0742 0,9334 0,1378 0,3237 -0,2387
T7 13337,315 0,9375 5,8516 -0,6349 2,5931 0,2100 0,6013 -0,2990
T8 1284,217 2,2382 20,2888 -1,2567 3,4887 0,336 0,8814 -0,5451

kg, kper kpi, kpe corresponden a las constantes de formacion de torta (h/m?), blogqueo estandar (h™? m™?), bloqueo intermedio

(m™) y bloqueo completo (h?), respectivamente.

3.3.3 Concentracion de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles
en el alimento y permeado

Se evaluaron la concentracion de a-y - caroteno; a-, B+ y-, & - tocoferol; a-, B+ y-, & —
tocotrienoles no variaron significativamente una vez la muestra de aceite crudo fue
sometida al proceso de ultrafiltracion. En la Figura 3-9 (a) y (b) se resumen las
concentraciones de los fitonutrientes en el alimento y en el permeado. En este caso,
carotenoides totales hace referencia a la sumatoria de a-y B- caroteno y tocoles a la
sumatoria de los isdmeros de Tocs y T3s . En el Anexo B se muestran detalladamente los
valores de concentracion de cada uno de los isbmeros de carotenoides, tocoferoles y
tocotrienoles en la alimentacion y en el permeado para cada condicion de presion y
temperatura evaluada. Los resultados evidencian que el proceso de ultrafiltracion,
empleado membrana de PVDF como de PES, no presentaron diferencias significativas en
cuanto a la concentracion de los fitonutrientes en la corriente de alimentacion como en el
permeado. Estos resultados estaran mas relacionados al efecto que podria tener el MWCO
de las membranas sobre el proceso de separacibn de compuestos de mayor peso

molecular como fosféatidos, que al efecto del material de membrana usado.
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Figura 3-9. Comportamiento de la concentracién en el retenido y en el permeado de (a)
carotenoides totales empleando membrana de PVDF y PES (150 kDa) (b) tocoles totales empleando

membrana de PVDF y PES (150 kDa).
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Los resultados obtenidos no presentaron diferencias significativas en los diferentes valores de concentracion de cada

fitonutriente para cada corriente del sistema.

3.3.4 Fosforo

Los resultados evidenciaron que con el proceso de ultrafiltracién se retiene fosfolipidos
presentes en la muestra. Las tablas 3-7, presenta el coeficiente de retencién de estos
compuestos empleando membranas de PVDF y de PES. En este caso, los fosfolipidos son
moléculas anfipéaticas (Badui, 2006). En las membranas de PES, que son mas polares que
las de PVDF, es posible que estas moléculas se puedan transportar mas facilmente debido
a la presencia de los grupos fosfato que generan una mejor interaccion con el material de
la membrana (Van Der Bruggen, 2009; Zhao et al.,, 2013). También que las cadenas
hidrofébicas de los &cidos grasos que lo constituyen se alineen de forma organizada en
membranas polares y faciliten su transporte a través de los poros. En membranas apolares,
como lo es en este caso la membrana de PVDF, posiblemente las cadenas hidrofobicas
de los fosfolipidos no se organizan y su transporte podria ser mas dificil, obteniéndose de
esta manera mas retencion de estos compuestos. En la Tabla 3-7, se observa que en la
medida en la que se incrementa la presion y la temperatura, hay mayores rechazos de
fosfatidos con valores entre 52,16% y 91,29% en la membrana de PVDF, un
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comportamiento contrario a lo encontrado empleando membrana de PES, donde el
incremento de temperatura y presion lleva a rechazos mas bajos entre 38,15% a 77,33%.
Este comportamiento también ha sido reportado por Aryanti et al., (2018). Los resultados
obtenidos para los permeados corresponden a porcentajes de fosfolipidos admisibles si se
piensa en el proceso de refinacion del aceite, en especial en el desgomado. De esta
manera, estamos obteniendo permeados que conservan la misma concentracion de
fitonutrientes en el aceite crudo, pero retirando fosfatidos, representado mayormente por
los fosfolipidos presentes en la muestra y que su remocién mejora la calidad del aceite,
permitiendo su uso para aplicaciones como ingrediente en los alimentos. De esta manera,
al retirarse los fosfolipidos, también se garantiza la disminucion de residuales sensoriales
gue podrian ser otorgados por estos compuestos si los aplicaramos en el desarrollo de

alimentos.

Tabla 3-7. Coeficiente de retencién (Cy) de fosfatidos de aceite crudo en el proceso de ultrafiltracion
empleado membrana de PES y PVDF de 150 kDa.

PES PVDF
Temperatura TMP (kPa) Corriente Fosféatidos Cr (%) Fosféatidos Cr (%)

(°C) (%) (%)

40 500 Alimentacién 79,12+2,80 77,33 42,14+0,26 52,16
Permeado 17,94+5,77 20,16+0,07

50 875 Alimentacion 72,19+1,82 51,15 48,22+2,46 86,27
Permeado 35,27+0,21 6,62+0,11

60 1125 Alimentacion 79,24+1,25 38,15 48,97+1,92 91,29
Permeado 49,01+1,98 4,27+2,38

3.3.5 Perfil de acidos grasos

La Tabla 3-8 muestra que no hubo diferencias significativas en cuanto a la concentracion
de &cidos grasos en las corrientes de alimento y permeacion tanto en la membrana de
PVDF como de PES, pese a que los fosfatidos presentan menor peso molecular que los
triglicéridos (Badui, 2006), y hubo mayor retencién en estos primeros. Esto se debe
posiblemente a la polaridad de la membrana. En este caso, los triglicéridos con
compuestos apolares, lo que facilita su paso a través de las membranas mientras que la
condicion de los fosfolipidos como compuestos anfipaticos juega un papel importante en

la retencion de éstos, ya que permite la agrupaciéon de éstos en forma de bicapa
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dependiendo de la concentracion, por consiguiente, se podria esperar que si estas
moléculas se retienen, aumenta la probabilidad de formacion de bicapas y por lo tanto,
disminuye la probabilidad de permeacion.

Tabla 3-8. Perfil de &cidos grasos de las corrientes de alimentacién y permeado durante el proceso
de ultrafiltracion.

PVDF (%p/p) PES(%p/p)
Acido graso Alimento Permeado Alimento Permeado
Laurico (C12:0) n.d n.d n.d n.d
Miristico (C14:0) 0,31 0,00 0,31+0,00? 0,31+0,00? 0,31+0,00?
Pentadecanoico (C15:0) 0,06 +0,002 0,070,002 0,070,002 0,070,002
Acido palmitico (C16:0) 30,36+0,15% 30,15+0,10% 30,19+0,092 30,40+0,02%
Palmitoleico (C1 2) 0,39 0,002 0,39+0,00? 0,40+0,00? 0,39+0,00?
Margarico (C17:0) 0,09 +0,00° 0,10+0,002 0,10+0,002 0,09+0,002
Acido esteérico (C18:0) 2,68+0,05? 2,73+0,012 2,71+0,052 2,75+0,00?
Acido oleico (C18:1n9c) 54,60+0,252 54,78+0,07 2 54,69+0,17 2 54,58+0,032
Acido linoleico(C18:2n6c¢) 10,68+0,052 10,65+0,032 10,71+0,13% 10,58+0,00?
Vaccenic(C18:1n) n.d. n.d. n.d n.d
a—Linolenico (C18:3n3) 0,36+0,002 0,36+0,002 0,36+0,002 0,35+0,002
Araquidico (C20: 20) 0,26+0,00? 0,26+0,00? 0,27+0,00? 0,27+0,00?
Gondoico (C20:1n) 0,16+0,002 0,16+0,002 0,17+0,002 0,16+0,00

No se evidencié diferencias estadisticamente significativas con relacion al perfil de acidos grasos entre la alimentacion y
permeado obtenido a través de cada proceso de ultrafiltracion. n.d.=no detectado por el método.

3.3.6 Estabilidad del aceite crudo bajo las condiciones de
operacion de ultrafiltracion

Los resultados que se presentan a continuacion con relacion a la estabilidad del aceite

crudo bajo tres condiciones de temperatura empleados en la ultrafiltracion, fueron tomados

textualmente del articulo: Compositional characteristics and shelf life of interspecific hybrid

palm oil (E. oleiferaxE. guineensis) (Rada—Bula et al., 2024), que corresponde a

resultados de esta investigacion.
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= Cinética de degradacion de los carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles en el
aceite crudo OxG

Se realiz6 el ajuste del modelo para la determinacion del orden de reaccion de degradacién
de a- B- caroteno, a-B-y-d-tocoferoles y a-B-y-6-tocotrienoles (Rada—Bula et al., 2024).
Dependiendo del compuesto, éstos se ajustaron tanto al modelo de orden O y 1 con
porcentajes de AARD% por debajo de 19,79%. Este comportamiento se encuentra de
acuerdo con lo reportado por Jun et al., (2020) en donde también reportan porcentajes de
AARD cercanos a este valor tanto para el ajuste de los modelos en carotenoides, como en
tocoferoles como tocotrienoles (Rada—Bula et al., 2024). Las figuras 3-10 y 3-11 muestran
la degradacién de cada uno de los compuestos evaluados. De estos resultados, se
evidencia que la temperatura tiene un efecto significativo sobre la concentracion inicial (C;)
y la concentracion en el tiempo (C;) para cada uno de los compuestos evaluados a 60+1°C
(Tablas 3-9 y 3-10), sin embargo, para el caso de la evaluacion a condiciones de
temperaturas de 40+1°C y 50+1°C, no se presentaron diferencias significativas, es decir,

gue temperaturas de 40+1°C y 50+1°C no degradan estos compuestos (Rada—Bula et al.,
2024).

Figura 3-10. Concentracion de muestra de (a) B-caroteno, (b) a-caroteno y (c) carotenoides totales
estimado por técnica espectrofotométrica en aceite de palma crudo durante su almacenamiento. .
Las lineas representan la concentracion calculada empleando modelo cinético de orden 0 y 1
(Rada—Bula et al., 2024).
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La concentracion de los tocoferoles y tocotrienoles, fueron estables a temperaturas de
40+1°C y 50+1°C, sin embargo, a 60+1°C existe un notorio decrecimiento en sus

concentraciones (Figura 3-11) (Rada—Bula et al., 2024).

3.3.7 Oxidacion lipidica del aceite crudo OxG: Evolucion de los
parametros de indice de peréxidos, p-anisidinay Totox
durante el almacenamiento

La oxidacién primaria registrada con la determinacion de indice de perdxidos no fue

detectada en la muestra inicial de APC, por tratarse de una muestra recién obtenida en

una planta de beneficio de aceite de palma y sélo hasta el almacenamiento bajo
condiciones de temperatura se evidencia la peroxidacion lipidica como lo muestra en la

Tabla 3-8 y 3-9 (Rada—Bula et al., 2024), donde a 60+1°C estos compuestos son

detectados a partir de la primera semana de almacenamiento y a partir de la segunda

semana de almacenamiento tiene lugar la formacion de estos compuestos a temperaturas
inferiores de 40+1°C y 50+1°C. Asi mismo, otros indices como p-anisidina y Totox
también incrementaron sus valores durante el almacenamiento de las muestras los cuales,
no fueron detectados en la muestra inicial de aceite crudo OxG (Tabla 3-11) (Rada—Bula
et al., 2024), cumpliendo con las caracteristicas de calidad buena/aceptable de acuerdo
con lo recomendado por el Codex Alimentarius, (1999); Comisién de Codex Alimentarius,

(2019) Rada—Bula et al., (2024). Este comportamiento no se reporta en otros aceites de

palma como lo estudiado por Jun et al., (2020) y en otros aceites de diferente origen (Xu

et al., 2020; Rada—Bula et al., 2024). Sin embargo, tanto las caracteristicas de estabilidad
del APC de este estudio como en las comparaciones realizadas con otras referencias,

todas se encuentran dentro de un margen de calidad aceptable de acuerdo con (Rada—
Bula et al., 2024).






Tabla 3-9. La constante K (s-1), las desviaciones relativas medias absolutas y el P — valor para cada uno de los isdmeros de carotenoides.

B- caroteno

a- caroteno

Carotenoides totales

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

40 50 60 40 50 60 40 50 60
P-valor 0,341 0,858 0,000 0,341 0,858 0,000 0,000 0,000 0,000
k (s-1) - - 13,698 - - 4,566 0,001 0,002 23,247
AARD% - - 5,928 - - 5,928 0,426 1,079 3,559

Tomado de: Rada—Bula et al., (2024).

Tabla 3-10. La constante k (s-1), las desviaciones relativas medias absolutas y P — valor para cada uno de los isbmeros de tocoferoles y

tocotrienoles.

Compuesto a-tocoferol B+y-tocoferol d-tocoferol d-tocotrienol B+y-tocotrienol Tocoles totales
Temperatura (°C) 40 50 60 40 50 60 40 50 60 40 50 60 40 50 60 40 50 60
P-valor 0,517 0,505 0,000 0,068 0,919 0,000 0,187 0,356 0,000 0,144 0,686 0,042 0,630 0,837 0,005 0,099 0,799 0,000
k (s-1) - - 0,224 - - 7,141 - - 2,674 - 0 - - 0,018 - - 12,927
AARD% - - 18,029 - - 7,986 - - 19,792 - 1,601 - - 4,857 - - 10,566

Tomado de Rada—Bula et al., (2024).
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Tabla 3-11. . Evolucidon de los parametros de indice de peréxidos, p-anisidina y Totox durante el almacenamiento de APC.

AGL (% &cido oléico) indice de per6xidos (mEq kg-1) p-anidisina Totox
T (°C) 60 50 40 60 50 40 60 50 40 60 50 40
Tiempo
(dias)
0 2,062 2,067+0,107  2,039+0,087 0,000+0,000° 0,000+0,000°  0,000+0,000° 0,000 0,000 0,000 0,000+0,000 0,000+0,000 0,000+0,000
+0,108 +0,000° +0,000° +0,000°
7 2,083:0,136 2,087+0,116 2,241+0,111 | 14,043+1,072¢  0,000+0,000°  0,000+0,000 0,000 0,000 0,000 28,71+2,619 2,689+0,004 0,000+0,000
+0,000° +0,000° +0,000°
14 2,202+0,047 2,118+0,087 2,218+0,201 | 21,971+3,309¢  3,301+0,553°  1,731+0,000¢ 0,000 0,000 0,000 42,018+8,086 6,602+1,106 3,637+0,741
+0,000° +0,000° +0,000°
21  2,235:0,034  2,236%0,055 2,246+0,009 | 57,767+2,932°  4,155+0,325°  3,293+0,302° | 0,805+0,236° 0,000 0,000 116,433+8,773  8,311+0,650 6,763+0,735
+0,000° +0,000°
28  2,261+0,045 2,153t0,149  2,132+0,323 | 75,895+1,621°  8,582+0,653* 5,159+0,002° | 0,990+0,056° 0,669+0,174°  0,209+0,001° | 150,908+0,012  17,832+1,480 10,527+0,007
35 2,112+0,110 2,126+0,302 2,091+0,665 | 104,664+5,076% 9,415+0,215* 6,198+1,013* | 1,250+0,178* 0,890+0,002*  0,728+0,044* | 215,097+9,326  19,719+0,429 14,142+1,452

Tomado de: Rada—Bula et al., (2024).



3.3.8 Rancimat y determinacion de vida atil en aceite crudo OxG

El aceite crudo OxG presentd valores de OSI altos, con relacion a lo reportado para otros
aceites (Alberca Tocto & Huanca Vasquez, 2015; Rada—Bula et al., (2024), dando un
indicio sobre la buena estabilidad del aceite. Realizando la extrapolacion del Log de OSl a
temperaturas de almacenamiento como 20+1°C, 25+1°C y 30+1°C, podemos estimar que
el tiempo de vida util del APC bajo estas condiciones de es 616,85; 434,35 y 306,6 dias,
respectivamente (Tabla 3-12y 3-13) (Rada—Bula et al., 2024).

Tabla 3-12. indice de estabilidad oxidativa (OSI) de aceite crudo OxG.

Temperatura (°C) OSI+SD
90 109,460+1,682
100 52,937+0,718
110 26,853+0,342

Tomado de (Rada—Bula et al., 2024).

Tabla 3-13. Valores de extrapolacién de OSI a temperaturas usuales de almacenamiento.

Tiempo
Temperatura (°C) Horas Dias
20 14847 616,85
30 10449 434,35
40 7354 306,6

Tomado de (Rada—Bula et al., 2024).

3.4 Conclusiones

Se desarroll6 el disefio y construccion de un equipo de sistema de filtracion tipo Dead End
gue permite realizar ensayos de ultrafiltracion para diferentes matrices, especificamente,
para aceite de palma. En este sentido de los ensayos de ultrafiltracion se evidencio que
los valores de flux de permeado entre las membranas difieren, debido a su polaridad. En
este caso, las membranas de PES mostraron fluxes més bajos que los registrados para
las membranas de PVDF debido a que éste ultimo es altamente hidrofdbico, facilitando el
paso de compuestos como triglicéridos y otros a fin a este material. Estos resultados se
contrastaron con los valores obtenidos en la determinacion de perfil de &cidos grasos, en
donde no se evidenci6 diferencias significativas con relacion a la concentracion de los

diferentes acidos grasos determinados en el alimento con respecto al permeado.
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Por otro lado, las condiciones de temperatura, presion y naturaleza de los materiales de
membrana determinan el modelo de ensuciamiento o fouling, asi, para el caso de
membranas de PES, los modelos de bloqueo intermedio y bloqueo completo explican el
99,78%; 97,13% de la variacion del flux, respectivamente bajo las condiciones de alta
temperatura y presion evaluados en el disefio experimental, mientras que para la
membrana de PVDF, el modelo de formacion de torta explica el 98,06% de estas

variaciones bajo estas mismas condiciones.

Estos modelos de ensuciamiento, explican en parte los valores obtenidos de coeficientes
de retencién de fosfolipidos. Por un lado, la membrana de PES present6 un valor maximo
de retencion del 77,33% en las condiciones de baja temperatura y presién del disefio (40°C
y 500 kPa) y por otro lado, se evidencié mayores tasas de retencién de fosfolipidos con el
uso de la membrana de PVDF con valores del 86,27% y 91,29% a condiciones intermedias
y altas de presion de temperatura (50°C y 875kPa y 60°C y 1125 kPa, respectivamente),
sugiriendo que éstas ultimas condiciones pudieran ser adecuadas para el proceso de
ultrafiltracion, sin embargo, los resultados del estudio de estabilidad del aceite de palma
crudo evidencié una disminucién significativa de la concentracién de cada uno de los
isdbmeros de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles bajo condiciones de 60°C, siguiendo
modelos de orden de reaccién 0y 1. Estos resultados, permitieron inferir que la condiciones
intermedias del disefio experimental, es decir 50°C y 875kPa empleando membrana de
PVDF permite obtener un permeado de ultrafiltracién con flux intermedios de permeados,
por encima de los registrados con la membrana de PES, conservando la concentracion
inicial de acidos grasos, sin presentar diferencias significativas en la concentraciéon a- y 3-
caroteno y a-; B-+y-; & tocoferol y a-;3-+y-; & tocotrienol en el alimento y el permeado del

aceite de palma crudo, con altos valores de retencién de fosfatidos (86,27%).

Bajo este panorama, estas condiciones fueron seleccionadas como las adecuadas para la
ultrafiltracion del aceite de palma crudo y que posteriormente a través del desarrollo del
objetivo 3 pueda estudiarse su estabilidad para poroponer posibles usos en la industria

alimentaria.



Capitulo 3. Evaluacion de condiciones de ultrafiltracion 109

3.5 Bibliografia

Alberca Tocto, S. K., & Huanca Vasquez, M. A. (2015). Evaluacion del indice de estabilidad

oxidativa del aceite de moringa (Moringa oleifera Lam) por el método Rancimat.

Ariono, D., Wardani, A. K., Widodo, S., Aryanti, P. T. P., & Wenten, |. G. (2018). Fouling
mechanism in ultrafiltration of vegetable oil. Materials Research Express, 5(3), 0-8.
https://doi.org/10.1088/2053-1591/aab69f

Aryanti, N., Harivram, A. S. K., & Wardhani, D. H. (2020). Fouling behavior of
polyethersulphone ultrafiltration membrane in the separation of glycerin-rich solution as
byproduct of palm-oil-based biodiesel production. Journal of Engineering Science and
Technology, 15(2), 1202-1217.

Aryanti, N., Wardhani, D. H., & Nafiunisa, A. (2018). Ultrafiltration membrane for
degumming of crude palm oil-isopropanol mixture. Chemical and Biochemical Engineering
Quarterly, 32(3), 325-334. https://doi.org/10.15255/CABEQ.2017.1244

Badui, S. (2006). Quimica de Alimentos.

Baker, R. (2012). Membrane technology and applications. Third edition. Jhon Wiley & Sons,
Ltd. https://doi.org/10.1002/9781118359686

Baker, R. W. (2004). Membrane technology and applications. In Membrane Technologies
and Applications. John Wiley & Sons, Ltd. https://doi.org/10.1201/b11416

Belfort, G., Davis, R., & Zydney, A. (1994). The behavior of suspensions and
macromolecular solutions in crossflow microfiltration. Journal of Membrane Science, 96, 1—
58. https://doi.org/10.1016/j.memsci.2020.117865

Chew, J. W., Kilduff, J., & Belfort, G. (2020). The behavior of suspensions and
macromolecular solutions in crossflow microfiltration: An update. Journal of Membrane
Science, 601(January), 117865. https://doi.org/10.1016/j.memsci.2020.117865

Codex Alimentarius. (1999). Codex standard for named vegetables oils (Vol. 210).



11C Evaluacion de procesos de ultrafiltracion para la valorizacion de los fitonutrientes

del aceite crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis) para uso alimentario

Comision de Codex Alimentarius. (2019). Proyecto de revision de la norma para aceites
vegetales especificados (CODEX STAN 210-1999). Programa Conjunto FAO/OMS Sobre
Normas Alimentarias. Comité Del Codex Sobre Grasas y Aceites, 26a sesion, 5.

de Almeida, E. S., da Silva Damaceno, D., Carvalho, L., Victor, P. A., Dos Passos, R. M.,
de Almeida Pontes, P. V., Cunha-Filho, M., Sampaio, K. A., & Monteiro, S. (2021). Thermal
and physical properties of crude palm oil with higher oleic content. Applied Sciences
(Switzerland), 11(15). https://doi.org/10.3390/app11157094

de Morais Coutinho, C., Chiu, M. C., Basso, R. C., Ribeiro, A. P. B., Gongalves, L. A. G., &
Viotto, L. A. (2009). State of art of the application of membrane technology to vegetable
oils: A review. Food Research International, 42(5-6), 536-550.
https://doi.org/10.1016/j.foodres.2009.02.010

Doran, P. M. (2013). Bioprocess engineering principles. In Academic Press (Second edi).

Gonzalez-Diaz, A., Pataquiva-Mateus, A., & Garcia-Nufiez, J. A. (2021). Characterization
and response surface optimization driven ultrasonic nanoemulsification of oil with high
phytonutrient concentration recovered from palm oil biodiesel distillation. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 612.
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125961

Hermia, J. (1982). Constant pressure blocking filtration laws-Application to power-law non-

newtonian fluids. . Trans. Inst. Chem. Eng. , 60, 183-187.

Jun, W., Ping, C., Sulaiman, R., Yi, Y., & Hean, G. (2020). Storage stability and degradation
kinetics of bioactive compounds in red palm oil microcapsules produced with solution-
enhanced dispersion by supercritical carbon dioxide : A comparison with the spray-drying
method. Food Chemistry, 304(August 2019), 125427.
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2019.125427

Ko, M. K., & Pellegrmo, J. J. (1992). Determination of osmotic pressure and fouling
resistances and their effects on performance of ultrafiltration membranes. In Journal of

Membrane Science (Vol. 74).



Capitulo 3. Evaluacion de condiciones de ultrafiltracion 111

Liu, F., Hashim, N. A, Liu, Y., Abed, M. R. M., & Li, K. (2011). Progress in the production
and modification of PVDF membranes. Journal of Membrane Science, 375(1-2), 1-27.
https://doi.org/10.1016/j.memsci.2011.03.014

Marchese, J., Ochoa, N. A., Pagliero, C., & Almandoz, C. (2000). Pilot-scale ultrafiltration
of an emulsified oil wastewater. Environmental Science and Technology, 34(14), 2990—
2996. https://doi.org/10.1021/es9909069

Mba, O. I., Dumont, M. J., & Ngadi, M. (2015). Palm oil: Processing, characterization and
utilization in the food industry - A review. Food Bioscience, 10, 26-41.
https://doi.org/10.1016/j.fbio.2015.01.003

Mohammad, A. W., Teow, Y. H., Chong, W. C., & Ho, K. C. (2018). Hybrid processes:
Membrane bioreactor. In Membrane Separation Principles and Applications: From Material
Selection to Mechanisms and Industrial Uses (pp. 401-470). Elsevier.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-812815-2.00013-2

Rada-Bula, A., Garcia-Nufiez, J., Muvdi-Nova, C., & Diaz-Moreno, C. (2023). Membrane
technology in the oil industry and their potential application for recovery of phytonutrients
from palm oil.  Journal of Oil Palm Research, 35(2), 217-235.
https://doi.org/10.21894/jopr.2022.0069

Rada—Bula, A., Igbal-Sandoval, M., Gonzalez- Diaz, A., Mondragdn-Serna, A., Baena-
Santa, M. A., Garcia-Nunez, J., Fontalvo, J., & Diaz-Moreno, C. (2024). Compositional
characteristics and shelf life of interspecific hybrid palm oil (E. oleiferaxE. guineensis). Food
Packaging and Shelf Life, 42, 101240.

Van Der Bruggen, B. (2009). Chemical modification of polyethersulfone nanofiltration
membranes: A review. Journal of Applied Polymer Science, 114(1), 630-642.
https://doi.org/10.1002/app.30578

Xu, Z., Ye, Z., Li, Y., Li, J., & Liu, Y. (2020). Comparative study of the oxidation stability of

high oleic oils and palm oil during thermal treatment. 2020.

Zhao, C., Xue, J., Ran, F., & Sun, S. (2013). Maodification of polyethersulfone membranes
- A review of methods. Progress in Materials Science, 58(1), 76-150.
https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2012.07.002






4.Analisis y modelamiento de la estabilidad de
carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles en
las permeaciones de ultrafiltracion frente al
aceite crudo palma del cruce interespecifico
OxG.

4.1 Resumen

En este capitulo se realiz6 el estudio de estabilidad del aceite de palma crudo con relacién
al permeado de ultrafiltracion obtenido a condiciones de 50°C+1°C y 875 kPa. Las
muestras fueron sometidas simultdneamente a tres condiciones de temperatura:
60°C£1°C, 70°C+1°C y 80°C#1°C durante 20 dias con la finalidad de promover una
degradacién de los carotenoides, tocs y t3s en las muestras y estimar el orden de reaccién
de degradacion para cada caso. Adicionalmente, se realizaron ensayos de oxidacion
acelerada mediante la metodologia de Rancimat evaluado a tres temperaturas (90°C+1°C,
100°C+1°C y 110°C+1°C). Los resultados evidenciaron que al inicio de los ensayos, la
composicion de APC y UF no presentaron diferencias significativas con relacién a la
concentracion de fitonutrientes (1600,96+40,02 mg/kg - 1612,91+12,04 mg/kg) de
carotenoides totales y valores de 817,05+43,48 mg/kg y 739,27 +5,97mg/kg de tocoles
respectivamente, pero se evidencié una disminucién de la concentracién de cada isémero
en el tiempo. El valor de indice de peroxido y el valor de p-anisidina aumentaron debido al
efecto de la temperatura, mientras que los acidos grasos libres no mostraron variaciones
significativas. La vida util del UF es mayor que el APC a temperaturas de 20°C+1°C,
25°C+1°C y 30°C#1°C, los cuales fueron estimados mediante metodologia de
extrapolacion, mientras que a condiciones de oxidacion como 60°C+1°C y 70°C+1°C, se

observa que no hay diferencias significativas con relacion a su vida Util.
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Palabras claves: Aceite crudo de palma, Carotenoides, Estabilidad, Rancimat,
Tocoferoles, Tocotrienoles.

4.2 Materiales y métodos

4.2.1 Muestra de aceite crudo OxG

Se recolect6 una tercera muestra del H1 el cual fue seleccionado en el objetivo 1 como el
aceite mas adecuado para este estudio por presentar la mayor concentracion de
fitonutrientes. Se realizo por tercera vez la toma de muestra como lo descrito en el capitulo
anterior, en el numeral 3.2.1. Para este tercer objetivo, la muestra fue ultrafiltrada a
condiciones de 50°C+1°C y 875 kPa, la cual se mantuvo en condiciones de refrigeracion
(4°C+1°C) hasta el inicio del ensayo de estabilidad y se reservé a las mismas condiciones

de almacenamiento el APC de procedencia.

4.2.2 Estudio de estabilidad en aceite crudo OxG

» Cinética de degradacion

El estudio de estabilidad se realiz6 simultdneamente en dos grupos de muestras: aceite de
palma crudo (APC) y permeado de ultrafiltracion (UF) bajo las mismas condiciones de
almacenamiento. Se sirvieron las muestras en frascos color ambar de 30 mL, con un
espacio de cabeza inferior al 5% del volumen del frasco en tres condiciones de temperatura
en una camara de condiciones controladas de temperatura: 60 +1°C, 70+1°C y 80°C+1°C.
Cada 4 dias durante 20 dias se tom6 de cada grupo de muestras los triplicados necesarios

para cada analisis fisicoquimico.

4.2.3 Andlisis de datos

Se realiz6 el andlisis de datos de acuerdo con lo descrito en el numeral 3.2.5. para cada

grupo de muestras: APC y UF.
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4.2.4 Analisis de Rancimat y determinacion de vida atil

La estabilidad del aceite de palma crudo (APC) y del permeado de ultrafiltracion se empled
midiendo el tiempo de induccidén con el uso del equipo Rancimat (Metrohm 892) con un
flujo de aire de 10L/h y evaluando la muestra bajo tres temperaturas: 90, 100 y 110°C por
triplicado. A través del método de extrapolacion se determiné el tiempo de vida util de la
muestra evaluada en donde se relaciona el tiempo de induccién y temperatura (Ecuacion
4-5) Donde, t corresponde a la temperatura en (°C) y a b corresponden a los coeficientes
de la ecuacién (Gulmez & Sahin, 2019; Rada—Bula et al., 2024).

logIT = a(t) + b. (4- 5)

4.2.5 Andlisis fisicoquimicos

Cada 4 dias durante 20 dias se tomaron muestras de APC y UF para las determinaciones
de: carotenoides, Tocs, T3s, indice de peroxidos (IP) y p-anisidina siguiendo la
metodologia descrita en los numerales: 2.2.2. del capitulo 2 y el numeral 3.2.5. del capitulo
3.

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Caracterizacion inicial del aceite crudo OxG

Se realizé la caracterizacion inicial de la concentracion de carotenoides, Tocs y T3s en el
APC y en el (UF). Los resultados de la Tabla 4-1 muestra que no hubo diferencias
significativas (p<0,05) en cuanto a la concentracion de carotenoides totales. Estos valores
fueron de 1600,96+40,02 mg/kg y 1612,91+12,04 mg/kg para APC y UF, mientras que los
valores de Tocoles fueron de 817,05+43,48 mg/kg y 739,27 £5,97mg/kg respectivamente.

Estos resultados van en coherencia con lo encontrado en el Capitulo 3, en donde se
evidencio que el proceso de ultrafiltracion a estas condiciones no afecta significativamente
la concentracién de estos compuestos en el permeado de ultrafiltracion (UF), por
consiguiente, la evaluacion de la estabilidad de este aceite inicia bajo las mismas

condiciones de concentracién de carotenoides, Tocs y T3s.
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Tabla 4-1. Composicion inicial del aceite de palma crudo (APC) y permeado de ultrafiltracion UF
con relacion al contenido de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles.

Compuesto APC UF P-valor
a-caroteno 401,70+10,432 403,93+3,36° 0,8009
B-caroteno 1199,26+29,592 1208,98+8,682 0,6995
Carotenoides totales* 1600,96+40,02° 1612,91+12,042 0,7252
S—tocotrienol 18,83+1,66° 15,59+0,40% 0,1151
B+y-tocotrienol 469,09+24,35% 423,55+3,252 0,1199
a—tocotrienol 181,03+9,99?2 168,81+1,112 0,228
S—-tocoferol 23,00+0,00° 12,50+0,71 0,0023
B+y-tocoferol 2,47+0,012 2,41+0,00? 0,8082
a—tocoferol 122,64+7,472 116,42+0,52° 0,3606
Tocoles** 817,05+43,48 739,27 5,972 0,1291

*Total carotenoides calculados a partir de la sumatoria de a- y 3- caroteno, isémeros obtenidos a través de HPLC. Los tocoles
corresponden a la sumatoria de los isbmeros de tocoferoles y tocotrienoles determinados por método cromatografico. Las
letras diferentes por fila indican diferencias estadisticamente significativas (p<0,05).

4.3.2 Cinética de degradacién de los carotenoides, tocoferoles y
tocotrienoles en el aceite crudo OxG

Las Figuras 4-1 y 4-2 muestran el comportamiento de los carotenoides totales y tocoles a
las diferentes temperaturas evaluadas tanto para APC como UF. Tanto para APC como
para UF, se evidencié que la tasa de degradacién de los Tocs y T3s frente a los
carotenoides es menor (Figura 4-1 y 4-2). Este comportamiento va de acuerdo con lo
reportado por Loganathan, Tarmizi, et al., (2020) cuando evalué la estabilidad del aceite
crudo de palma y aceite refinado de palma a altas temperaturas como freido, microondas

y horneado convencional.
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Figura 4-1. Concentracion en mg.kg-! de muestra de carotenoides totales en aceite de palma crudo y
permeado de ultrafiltracién (UF). Las lineas corresponden al modelo cinético correspondiente para cada
temperatura: orden Oy 1.
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Figura 4-2. Concentracién en mg.kg' de muestra de tocoles totales en aceite de palma crudo y
permeado de ultrafiltracion. Las lineas corresponden al modelo cinético de orden Oy 1.
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Durante el ensayo, se report6 que el almacenamiento a 60°C+1°C mostr6 que las muestras
de APC no presentaron diferencias significativas (p< 0,05) con relacién a la concentracion
de carotenoides totales (Tabla 4-2), sin embargo, las muestras de permeado de
ultrafiltracion (UF) presentaron diferencias significativas en su concentracion (Tabla 4-3),
es decir, que se evidencia una degradacion de estos compuestos respecto al APC. Se
realizo el ajuste del modelo para la determinacion del orden de reaccion de degradacion
de los compuestos, los cuales se ajustaron mayormente a modelos de orden O para las
muestras de APC, mientras que el modelo de orden 1 se ajustdé mayormente a la
degradacién de carotenoides en las muestras de UF (Tabla 4-2 y 4-3), con un AARD% por
debajo de 11,068 (Tabla 4-2 y 4-3).
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Tabla 4-2. Valores de la constante k (s-1), las desviaciones relativas medias absolutas (AARD) y el
P — valor de cada isomero de carotenoides presentes en el APC durante el almacenamiento a tres
condiciones de temperatura (60+1°C, 70+1°Cy 80+1°C).

B- caroteno

a- caroteno

Carotenoides totales

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

60 70 80 60 70 80 60 70 80
P-valor 0,374 0,002 0,020 0,213 0,001 0,020 0,359 0,002 0,020
k (s-1) - 2986,5 2737,6 - 940,41 926,83 - 3926,96 3664,5
AARD(%) - 11,626 10,135 - 9,377 9,575 - 11,068 9,741
Orden de - 0 0 0 0 - 0 0
reaccion

Tabla 4-3. Valores de la constante k (s-1), las desviaciones relativas medias absolutas (AARD) y el
P — valor de cada is6mero de carotenoides presentes en UF durante el almacenamiento a tres
condiciones de temperatura (60+1°C, 70+1°C y 801+1°C).

B- caroteno

a- caroteno

Carotenoides totales

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

60 70 80 60 70 80 60 70 80
P-valor 0,014 0,003 0,000 0,014 0,002 0,000 0,014 0,002 0,000
k (s-1) 0,872 7,072 2227,1 0,963 1,195 1,311 0,848 1,064 2,222
AARD(%) 4,228 43,040 5,766 7,883 3,880 3,501 3,393 3,621 0,499
Orden de 1 1 1 1 1 1 1 1 1

reaccion







Tabla 4-4. Valores de la constante k (s-1), las desviaciones relativas medias absolutas (AARD %) y el P — valor de cada isbmero de tocoferoles y
tocotrienoles presentes en APC durante el almacenamiento a tres condiciones de temperatura (60+1°C, 70+1°C y 80+1°C).

Compuesto a-tocoferol B+y-tocoferol S—-tocoferol a-tocotrienol B+y—tocotrienol &-tocotrienol Tocoles totales
Temperatura 60 70 80 60 70 80 60 70 80 60 70 80 60 70 80 60 70 80 60 70 80
(°C)
P-valor 0,000 0,000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0019 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0,000 0,000
K (s-1) 2,278 1,487 2278 1487 2569 1463 0,000 0000 0,000 2038 1428 42143 290,00 14056 12083 0,000 0,000 0000 1027 0536 17527
AARD% 9,483 14,903 9,483 14,903 17,319 11,557 17,473 67,722 68,706 7,702 13,55 20,109 5,223 4,325 27,286 17,473 19,871 15933 3,176 2,971 23,723
Orden de 1 1 1 1 0 1 0 1 1 1 1 0 0 0 0 0 0 0 1 1 0
reaccion

Tabla 4-5. . Valores de la constante k (s-1), las desviaciones relativas medias absolutas (AARD %) y el P — valor de cada isémero de tocoferoles

y tocotrienoles presentes en UF durante el almacenamiento a tres condiciones de temperatura (60°C, 70°C y 80°C).

&-tocotrienol

Compuesto a-tocoferol B+y—tocoferol d-tocoferol a-tocotrienol B+y—tocotrienol Tocoles totales
Temperatura 60 70 80 60 70 80 60 70 80 60 70 80 60 70 80 60 70 80 60 70 80
(°C)

P-valor 0,053 0,000 0,000 0,070 0,000 0,083 0000 0,000 0000 0,009 0000 0000 0,004 0000 0000 0040 0,000 0,000 0,020 0,000 0,000
k (s-1) 27,006 2,278 278,78 0,569 0,240 2,165 1,555 0,000 50,908 0,245 2,038 278,78 1320,9 290,00 1320,9 2,007 0,000 2,007 0,283 1,027 19712
AARD% 2,637 9,483 20,397 4,428 4,453 9,737 33,446 38,360 22,540 1,657 7,702 20,397 24,829 5223 24,829 6,370 17,47 6,370 2,198 3,176 17,53
Orden de 0 1 0 0 1 0 1 1 0 1 1 0 0 0 0 0 1 0 1 1 0

reaccion







La Tabla 4-4 evidencia que en las muestras de aceite de palma crudo, el a-tocoferol
presenté mayor estabilidad durante el almacenamiento a 60°C debido a que su p-valor fue
igual a 0,05, con respecto a los demas isdbmeros, que presentaron diferencias significativas
en las concentraciones durante el almacenamiento, sin embargo, sin excepcion, tanto los
tocoferoles como los tocotrienoles se degradaron bajo las condiciones de temperaturas de
esta investigacion (60+£1°C, 70+1°C y 80+1°C).Este comportamiento, va de acuerdo con lo
encontrado en el Capitulo 3 en donde se evidencia que tanto los tocoferoles como los
tocotrienoles inician su proceso de degradacion a partir de los 60°C, mientras que, a
temperaturas inferiores, como 40°C y 50°C, no se presentan diferencias significativas en

cuanto a su concentracion en el aceite de palma crudo (Tabla 4-5).

Con relacion a otros parametros como acidos grasos libres — AGL, no se evidenciaron
diferencias significativas con relacion a su valor durante el tiempo de almacenamiento a
las tres temperaturas de evaluacién (60°C, 70°C y 80°C) tanto para las muestras de aceite
de palma crudo como de permeado de ultrafiltracién. Este resultado era de esperarse,
considerando que en el sistema no hay variaciones de humedad que pueda generar alguna
reaccion de hidrélisis que propicie su formacion (Rincén & Martinez, 2009), ademas de
encontrarse en coherencia con los resultados obtenidos por Teh et al., (2023) quienes en
sus experimentaciones evidenciaron que la temperatura no tiene un efecto significativo
sobre el valor de AGL en el aceite crudo de palma a temperaturas de 23°Cy 35°C y a lo
reportado por Loganathan et al., (2020) en aceite crudo de palma y aceite refinado de

palma a altas temperaturas (Tabla 4-6).
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Tabla 4-6. Evolucion del parametro de AGL en el aceite de palma crudo (APC) y de aceite
ultrafiltrado (UF) durante su almacenamiento a tres temperaturas (60, 70 y 80°C) durante 20 dias
de almacenamiento.

AGL (% é&cido oléico) AGL (% é&cido oléico)
Aceite de palma crudo (APC) Aceite Ultrafiltrado
(UF)
60 70 80 60 70 80
2,22+0,08? 2,22+0,082 2,22+0,082 2,15+0,112 2,15+0,112 2,15+0,112
4 2,33+0,062 2,23+0,212 2,170,052 2,21+0,222 2,22+0,212 2,360,162
8 2,1740,223% 2,26+0,182 2,21+0,092 2,11+0,042 2,39+0,292 2,06+0,00°
12 2,13+0,134% 2,04+0,032 2,30+£0,052 2,03+0,00? 2,34+0,00? 2,19+0,172
16 2,34+0,0052 2,05+0,302 2,13+0,08% 2,13+0,162 2,33+0,292 2,00+0,31%
20 2,22+0,172 2,11+0,072 2,13+0,082 2,14+0,152 2,36+0,082 2,18+0,032

Se realizé un ANOVA de tres factores (tiempo, temperatura y tipo de aceite), donde el P-valor fue de 0,6659. Es decir, que
esta variable no afecta significativamente la calidad y estabilidad de las dos muestras de aceite: APC y UF.

Tanto las muestras de aceite de palma crudo como las muestras de permeado de
ultrafiltracion presentaron inicialmente una concentracion baja del valor de peréxidos (entre
0,13 + 0,01 y 0,55+0,00 meq O2/kg de aceite, respectivamente). Estos resultados van en
coherencia con lo reportado por Loganathan, Tarmizi, et al., (2020b) quien registré un valor
de 0,30+0,00 meq O2/kg, el cual se encuentra dentro del rango permitido por el Codex
Alimentarius (<15 meq O2/kg) para aceites virgenes o sin refinar (Codex Alimentarius,
2023). Por otro lado, tanto para la muestra de APC como UF la temperatura hubo un efecto
significativo sobre la concentracion final de los valores de indice de perédxido y de p-
anisidina, en especial en las muestras de UF, aunque, los valores finales son comparables
con los obtenidos en las muestras de APC (Tablas 4-7 y 4-8).

Tabla 4-7. Evolucion del parametro de indice de per6xidos en muestras de aceite de palma crudo
y permeado de ultrafiltracion en el tiempo de almacenamiento.

indice de peréxidos (mEqO, kg-1 de aceite)

Aceite crudo de palma (APC) Aceite ultrafiltrado (UF)
Dias 60 70 80 60 70 80
0 0,13+0,01? 0,137+0,012 0,137+0,012 0,55+0,00? 0,558+0,00% 0,55+0,00?
20 30,06+1,14° 69,60+1,31° 94,29+0,12° 49,364+1,553° 98,17+5,213° 102,94+5,74°

Letras diferentes vertical, indican diferencias estadisticamente significativas (P-0,05).
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Tabla 4-8. Evolucién del parametro de indice de p-anisidina en muestras de aceite de palma
crudo y permeado de ultrafiltracion en el tiempo de almacenamiento.

p-anisidina
Aceite de palma crudo (APC) Aceite ultrafiltrado (UF)
Dias 60 70 80 60 70 80
0 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
20 2,58+0,13 2,53+0,05 4,750,988 2,41+0,07 5,576+0,881 5,936+0,1195

n.d.=no detectable.

Cui & Decker, (2016) sugiere que los fosfolipidos juegan un papel importante en la
estabilidad de los aceites. Por un lado, estos compuestos pueden establecer enlaces con
metales, que son compuestos prooxidantes, a través de las cargas negativas del cabezal
fosfato. Este hecho, podria sugerir que la remocién de fosfatidos del APC a través de
ultrafiltracion, permitiria retirar, adicionalmente, estos catalizadores y por consiguiente,
presentar una estabilidad comparable con el APC. Esto podria evidenciarse con los
resultados del porcentaje de cenizas reportado en este mismo estudio en el Capitulo 5,
donde se evidencia mas porcentaje de estos compuestos en las muestras que contienen
APC. Estos resultados, podrian explicar que estabilidad del aceite UF no dista mucho de
lo reportando en esta investigacion para el APC.

4.3.3 Rancimat y determinacién de vida util en aceite crudo OxG
y aceite ultrafiltrado (UF)

Con relacion a la determinacion de vida util, el aceite de palma crudo presento valores altos
de OSI con respecto al UF (Tabla 4-9), sin embargo, para ambos casos, tanto el aceite
APC como UF, presentan valores de OSI por encima a lo reportado en literatura para el
aceite de sésamo, chia y de oliva sin filtrar. Estas comparaciones resultan importante,
considerando en especial el comportamiento la resistencia a la oxidacion lipidica que
presenta el aceite de oliva, con el que se podria establecer una comparacion, considerando
qgue es un aceite que en su proceso de extraccion, conserva los componentes menores,

principalmente antioxidantes.
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Tabla 4-9. Valores de OSI para cada muestra evaluada: aceite crudo de palmay
permeado de ultrafiltracion.

APC UF Aceite de Chia Aceite de Aceite de oliva
(Rodriguez et al., Sésamo sin filtrar
2020) (Rodriguez et al., (Fakhry et al.,
2020) 2023)

Temperatura OSI+SD OSI+SD OSI+SD OSI+SD OSI+SD

(°C)

90 95,84+1,09* 71,02+1,06° 6,16+0,01 - -

100 48,501,402 33,93+0,15" 3,03+0,05 - 29

110 24,10+0,53? 14,14+0,18° 1,49+0,00 10,45+0,25 13

Letras diferentes horizontal, indican diferencias significativas p<0,05

Realizando la extrapolacion del Log de OSI a temperaturas de almacenamiento como
20+1, 25+1, 30+1, 60+1, 70+1 y 80+1°C, podemos estimar que el tiempo de vida util de las
dos muestras de aceites evaluadas (Tabla 4-10). Desde este punto de vista, existen
diferencias significativas con relacion a la vida Gtil entre cada muestra, presentando mayor
vida util el permeado de ultrafiltracion a temperaturas de 201, 25+1 y 30+1°C. Sin
embargo, después de 60°C, estas diferencias disminuyen, teniendo un comportamiento
similar de estabilidad al APC al no presentarse diferencias significativas a estas
temperaturas (60+1°C y 70£1°C).

Tabla 4-10. Extrapolacién del OSI y estimacion de vida Gtil de aceite de palma crudo (APC) y

aceite ultrafiltrado (UF) a diferentes temperaturas.

Muestra A(°C?) B R?
APC 54765,062+52,416 -0,070+1,957 E-05 0,998
UF 113384,135+57,0562 -0,0837+0,0003 0,995
APC UF
Temperatura Tiempo (afios) Tiempo (afos) P-valor
o)

20 1,556+0,014° 2,661+0,2332 0,0020

25 1,095+0,009° 1,765+0,144° 0,0081

30 0,771+0,006° 1,171+0,089? 0,0225

60 0,094+0,001 0,100+0,004 0,1648

70 0,046+0,000 0,044+0,009 0,1367

80 0,023+0,000% 0,019+0,000° 0,0007
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4.4 Conclusion

La experimentacion evidencié diferencias significativas en la concentracién inicial de ao- y
B- caroteno, a-B+y-0-tocoferoles y a-B+y-6-tocoferoles con respecto a la concentracion
final de estos compuestos, en una relacién directamente proporcional a la temperatura
(60°C+1°C, 70°C+1°C y 80°C£1°C). Estos resultados, adicionalmente dejaron en evidencia
gue los carotenoides presentaron una mayor tasa de degradacién que los tocoles,

siguiendo modelos de orden de reaccién cero y uno.

Por otro lado, los resultados de estabilidad oxidativa registrados con el equipo de
Rancimat, mostré valores de OSI son mas altos en el aceite de palma crudo con respecto
al permeado de ultrafiltracion, sin embargo, estos resultados se encuentran por encima a
lo registrado en otras matrices oleosas ricas en otras especies antioxidantes como ocurre
con el aceite de oliva. Estos resultados sugieren que, realizando comparaciones con
valores reportados en la literatura, la estabilidad oxidativa de ambos aceites (aceite crudo
de palma y permeado de ultrafiltracion) podrian estar por encima de otros aceites
vegetales. Realizando la estimacion de vida Gtil de ambos aceites por metodologia de
extrapolacion, a partir de 60°C+1°C, los valores de vida util de ambas muestras tienden a

ser las mismas ya que no se reportan diferencias estadisticamente significativas.

Los resultados presentados en este capitulo reflejan Unicamente el comportamiento de la
estabilidad de los fitonutrientes del aceite de palma crudo presentes en muestras de
permeado de ultrafiltracién, sin embargo, el comportamiento de estos compuestos debe
ser evaluado en una matriz alimenticia, por lo que se propuso al final de esta investigacion
un capitulo especial de aplicaciones de esta muestra como ingrediente de origen natural
con contenido de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles para el desarrollo de una matriz

alimenticia, como presenta en el siguiente capitulo.
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5.Aplicaciones del aceite ultrafiltrado como
ingrediente natural fuente de fitonutrientes
en la industria alimentaria

5.1 Resumen

Para establecer las recomendaciones y posibles usos del aceite de palma ultrafiltrado en
la industria alimentaria, se realiz6 la formulacién de un alimento horneado, en este caso
torta de zanahoria. Se elaboraron 4 formulaciones F1, F2, F3y F4 con la adicién de aceite
convencional de palma (aceite refinado - RBD), adicién de aceite ultrafiltrado (UF 50% vy al
100%) y adicion de aceite crudo de palma OxG (100%). Cada uno de los tratamientos
fueron horneados a temperatura de 170°C+1 °C por 40 minutos. Se realiz6 el analisis
bromatoldgico, de color, textura y sensorial de cada una de las muestras de tortas. Las
muestras de torta F1, F2, F3 presentaron valores de humedad, proteina y grasa cercanos
al 55%b.s., 4,60%, 0,27%b.s. respectivamente, mientras que la muestra F4 presentd
valores mas elevados de proteina y cenizas con relaciona a las tres formulaciones
anteriores. Instrumentalmente, las muestras formuladas con UF y APC presentaron
mayores valores de Chroma con relacion a la muestra formulada con aceite RBD (entre
61,21 a 63,58 frente a 43,63) lo que indica un aporte importante como pigmento dentro de
la formulacién de este alimento. Los valores de adhesividad, elastisidad y cohesividad
fueron mas bajas en las formulaciones F2, F3 y F4 frente a la muestra F1, aunque estas
diferencias que no fueron percibidas por los consumidores durante el analisis sensorial.
Las formulaciones con UF y APC no presentaron diferencias con relaciéon a la
concentracion de estos compuestos y sensorialmente los consumidores prefirieron la torta
con adicién de UF 50%, seguido del UF 100% y por ultimo el APC 100% principalmente
por el sabor que confiere los fosfolipidos al alimento. Esto evidencia que el UF puede ser
una buena opcion como aporte de estos compuestos en la formulacién de alimentos,

conservando caracteristicas similares de calidad presentes en el aceite RBD y que el
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proceso de horneado ensayado no afecta en este caso la concentracion de estos

compuestos.

Palabras claves: Aceite de palma alto oleico, Alimento, Horneado, Carotenoides,
Tocoferoles, Tocotrienoles.

5.2 Materiales y métodos

5.2.1 Muestras

Se emplearon 3 muestras de aceite durante la experimentacion: (1) aceite de palma
refinado (aceite RBD) producido en la zona oriental del pais fue obtenido en un mercado
local, (2) aceite crudo OxG, obtenido de la planta Guaicaramo S.A.S.(muestra H1) obtenida
de la salida de proceso denominada “Aceite Terminado”, recolectando 2,5 L de aceite
crudo OxG por cada hora en un tiempo total de 8 horas y (3) UF obtenido de un sistema
de membranas tipo Dead End para la recolecciéon de la muestra, tomando el permeado

durante 3,5 horas para a temperatura de 50°C+1°C y 875 MPa de presién absoluta.

Una vez recolectadas las muestras, éstas fueron almacenadas a condiciones de

refrigeracion en frascos color ambar hasta la elaboracion de la torta de zanahoria.

5.3 Preparacion de las tortas

Se pesaron y reservaron los ingredientes secos: harina, zanahoria previamente lavada,
desinfectada y rallada, polvo para hornear, bicarbonato de sodio, sal, jengibre y canela.
Posteriormente se peso el azUcar de cafia y se le afiadieron los huevos y por aparte, de
pesaron las respectivas fracciones de aceite RBD, UF y aceite crudo OxG. Se realiz6 la
incorporacion del aceite a la mezcla de azlcar de cafia y huevos empleando una
mezcladora agitando por tiempo de 3 minutos (Figura 5-1) y finalmente se afiadié a esta
mezcla la zanahoria rallada y los ingredientes secos con movimientos envolventes. Se

sirvieron en moldes y se hornearon a temperatura de 170°C+1°C durante 40 minutos.
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Figura 5-1. Diagrama de flujo de elaboracion de la torta de zanahoria.

Huevos
Azucar de cafia

Fraccion grasa*®

—>

—

Pesaje o E——

Servir en moldes

—_

L

/—r—\
Hormear

T=170°C +1°C

t=40 min.

Harina
Zanahoria previamente lavada,
higienizada y rallada
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*La fraccion grasa corresponde a la adicién de 100% aceite RBD (F1), 50% APAO-UF (F2), 100% APAO-UF

(F3) y 100% APAO (F4).

5.3.1 Formulaciones

Se realizaron 4 formulaciones de torta de zanahoria con las siguientes fracciones grasas

(Tabla 5-1):

e F1: un control negativo con el uso de 100% de aceite de palma refinado (aceite

RBD) como fraccién grasa en la mezcla.

e F2: una formulacién con inclusién del 50% UF y 50% de aceite RBD.

e F3: una formulacion con la adicion del 100% de UF.

e F4: un control positivo con la adicion del 100% de APC.
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Tabla 5-1. Formulaciones ensayadas en la experimentacion.

Ingredientes F1 (%) F2 (%) F3 (%) F4 (%)
Harina 100 100 100 100
Zanahoria 130 130 130 130
Azlcar de cafia 40 40 40 40
Aceite crudo OxG - - - 50
Aceite RBD 50 25 - -
UF 25 50
Huevos 60 60 60 60
Polvo para hornear 2,5 2,5 2,5 2,5
Bicarbonato de 1,8 1,8 1,8 1,8
sodio
Sal 1 1 1 1
Jenjibre 0,5 0,5 0,5 0,5
Canela 0,5 0,5 0,5 0,5

Los porcentajes de adicion de cada uno de los ingredientes en las diferentes formulaciones se encuentran
calculados con relacién a la adicion de harina. En este caso, la base de célculo de harina como 100%.

5.4 Analisis fisicogquimicos

Una vez obtenidas las tortas se realizaron como primeros ensayos el analisis sensorial,
seguido de los analisis fisicoquimicos de determinacion de humedad y extracto etéreo,
cenizas, proteina, color y textura para evitar cambios significativos y evitar incurrir a errores
experimentales. Una fraccion de estas muestras fueron conservadas por termino no mayor
a una semana en bolsas al vacio y a temperatura de 4°C+1°C hasta el momento de la
realizacion de los andlisis restantes: proteinas y determinacion de carotenoides,

tocoferoles y tocotrienoles.

5.4.1 Determinacion de humedad

Se realiz6 la determinacion por método gravimétrico. Se pesaron 5 g de muestra, en
capsula de porcelanay se llevé a horno a temperatura de 105°C durante 3 horas. Se retir
de la estufa y se dejo enfriar en un desecador. Se registro el peso hasta que éste fuera
peso constante y se calculd el contenido de humedad de acuerdo con la ecuacion 5-1.
AOAC 925.10-1925 (AOAC, 2005).

eso inicial de capsula con muestra (g)—peso final de la capsula
% de humedad =" p (g)=peso psula (g)
peso de la muestra

x 100 (5-1)
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5.4.2 Determinacién de cenizas
Se realizé a través del método AOAC 123.03-123 (AOAC, 2005b). Se pesaron 5 g de

muestras en un crisol previamente tarado. Se dispuso el crisol con muestra al interior de
una mufla y se incineré por tiempo de 12 horas a temperatura de 550°C. Se estimo el
porcentaje de ceniza a través de la ecuacion 5-2.

Peso de crisol con cenizas (g)—Peso de crisol vacio
g 9100 (5-2)

% Cenizas =
% Peso de la muestra (g)

5.4.3 Determinacion de extracto etéreo

Se realizé la determinacién de extracto etéreo procediendo de la muestra previamente
empleada en la determinacién de humedad. Para esta determinacién se emple6 el método
Soxhlet en donde se dispuso la muestra en un cartucho de extraccién. Se llen6 un balén
con 250 mL de solvente y se ensamblé el sistema en donde le bal6n estuvo en contacto
con una plancha de calentamiento, se ensambl6é el tubo Soxhlet y finalmente el
condensador. El proceso de extraccion se realiz6 por tiempo de 4 horas. Posteriormente
con ayuda de un rotaevapodador se retir6 la fraccion de solvente de la fraccion grasa y se
procedio6 a registrar su peso AOAC 920.85-1920 (AOAC, 2005a). El porcentaje de extracto

etéreo de la muestra fue calculado por la ecuacién 5-3:

Peso de balén con grasa extraida (g)—Peso de baléon vacio (g)

% Grasa, s = x100 (5-3)

Peso de la muestra seca (g)

5.4.4 Determinacion de proteina

Para esta determinacion se emple6 el método Kjeldahl. Para este método se realizé
inicialmente la digestion catalitica en medio acido pesando de 0,2 a 0,8 g de la muestra en
un vidrio reloj, el cual se transfiri6 a un balon de digestion Kjeldahl de 250 mL.
Posteriormente se adicion6 1/4 de pastilla catalizadora de selenio y 9 mL de H>SO4
concentrado para su calentamiento. Se enfrié a temperatura ambiente y posteriormente se
adicion6 200 mL de agua destilada. Por otro lado, en un Erlenmeyer de 250 mL se adicion6
100 mL de solucion de HzBOs al 4% con unas gotas del indicador Tashiro. Nuevamente se
realiz6 un calentamiento del sistema y se recogi6 el destilado en el Erlenmeyer hasta que
la solucion cambiara a verde. Una vez finalizado este proceso, se retird el Erlenmeyer y se

titulé6 con una solucion de HCI 0.1 N. El calculo el porcentaje de nitrégeno a través de la
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ecuacion (5-4) y el porcentaje de proteina con la ecuacion (5-5), considerando como factor
de célculo 5,33.

14 " 100
1000 peso dela muestra (g)

% Nitrégeno = V % N * (5-4)

% Proteina = %Nitrogeno = F (5-5)

Donde: V es el volumen gastado de HCI (mL), N es el titulo de HCI (normalidad) y F es el

factor para el calculo de la proteina.

5.4.5 Determinacion de color

Se realiz6 un corte transversal de la torta (Figura 5-3 ¢) y se tomé la medicion de color en
6 puntos de la muestra, sin incluir la corteza. La determinacion se realiz6 con un colorimetro
Konica Minolta CR-400 empleando el sistema del International Commission on lllumination
(CIE) L, a* y b* donde L* es la luminosidad en un rango entre 100 (blanco) y O (negro), a*
positivo (tendencia hacia los rojos), a*negativo (tendencia hacia los verdes), b* positivo
(tendencia hacia los amarillos) y b* negativo (tendencia hacia los azules) (Mahloko et al.,
2019; Perez-Santana et al., 2021). Se empleé el iluminante D65 y angulo de 10° para las

mediciones. También se calcul6 la diferencia total de color empleando la ecuacion (5-2)

AE* = \/(L*{ 1)+ (a; —ap)’ + (b7 - by)° (5-2)

Donde, L}; a; b; corresponde a los valores de los parametros de color de las muestras
provenientes de las diferentes formulaciones F2, F3 y F4, mientras que Lj ; a; ; by a los

valores de los parametros de la muestra control (F1).

5.4.6 Determinacion de textura

Se realiz6 un andlisis de perfil de textura empleando un texturometro TA.TX Plus. Las
tortas fueron seccionadas en forma de paralelepipedo de dimensiones de 30mm x 30mm
x 80mm. La velocidad del test fue de 1 mm/s, pre-test de 1 mm/s y post test de 5 mm/s 'y
una fuerza de disparo de 5 g. Durante el ensayo se obtuvieron los valores de dureza (g
fuerza), adhesividad (g.s), elasticidad, cohesividad, gomosidad y masticabilidad. Se

tomaron 6 mediciones por cada muestra evaluada.
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5.4.7 Determinacion de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles

Se realiz6 en frio la molienda de la muestra de torta y se secé a temperatura de 40°C+1°C
en condiciones de vacio durante 6 horas. Posteriormente se pes6 10 g de muestra y se
dispuso en un beacker y se adicion6 100 mL de hexano. Se dispuso en un bafio con
ultrasonido a temperatura de 40°C+1°C a una frecuencia de 37kHz durante 15 minutos. Se
filtré la muestra y nuevamente se repitid el proceso de extraccion 4 veces, hasta que el
solvente no presentara pigmento. Posteriormente, se transfirid a un balon el solvente con

el extracto etéreo a un rotaevaporador para la separacion del solvente de la fraccién grasa.

Para la determinacion de los isémeros de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles se
realizaron de acuerdo con la metodologia sugerida por Gonzalez-Diaz et al., (2021a), con
modificaciones. Los ensayos se realizaron de manera simultdnea empleando un
Cromatografo Liquido de Alta Eficiencia (HPLC) en fase reversa (RP) Hitachi LaCrhome
Merck D-7000 con detector de diodos (DAD) a una longitud de onda 450 nm y detector de
fluorescencia a una longitud de onda de excitacién de 290 nm y una longitud de onda de
emision de 330 nm, temperatura del horno a 30°C y columna Chromolith RP — 18 e (100
mm x 4,6 mm) de marca Merck. La fase mévil del sistema fue eluciéon por gradiente de
acetonitrilo: agua. Las muestras fueron preparadas realizando el pesaje de 30 +10 mg de
muestra de aceite y se llevd a aforé6 con 1,5 mL de 2-propanol (marca PanReac),
posteriormente homogenizé en vortex a 3600 rpm y fueron filtrados empleando un filtro de

jeringa Millex de 0,22 um de material PVDF (Gonzalez-Diaz et al., 2021a).

Las concentraciones de los is6meros de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles
presentes en las muestras de aceite fueron reportadas en ug/g de muestra, tomando como
base la curva de calibracién con patrones de a- B- caroteno y de a-, 3-, y-, & tocoferoles y
a-, B-, y-, O tocotrienoles. La determinacion fue realizada de acuerdo con el método de la
AOCS Official Method Ce 8-89 (AOCS, 2017) (Gonzalez-Diaz et al., 2021a, 2024).

5.4.8 Analisis sensorial

Se realiz6 un andlisis sensorial dirigida a consumidores (hombres y mujeres) entre edades
de >18 afios y <50 afios (n=59). Se les proporciond una muestra de cada uno de los
tratamientos (F1, F2, F3 y F4) los cuales fueron codificados de manera aleatoria en donde
evaluaron el color, olor, textura y calificacion global de las tortas empleando una escala

heddnica de 5 puntos.
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5.5 Andlisis estadistico

Se realizé un analisis de varianza ANOVA de una via, considerando como factor el
porcentaje de adicion de UF en la fraccion grasa para la formulacién de las tortas de
zanahoria con un nivel de significancia de 0,05. Para los tratamientos en donde se
evidenciaron diferencias significativas, se llevé a cabo un Test de LSD de Fisher. Para el
analisis sensorial se realizé un andlisis de Kruskal Wallis con relacion a las medianas
reportadas para cada uno de los atributos evaluados con un nivel de significancia de 0,05.
Para estos analisis se emplearon los programas estadisticos Statgraphics Centurion XVI.1
y Origin 2023b RS1.

5.6 Resultados y discusiones

5.6.1 Humedad, cenizas, grasay proteina

Los resultados de la Tabla 5-2 nos muestra que la adicion de aceite RBD100%, UF al 50%
y al 100% y APC 100% no presentan diferencias significativas con relacion a la humedad
de las muestras, pero una diferencia con relacion a la fraccion grasa y contenido de
proteinas. En el primero de los casos, el contenido de grasa es igual para todos los
tratamientos excepto la formulacion con adicion del 50% de UF, debido a que el otro 50%
corresponde a aceite RBD para completar la totalidad de la fraccion grasa y al tener dos
muestras de aceite, es posible incurrir a variaciones durante el pesaje de ambos aceites,
sin embargo la diferencia de grasa que presenta esta formulacién respecto a las muestras
F1, F2 y F4 donde s6lo hubo una sola fuente de aceite es igual a 0,01%b.s (la diferencia
entre 0,28%b.s. — 0,27%b.s.), un valor bajo, lo que permite inferir que los valores de grasa
entre los tratamientos fueron muy similares unos de otros.

Tabla 5-2. Determinacién de humedad, grasas, proteina y materia orgéanica en los diferentes
tratamientos de tortas con adicion de aceite RBD, UF y aceite crudo OxG.

Tratamiento Humedad Grasas (%b.s.) Proteina (%) Materia organica (%) Cenizas
(%b.s.) (%b.s.)

F1 55,49 +1,572 0,27+0,00? 4,61+0,10? 37,39+0,98° 14,380,452

F2 55,560,052 0,28+0,00° 4,52+0,212 35,48+0,65% 15,52+1,142

F3 52,82+2,40% 0,27+0,00? 4,60+0,29% 39,66+0,28° 14,36+1,63%

F4 54,89+0,082 0,27+0,00? 5,01+0,05° 32,52+0,65% 27,73+1,39°

Letras diferentes en sentido vertical, indican diferencias significativas entre los tratamientos evaluados (p<0,05).
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Con relacion al porcentaje de proteina se evidencia una diferencia significativa entre el
contenido proteico de las formulaciones F1, F2 y F3 con respecto a la formulacién F4. Esto
se debe a que el APC es un aceite crudo que no presenta ningun proceso de refinacion y
gue aun conserva el contenido inicial de fosfolipidos. Estructuralmente los fosfolipidos son
diacilglicéridos cuyo glicerol esta esterificado a una molécula de acido fosférico y que, a su
vez, esta enlazado a una base nitrogenada (Badui, 2006), por lo cual, como el método de
determinacion de proteina estima porcentaje de nitrégeno, es posible que el valor obtenido

para este tratamiento corresponda al aporte de nitrégeno que presentan los fosfolipidos.

En la Tabla 5-2 también se evidencia que el contenido de cenizas es mayor en la muestra
F4 que las formulaciones F1, F2 y F3. Esto se debe que durante el procesamiento de los
frutos para la extraccion del aceite hay material particulado como arena que puede quedar
en el aceite crudo (Rincon & Martinez, 2009). Estos resultados nos muestran que al realizar
un proceso de ultrafiltracion para la obtenciéon de UF, estas impurezas son retiradas e
incluso se ve reflejado en el valor de cenizas de la muestra F1 que corresponde a aceite
refinado. Es decir, que la ultrafiltracion no solo realiza una remocién de fosfolipidos, sino
gue adicionalmente retira impurezas de la muestra (Ong et al., 1999b). Por otro lado, el
contenido de cenizas también puede obedecer a la presencia de metales que por lo general
pueden estar enlazados con los fosfolipidos en el aceite, que son catalizadores de

procesos de oxidacion (Gharby, 2022).

5.6.2 Determinacion de carotenoides totales, tocoferoles y
tocotrienoles

Las muestras con la inclusion de sélo aceite RBD (F1) presenta un alto contenido de
vitamina E (712,60+1,14 mg/kg), el cual, es similar a los valores reportados para las
muestras elaboradas con UF y APC (F2, F3 y F4) (Tabla 5.3). Este resultado puede ser
explicado debido a que el aceite de palma después del proceso de refinacién conserva
aproximadamente el 31,5% de Tocs y T3s (Amado, 2010). Por otro lado, el reporte de
carotenoides totales para esta férmula es de 432,37+2,60 mg/kg debido a que el aceite
refinado durante blanqueado del aceite, se retira aproximadamente la totalidad de estos

compuestos (Amado, 2010a), sin embargo, el reporte para esta formulacion podria
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obedecer a la presencia de carotenoides provitamina A en ingredientes como harina de

trigo, huevos y zanahoria.

Tabla 5-3. Concentracion de carotenoides, Tocs y T3s contenidos en la fraccién grasa de cada
formulacién de torta de zanahoria (F1, F2, F3y F4).

Compuesto

APC

UF

F1

F2

F3

F4

a-caroteno
(mg.kg™)

401,70£10,43

403,93+3,36

108,34+0,84

217,70+0,14

353,11+1,25

347,86+2,91

B-caroteno
(mg.kg™)

1199,26+29,59

1208,98+8,68

324,13+1,75

689,13+2,93

1151,21+4,03

1122,47+9,79

Carotenoides
totales

(mg.kg™)

1600,96+40,02

1612,91+12,04

432,37+2,60

906,82+3,07

1504,32+5,28

1470,33+£12,70

a-Tocoferol
(mg kg™)

122,64+7,47

116,42+0,52

127,35+2,13

133,33+0,49

129,01+1,68

137,48+0,55

B+y-
Tocoferol
(mg.kg™)

2,47+0,01°

2,41+0,00

23,99+0,34

18,94+0,07

14,43+0,42

14,43+0,27

&-Tocoferol
(mg kg™)

23,00+0,00

23,00+0,00

76,50+0,71

80,50+0,71

82,50+0,71

78,50+0,71

a-Tocotrienol
(mg.kg™)

181,03+9,99

168,81+1,11

153,41+10,29

148,43+0,39

146,70+3,40

149,49+0,56

B+y-
Tocotrienol
(mg .kg™)

469,09+24,35

423,55+3,25

323,24+2,01

346,71+5,28

364,69+5,17

372,92+0,31

&-Tocotrienol
(mg.kg™)

18,83+1,66

15,59+0,40

8,12+0,83

8,63+2,63

9,78+0,32

7,56+0,93

Tocoles
(mg.kg™)

817,05+43,48

739,27+5,97

712,60+1,14

736,64+1,23

747,65+1,30

760,37+1,14

Pérdidas tras
proceso de
horneado

Carotenoides
totales (%)

6,73+0,37

8,14+0,50

Tocoles (%)

0,00+0,00

0,07+0,00

Retencion en
el horneado

Carotenoides
totales (%)

93,27+0,37

91,86+0,50

Tocoles (%)

99,99+0,00

99,93+0,00

uUg ER/100 g
de torta

840,02+6,27*

1739,69+12,99

1726,82+4,31

*Valor calculado con relacion al aporte de carotenoides de la fraccidén grasa que contiene aceite UF.

En la tabla 5-3 se registra un incremento de +y-tocoferol y &-tocoferol en las formulaciones
de torta (F1, F2, F3y F4) con relacion a los valores reportados para los aceites: APC y UF,
debido, posiblemente a la presencia de estos compuestos en otros ingredientes, por

ejemplo, en la yema de los huevos (Baykalir et al., 2020).
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La adicion tanto de UF como de APC, realiza un aporte de carotenoides provitamina A en
las formulaciones, presentando valores de 906,82+3,07; 1504,32+t5,28; 1470,33+12 mg/kg
respectivamente para las formulaciones F2, F3 y F4 (Tabla 5-3). Los valores de
carotenoides obtenidos para las formulaciones donde hubo adicion de UF y APC como
Unicas fuentes grasas (F3 y F4) permitieron estimar el valor de retencién de estos

compuestos, el cual fue de 93,27+0,37% y 91,86+0,50% tras el proceso de horneado.

Con respecto a la retencion de tocoferoles y tocotrienoles, la retencion fue respectivamente
de 99,99+0,00% y 99,93+0,00%. Esto debido a que la tasa de degradacién de carotenoides
con relacién a los tocoferoles es mayor de acuerdo con los resultados reportados en el
Capitulo 3y 4 (Rada—Bula et al., 2024). Estos resultados se encuentran en coherencia en
lo reportado por Loganathan et al. (2020) quienes encontraron una retencion del cercana
al 100% y 85% respectivamente para carotenoides y tocoles formulados a partir de la
adicién de oleina de palma roja en la elaboracion de cupcakes sometidos a horneado a
180°C durante 20 minutos. Estudios similares en galleta con adicién de aceite refinado
rojo de palma a condiciones de 150°Cy 180°C y tiempos de horneados de 10y 15 minutos
desarrollado por Perez-Santana et al.,, (2021a) evidenciaron una retencién entre el
92,412,4% y 101,9124,8% de carotenoides y entre un 99,2+15,0 y 101,6£8,7% de a-
tocoferol. Estos altos porcentajes de retencion de los compuestos refuerzan la hipétesis
relacionada a la sinergia que existe entre los carotenoides Tocs y T3s con actividad
protectora que aporta a la estabilidad del aceite de palma (Perez-Santana et al., 2021a;
Sampaio et al., 2013).

Estos valores de retencién, permiten considerar el aporte de pg equivalente de retinol (ER)
gue realiza la adicion del permeado de ultrafiltracion a la formulacién de la torta. A nivel
nacional, la Resoluciéon N°810 (2021) recomienda una ingesta diaria de 300 g de ER para
nifios menores de 4 afios y de hasta 800 ug de ER en nifios mayores de 4 afios y adultos.
Para este caso, las formulaciones F2 y F3 evidenciaron valores por encima de lo
recomendado por la norma, sin embargo, el objetivo de este capitulo era evidenciar si la
adicion de aceite UF aporta carotenoides, Tocs y T3s en la formulacién de tortas y el
porcentaje de retencidn de estos compuestos posterior a un proceso de horneado. Debido
a los resultados que evidenciaron una alta retencion de fitonutrientes, podria sugerirse un
ajuste de la formula, disminuyendo el valor de UF en la mezcla, considerando los valores

de ug de ER reportados en este estudio.
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5.6.3 Color

La figura 5-2 muestra la influencia de la adicion de UF al 50%, UF al 100% y del APC al
100% sobre el color de la torta. Se presentaron valores positivos para el parametro a*
(tendencia hacia los rojos) en un rango entre 12,96+0,81 y 17,33+0,68 para las
formulaciones F2, F3 y F4 con diferencias significativas entre si (p<0,05) (Tabla 5-4),
siendo proporcional al porcentaje de adicion de aceite UF en la torta. Estos valores se
encuentran por encima de lo reportado para la muestra F1, cuyo aporte de pigmento se
debe en gran medida a la zanahoria y demas ingredientes como harina y azucar a través
de la reaccion de Maillard que ocurre durante el horneado (10,94+0,97). Los resultados
obtenidos con la adicion de aceite UF y APC se encuentran dentro del mismo rango
encontrado por Perez-Santana et al., (2021) en la adicion de aceite refinado rojo de palma

en la elaboracién de galletas con rangos entre 12,6+0,5 y 14,3+0,2.

Por otro lado, el pardmetro b* positivo (tendencia hacia los amarillos) no presentd
diferencias significativas en las diferentes formulas con adicion de aceite UF y APC, pero
si diferencias con relacion a la muestra control F1. Los valores obtenidos para las
formulaciones F2, F3 y F4 estuvieron en un rango entre 59,81+0,95y 61,17+1,51, mientras
que estas formulaciones presentaron diferencias significativas (p<0,05) con relacién a la
muestra control (42,23+1,57).

Figura 5-2. Representacion gréfica de las coordenadas L* a* b* de cada una de las tortas
evaluadas con aceite RBD (F1), UF (F2 y F3) y aceite crudo OxG (F4).

(=3 I N ]
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Los puntos de cada color corresponden a las repeticiones (n=6) en la toma de mediciones de color en la torta elaborada con cada formulacién.
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Tabla 5-4. Determinacion de humedad, grasas, proteina y materia organica en los diferentes

tratamientos de tortas con adicion de aceite RBD, UF y APC.

L* ax b* Chroma AE
F1 48,75+1,39° 10,94+0,972 42,23+1,572 43,63+1,662 -
F2 50,37+1,26°¢ 12,96+0,81° 59,81+0,95° 61,21+0,90° 17,84+1,472
F3 47,43%1,40% 16,19+0,87¢ 60,94+1,19° 63,06+1,33° 19,60+2,72%
F4 47,04+1,022 17,33+0,68¢ 61,17+1,51° 63,58+1,33° 20,21+2,142

La comparacion del AE entre las formulaciones F2 (UF 50%), F3 (UF 100%) y F4 (APC 100%) con respecto a la muestra
de torta elaborada con aceite RBD (F1). Letras diferentes por columnas, indican diferencias estadisticamente significativas
(p<0,05)

Al relacionar estos pardmetros para establecer el calculo de Chroma (intensidad del color)
(Pathare et al., 2013; Perez-Santana et al., 2021a) se evidencia un incremento de este
pardmetro con respecto a la formulacién control (F1). Asimismo, los valores de AE que
corresponde a un pardmetro adimensional que relaciona los diferentes pardmetros de
medicion de color (L, a* y b*) que indican la diferencia de color con relacion a la muestra
control (F1), de acuerdo con Ghendov-Mosanu et al., (2023); Jun et al., (2020); Wibowo et
al., (2015), los cambios de AE en un rango entre 0,0 y 0,5 indican cambios poco
perceptibles, entre 0,5 y 3,0, como cambios apreciables, entre 3,0 y 6,0 como cambios
altamente visibles y por encima de 6,0 como cambios. En este caso, los resultados para
las formulaciones UF 50%, UF 100% y APC 100%, al presentar valores de 17,84+1,47;
19,60+2,72 y 20,21+2,14 respectivamente, indican cambios significativos de color con
respecto a la formulacion control, ademas, los valores presentados no presentan
diferencias significativas entre si (Tabla 5-4) por lo que se puede inferir que tanto la adicién
de UF o APC en la elaboracion de tortas de zanahoria, otorga un diferencial de color

altamente visible con respecto a la formula control (Figura 5-3).

Estos resultados demuestran que el aceite tanto APC como UF tienen una funcion
tecnolégica como pigmento de origen natural el cual podria ser atribuido a la concentracion
de carotenoides totales reportado en la Tabla 5-3 para las tortas con adicién de aceite UF
al 50% y al 100% y del APC al 100% (906,82+3,07; 1504,32+15,28; 1470,33+12,70 mg/kg),
el cual fue mas alto que el reportado para la muestra control (432,37+2,60 mg/kg) y no a

la reaccion de Malillard propiciado por otros ingredientes como azucar y harina debido a la
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temperatura de horneado, ya que para este caso, el aceite fue el factor evaluado en los
diferentes tratamientos, manteniendo los mismos porcentajes de inclusion los demas
ingredientes.

Figura 5-3. Adicion de aceite: (a) RBD, (b) UF. (c) Fotografia de las diferentes formulaciones
realizadas en la experimentacién (F1; F2; F3; F4).
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5.6.4 Determinacion de textura

La adicion de aceite 50%UF (F2), 100%UF(F3) y 100% APC(F4) tuvo un efecto significativo
(p<0,05) sobre caracteristicas mecanicas de textura de la torta como adhesividad,
elastisidad y cohesividad, y también, por consiguiente, en caracteristicas secundarias
como la masticabilidad, el cual es un producto entre la dureza, elastisidad y cohesividad
(Garay Quintero, 2017) (Figura 5-4).

Es posible que aspectos como el perfil de &cidos grasos ejerciera un efecto sobre otros
parametros como la adhesividad, elastisidad, cohesividad y masticabilidad de las tortas.
Los acidos grasos cumplen tres funciones importantes en los productos horneados:

atrapan el aire durante el proceso de batido, interfieren fisicamente con la continuidad de
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las particulas de almiddn y proteina, y emulsionan el liquido en la formulacién (Brooker,
1993). En este caso, las férmulas F2, F3 y F4 no presentaron diferencias significativas con
relacion a adhesividad el cual esté definida como el trabajo requerido para vencer la fuerza
de atraccion entre el alimento con respecto a otro material (Szczesniak, 2002) vy
cohesividad que corresponde al grado en que un material puede deformarse antes de que
se rompa(Szczesniak, 2002), los cuales fueron menores en las muestras formuladas con
aceite UF y APC. Esto se debe posiblemente a la firmeza de la emulsion de la masa de la
torta que pudo ser propiciada en este caso por el perfil de 4cidos grasos, considerando
gue se trata de aceites alto oleico. Aungue estos datos no son concluyentes puesto a que
el objetivo de este capitulo fue realizar un primer acercamiento sobre uno de los posibles
usos del aceite UF en el desarrollo de alimentos. Sin embargo, para evaluar de manera
mas detallada el efecto de la concentracién el efecto del perfil de acidos grasos sobre las
caracteristicas de textura en las masas y en las tortas posterior al horneado, se
recomendaria, realizar un estudio con mas tratamientos de adicién de aceite UF y APC en
la formulacion de tortas. Por otro lado, los resultados de elasticidad, las tortas presentaron
diferencias significativas (p<0,05) en estas caracteristicas, presentando las férmulas F2,
F3, F4 los valores mas bajos en estos parametros con relacion a la torta control.

Figura 5-4. Evaluacion instrumental de textura de las diferentes muestras de tortas de
zanahoria (F1, F2, F3 Y F4).
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5.6.5 Analisis sensorial

Por orden de aceptacion, los consumidores prefierieron la muestra F1 y F2 por encima de
las muestras F3 y F4. Este resultado podria explicarse debido al contenido de fosfolipidos
presentes en el aceite, siendo mayor en la formulacién F4 (Figura 5-5 (a)). Este resultado
indica que desde el punto de vista sensorial estos compuestos tienen un efecto importante
en la preferencia del consumidor. La Figura 5-5 (b) muestra que atributos como la textura
no presentaron diferencias significativas (p<0,05), es decir, que el consumidor no identifica
diferencias que tal vez si fueron identificadas instrumentalmente. Con relacion al color,
pese a que instrumentalmente se evidencia diferencias en el Chroma de los diferentes
tratamientos, sensorialmente, los consumidores, al igual que en el caso de la textura, no
distinguen estas diferencias y tienen preferencias por cualquiera de las formulaciones con
respecto a este parametro.
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Figura 5-5. Evaluacion sensorial de consumidores frente a las diferentes formulaciones de torta
de zanahoria desarrolladas (F1, F2, F3y F4).
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El olor y sabor de las muestras, se presentaron diferencias significativas entre las
diferentes formulaciones (p<0,05). Sin embargo, de la figura 5-5 (b) se aprecia que la
formulacion F2 presentd el comportamiento mas cercano a la muestra control, en donde
los consumidores no evidenciaron diferencias. En este sentido, sensorialmente la muestra
F2 seria una buena opcion para la incorporacion de estos fitonutrientes carotenoides, Tocs

y T3 en el desarrollo de una torta de zanahoria.

5.7 Conclusiones

Las muestras con adicion de UF y APC tuvieron un efecto significativo sobre la
concentracion de carotenoides totales en estas tortas con respecto a una formulacién
control elaborada con aceite RBD: 906,82+3,07; 1504,32+5,28; 1470,33+12 mg/kg

respectivamente para las formulaciones F2, F3 y F4.

La adicion de aceite UF evidencio una funcion tecnolégica como pigmento de origen natural
incrementando el pardmetro a* y b* con respecto a la torta control. Adicionalmente, se

demostré que el parametro a* (tendencia hacia los rojos) varia de acuerdo al porcentaje
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de adiciéon de UF y el parametro b* (tendencia hacia los amarillos) no presenta diferencias
significativas con respecto al porcentaje de UF incluido en la férmula.

Instrumentalmente la adicion de UF disminuye pardmetros como adhesividad, elasticidad
y cohesividad de la torta con respecto a la formulacion RBD (torta control), sin embargo,
desde el punto de vista sensorial, estas variaciones de textura no fueron identificados por

los consumidores.

Los resultados evidenciaron que la adicion de aceite RBD de palma es una buena fuente
de Tocs y T3s, es decir, vitamina E, el cual puede ser comparable con el aporte que realiza
el UF y APC, sin embargo, con relacion a los carotenoides provitamina A, encontramos
gue la formulacién con RBD presentan una menor concentracion estos compuestos con

respecto a las formulaciones que presentan adicién de UF y APC.

Finalmente, el proceso de horneado a condiciones de 170°C y tiempo de 40 minutos, para
este caso, no afecta significativamente la concentracién de fitonutrientes presentes en el
UF, con una retencion de 93,27+0,37%y 99,99+0,00% de carotenoides y tocoles
respectivamente, lo que lo convierte en una excelente opciéon como ingrediente de origen

natural que aporta compuestos como carotenoides provitamina y vitamina E.

5.8 Bibliografia

Amado, M. A. (2010). Seguimiento a las pérdidas de fitonutrientes durante el proceso de

refinacion del aceite de palma. Universidad Nacional de Colombia.
AOAC, 920.85-1920. (2005a). Fat (crude) or ether extract in flour. 18th ed.

AOAC, 923.03-1923. (2005b). Ash of Flour. Direct Method. Official methods od analyses of

the association of analytical chemists. 18th ed. .



Capitulo 5. Aplicacién en el desarrollo de una torta de zanahoria 149

AOAC, 925.10-1925. (2005c). Solids (total) and loss on drying (moisture). Official methods
of analyses of the association of analytical chemists. 18th ed. .

AOCS. (1995). Methods and Recommended Practice of the American Oll Chemists”Society
(Fourth edi).

Badui, S. (2006). Quimica de Alimentos.

Baykalir, Y., Baykalir, Y., Simsek, U. G., & Yilmaz, O. (2020). Age-related changes in egg
yolk composition between conventional and organic table eggs. Agricultural and Fodd
Sciene , 29, 307-317.

Garay Quintero, L. C. (2017). Evaluacién funcional y biol6gica de un compuesto de fibra
soluble como sustituto de grasa en productos de panaderia. Universidad Nacional de
Colombia.

Gharby, S. (2022). Refining vegetable oils: Chemical and physical refining. In Scientific
World Journal (Vol. 2022). Hindawi Limited. https://doi.org/10.1155/2022/6627013

Ghendov-Mosanu, A., Netreba, N., Balan, G., Cojocari, D., Boestean, O., Bulgaru, V.,
Gurev, A., Popescu, L., Deseatnicova, O., Resitca, V., Socaciu, C., Pintea, A., Sanikidze,
T., & Sturza, R. (2023). Effect of bioactive compounds from pumpkin powder on the quality
and textural properties of shortbread cookies. Foods, 12(21).
https://doi.org/10.3390/foods12213907

Gonzalez-Diaz, A., Moreno Velandia, C. A., Garcia-Nufez, J. A., Martinez-Ramirez, M. C.,
& Bernal-Villegas, P. M. (2024). Study of the changes in molecular composition of high-
oleic palm oil (CoarixLa Mé) before and after physical refining. Food Bioscience, 57.

Gonzalez-Diaz, A., Pataquiva-Mateus, A., & Garcia-Nufiez, J. A. (2021). Characterization
and response surface optimization driven ultrasonic nanoemulsification of oil with high
phytonutrient concentration recovered from palm oil biodiesel distillation. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 612.
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125961

Jun, W., Ping, C., Sulaiman, R., Yi, Y., & Hean, G. (2020). Storage stability and degradation
kinetics of bioactive compounds in red palm oil microcapsules produced with solution-

enhanced dispersion by supercritical carbon dioxide : A comparison with the spray-drying



15( Evaluacion de procesos de ultrafiltracion para la valorizacién de los fitonutrientes

del aceite crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis) para uso alimentario

method. Food Chemistry, 304(August 2019), 125427.
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2019.125427

Loganathan, R., Ahmad, A., Ratna, S., & Kim, T. (2020). Thermal stability and sensory
acceptance of cupcakes containing red palm olein. Journal of Oleo Science, June, 1-6.
https://doi.org/10.5650/jos.ess19253

Mahloko, L. M., Silungwe, H., Mashau, M. E., & Kgatla, T. E. (2019). Bioactive compounds,
antioxidant activity and physical characteristics of wheat-prickly pear and banana biscuits.
Heliyon, 5(10). https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2019.e02479

Ong, K. K., Fakhru’l-Razi, A., Baharin, B. S., & Hassan, M. A. (1999). Degumming of crude
palm oil by membrane filtration. Artificial Cells, Blood Substitutes, and Immobilization
Biotechnology, 27(5-6), 381-385. https://doi.org/10.3109/10731199909117707

Pathare, P. B., Opara, U. L., & Al-Said, F. A. J. (2013). Colour Measurement and Analysis
in Fresh and Processed Foods: A Review. In Food and Bioprocess Technology (Vol. 6,
Issue 1, pp. 36-60). Springer Science and Business Media, LLC.
https://doi.org/10.1007/s11947-012-0867-9

Perez-Santana, M., Cagampang, G. B., Gu, L., Macintosh, I. S., Percival, S. S., &
Maclintosh, A. J. (2021a). Characterization of physical properties and retention of bioactive
compounds in cookies made with high oleic red palm olein. LWT, 147.
https://doi.org/10.1016/j.lwt.2021.111499

Perez-Santana, M., Cagampang, G. B., Gu, L., MaclIntosh, I. S., Percival, S. S., &
Maclintosh, A. J. (2021b). Characterization of physical properties and retention of bioactive
compounds in cookies made with high oleic red palm olein. LWT, 147.
https://doi.org/10.1016/j.lwt.2021.111499

Rada—Bula, A., Igbal-Sandoval, M., Gonzalez- Diaz, A., Mondragén-Serna, A., Baena-
Santa, M. A., Garcia-Nunez, J., Fontalvo, J., & Diaz-Moreno, C. (2024). Compositional
characteristics and shelf life of interspecific hybrid palm oil (E. oleiferaxE. guineensis). Food
Packaging and Shelf Life, 42, 101240.



Capitulo 5. Aplicacién en el desarrollo de una torta de zanahoria 151

Resolucion N°810 de. (2021). Por la cual se establece el reglamento técnico sobre los
requisitos de etiquetado nutricional y frontal que deben cumplir los alimentos envasados o

empacados para consumo humano.

Rincén, S., & Martinez, D. (2009). Andlisis de las propiedades del aceite de palma en el
desarrollo de su industria. Revista Palmas, 30(2), 11-24.

Sampaio, K., Ayala, J., Silva, S. M., Ceriani, R., & Meirelles, A. J. A. (2013). Thermal
degradation kinetics of carotenoids in palm oil. 191-198. https://doi.org/10.1007/s11746-
012-2156-1

Szczesniak, A. S. (2002). Texture is a sensory property. Food Quality and Preference, 13,

215-225. www.elsevier.com/locate/foodqual

Wibowo, S., Vervoort, L., Tomic, J., Santiago, J. S., Lemmens, L., Panozzo, A., Grauwet,
T., Hendrickx, M., & Van Loey, A. (2015). Colour and carotenoid changes of pasteurised
orange juice during storage. Food Chemistry, 171, 330-340.
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2014.09.007






6.Conclusiones y recomendaciones

6.1 Conclusiones

6.1.1 Objetivo 1

Primeramente, esta investigacion hace un acercamiento hacia el conocimiento del aceite
de palma crudo proveniente del hibrido interespecifico E. oleiferaxE. guineensis,
provenientes de la zona norte y de la zona oriental del pais y su viabilidad en el uso como

ingrediente de origen natural para la formulacion de alimentos.

La caracterizacion de las diferentes muestras recolectadas evidencid en el aceite
proveniente del hibrido, mayores concentraciones de carotenoides con relacion a valores
reportados en literatura con relacion a la especie E. guinnensis o incluso E. oleifera,
estando en un rango entre entre 604,12 + 3,85mg/kg y 865,63+14,9 mg/kg y una
concentracion de tocoferoles y tocotrienoles cercanos a los valores reportados tanto para
hibridio como para sus parentales entre 381,36+3,92 mg/kg y 796,76 + 8,65 mg/kg y con
valores de indice de perédxidos, humedad, DOBI dentro de los rangos exigidos dentro de

la normatividad.

Cabe resaltar, que cada muestra evaluada a lo largo de toda la investigacion present6 una
concentracion especifica de carotenoides, tocoferoles y tocotrienoles lo que permite inferir
gue cada caracterizacion que se realice de aceite crudo de palma obedecera a condiciones
intrinsecas de la palma y del fruto de donde procede la muestra, asi como las condiciones
de procesamiento. En este sentido, al desarrollarse cada capitulo con una nueva
recoleccién de muestra, los resultados indican que cada muestreo tiene una concentracion
especifica de fitonutrientes, sin embargo, la investigacion evidencia el aprovechamiento de
estos recursos dentro de la industria alimentaria, considerando el alto valor biol6gico y

nutricional de estos compuestos.
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6.1.2 Objetivo 2

Los ensayos de ultrafiltracion permitieron evidenciar la separacion de los fosfatidos de las
muestras de aceite tanto con la membrana de PES como con la membrana de PVDF con
valores méximos de remocion de fosfatidos de hasta 77,33% y 91,29%, respectivamente.
Siendo la condicion més adecuada a 50°C+1°C y 875 kPa de presion transmembranaria.
Estas condiciones fueron seleccionadas, considerando no sélo el porcentaje de retencion
de fosfatidos en las membranas y el performance de cada una de éstas, sino, ademas,
teniendo en cuenta la estabilidad del aceite crudo del hibrido a las mismas temperaturas
de ultrafiltracion propuestas en la investigacion: 40°C+1°C, 50°C+1°C y 60 °C+1°C. Bajo
estas condiciones, se evidencid que tanto los carotenoides, como tocoferoles y

tocotrienoles inician un proceso de degradacion a partir de 60°C+1°C.

Adicionalmente, durante el proceso de ultrafiltracion se mantuvieron los pardmetros de
calidad, como acidos grasos libres e indice de peréxidos por debajo del rango maximo

exigido en la normatividad en el permeado.

6.1.3 Objetivo 3

Una vez obtenidas estas condiciones, los ensayos de estabilidad nuevamente propuestos
para el aceite crudo de palma y el permeado de ultrafiltracion a temperaturas mayores:
60°C+1°C, 70°C+1°C y 80°C+1°C evidenciaron degradacion de todos los grupos de
compuestos, pudiéndose estimar el orden de reaccion correspondiente. En este caso, se
evidencia que los carotenoides presentan una mayor tasa de degradaciéon que los
tocoferoles y tocotrienoles, siguiendo mayormente un orden de reaccion de 0 para las
muestras de aceite crudo y de orden 1 para las muestras de ultrafiltracién. Asi mismo, bajo
estas condiciones de experimentacion, se evidencia que a 60°C+1°C el a-tocoferol
presenta menor variacién en su concentracion a lo largo del tiempo con respecto a otros
isbmeros presentes en la muestra. Cada isémero de carotenoides, tocoferoles y
tocotrienoles presenta una tasa de degradacion especifica, resultado que va de acuerdo
con lo reportado en la literatura y que tanto las muestras de aceite crudo como las muestras
de permeado de ultrafiltracion presentaron valores similares en los parametros

fisicoquimicos evaluados en el tiempo.
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6.1.4 Aplicaciones del permeado de ultrafiltracién en el desarrollo

de un producto alimenticio

El desarrollo de un producto alimenticio, en este caso, un producto horneado permitié
estudiar la estabilidad del permeado de ultrafiltracion con relacion al uso del aceite crudo
y aceite refinado de palma para esta finalidad. Los resultados evidenciaron que el
permeado de ultrafiltracion presentd una mayor aceptacion sensorial con relaciéon a la
formulacion que contenia aceite crudo de palma, posiblemente debido a la ausencia en
este caso de fosfatidos que pudieran intervenir en este aspecto. Asi mismo, la adicion del
permeado de ultrafiltracion tuvo otras aplicaciones, como, por ejemplo, pigmento natural.
Los resultados mostraron valores de Chroma y del pardmetro a* por encima de lo
encontrado para la formulacion control. También se evidencié que la ultrafiltracién no sélo
removié los fosfatidos del aceite crudo, sino que ademas se evidencia la remocién de
material inorganico, el cual, podria corresponder a metales adquiridos posiblemente
durante el procesamiento del aceite en la planta de beneficio y que esta condicion, ademas,
contribuye a la estabilidad del permeado de ultrafiltracién. En este caso, el 99,99% de la
concentracion de tocoferoles y tocotrienoles se mantuvieron tras el horneado, mientras que

para el caso de los carotenoides, la retencion fue del 93%.

Por dltimo, el desarrollo de esta investigacion, ademas de general un valor agregado a la
cadena de palmicultores a nivel nacional, en especial al aceite del hibrido interespecifico
OxG como alternativa de ingrediente en la industria alimentaria, abre la posibilidad de
explorar una linea de valor dentro del procesamiento de los racimos fruto de palma de
aceite en las plantas de beneficio del fruto de palma de aceite. Asi mismo el prototipo de
sistema de membranas tipo Dead End desarrollado en esta investigacion en TRL 4,
permitié tener un acercamiento inicial sobre los usos y beneficios de la ultrafiltracién como
tecnologia verde dentro de los pasos de refinacion del aceite, quedando un panorama
amplio para el estudio con otros materiales de membranas e incluso modelos de prototipo
gue permitan a futuro el escalamiento de esta tecnologia en plantas de beneficio del fruto
de palma de aceite y refinadoras, considerando que esta area de estudio alin ha sido poco

explorada. Adicionalmente, como parte de este proceso tecnolégico, se genera un
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subproducto que puede ser estudiado tener una funcioén tecnolégica como emulsificante

en el desarrollo de productos alimenticios.

6.2 Recomendaciones

A partir de esta investigacion se realizan las siguientes recomendaciones:

e Proyectar un escalamiento del proceso de ultrafiltracién y por consiguiente, avanzar
en el grado de madurez tecnoldgica del prototipo de sistema de filtracion a través
del uso de membranas poliméricas, en este sentido, se recomienda ensayar otros
materiales de membrana, incluso, modificaciones de la superficie de éstas para
mejorar la retencion de fosfatidos de las muestras de aceite.

e Ensayar presiones mas altas y umbrales de corte mas bajos, que permitan incluso
la separacion simultanea de fosfatidos y acidos grasos libres, de tal manera que se
estén realizando al mismo tiempo un desgomado y parte de la deacidificacion del
aceite.

¢ Realizar ensayos de vida util de la membrana, mecanismos de limpieza quimicos y
evaluar para estos casos los flux de permeado y la eficiencia sobre la retencién de
fosfatidos.

o Establecer experimentaciones de aplicacion del permeado de ultrafiltracion en
diferentes matrices alimenticias, a fin de conocer la estabilidad de los fitonutrientes
frente a diferentes operaciones unitarias, para poder complementar de manera
efectiva la proyeccion de escalabilidad de esta tecnologia en la cadena de la palma
de aceite.

e Estudiar la viabilidad de los fosfolipidos y su viabilidad como emulsificantes en la
industria alimentaria, generandose otra linea de valor agregado dentro del

procesamiento del aceite de palma.
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B. ANEXO B. Concentracion de
iIsoOmeros de carotenoides,
tocoferoles y tocotrienoles en las
corrientes de alimentaciéon y
permeado durante la ultrafiltracion
del aceite crudo empleando
membranas de PVDF y PES.



Tabla B-1. Concentracion de cada uno de los isbmeros de carotenoides, Tocs y T3s evaluados en el alimento y en el permeado

durante el proceso de ultrafiltracion empleando membrana de PVDF.

Compuesto  a-caroteno B-caroteno Carotenoides  a-tocoferol B+y-tocoferol &-tocoferol Alfa B+y- o- Tocoles**
totales* tocoferol tocotrienol tocotrienol
T1 Alimento 202,11+1,022 606,34+3,06 808,82+3,57 21,88+1,09 423,31+7,59 139,65+3,95 n.d 3,55+0,19 197,87+4,62  786,26+17,45
Permeado 198,97+2,06 596,93+6,18 795,17+7,21 19,36+0,31 425,16+10,08 141,96+4,48 n.d 3,70+0,12 200,04+6,17  790,25+20,55
T2 Alimento 211,43+0,06 634,29+0,17 845,72+0,23 15,63+1,28 439,87+9,02 169,2+1,63 n.d 3,67+0,11 206,00+2,68  834,21+6,79
Permeado 193,01+14,86 579,04+44,57 772,06+59,43 12,69+5,11 431,42+0,28 168,45+5,48 n.d 3,71+0,49 204,63+5,69  820,89+1,60
T3 Alimento 209,75+3,76 629,25+11,29 839,00+15,06 15,63+0,97 427,21+9,02 159,44+2,65 n.d 3,48+0,10 192,22+2,53  796,29+15,07
Permeado 198,36+20,91 595,07+32,74 793,42+33,66 15,63+0,73 433,4316,47 161,59+2,22 n.d 3,53+0,09 190,22+3,93  806,39+13,26
T4 Alimento 214,57+0,58 643,72+1,75 858,29+2,33 16,52+0,64 431,62+4,48 159,91+2,13 n.d 3,44+0,27 194,40+1,49  805,89+7,72
Permeado 209,23+2,31 627,68+6,94 836,91+9,26 14,96+1,65 415,74+3,50 152,35+0,73 n.d 3,53+0,29 185,76+1,34  772,33+6,93
T5 Alimento 188,93+2,47 566,80+7,40 754,86+8,63 9,86+1,77 352,63+7,23 139,17+3,60 n.d 3,25+0,00 1,69,43+3,76  674,34+16,37
Permeado 214,13+2,62 642,39+7,87 856,52+10,50 13,91+0,99 3,87,82+13,29 149,41+1,93 n.d 3,17+0,00 182,57+1,93  736,87+18,14
T6 Alimento 189,41+11,11 568,22+333,33 757,63+44,45 15,63+0,54 393,74145,68 142,86+0,79 n.d 3,87+0,04 195,31+1,68  751,42+8,73
Permeado 194,60+10,45 583,80+31,36 778,40+41,81 18,10+1,30 401,94+10,00 142,45+1,82 n.d 3,56+0,05 197,59+2,50  763,64+15,66
T7 Alimento 200,43+3,26 601,29+9,79 801,72+13,06 20,20+1,08 422,96+11,94 142,61+3,05 n.d 3,70+0,10 202,14+3,34 791,61+19,31
Permeado 200,91+2,26 602,74+6,77 803,65+9,02 20,44+1,17 427,62+4,18 145,59+2,84 n.d 3,65+0,26 204,82+2,38 802,13+8,49
T8 Alimento 196,61+0,24 589,84+0,72 786,54+0,84 20,33+0,13 417,56+1,23 137,16+0,07 n.d 3,59+0,02 196,49+0,33  775,14+0,86
Permeado 195,86+0,71 587,59+2,14 783,21+2,50 20,64+1,46 412,07+0,90 130,77+6,06 n.d 3,58+0,08 194,79+1,26 761,86+2,52

*Carotenoides totales como la suma de a- y - caroteno. **Tocoles como la suma de la concentracién de todos los isémeros de tocoferoles y tocotrienoles (mg.kg-
1). Ay P corresponden a alimento y permeado respectivamente. n.d.=no detectado.



162 Evaluacién de procesos de ultrafiltracién para la valorizacion de los
fitonutrientes del aceite crudo de palma (E. oleiferaxE. guineensis) para uso
alimentario

Tabla B-2. Concentracion de cada uno de los isbmeros de carotenoides, Tocs y T3s evaluados en el alimento y en el permeado

durante el proceso de ultrafiltracibn empleando membrana de PES.

a-caroteno B-caroteno Carotenoides  a-tocoferol  B+y-tocoferol  &-tocoferol Alfa B+y- &-tocotrienol Tocoles**
totales* tocoferol tocotrienol
T1 Alimento 187,51+0,58 562,53+34,91  750,04+46,55  16,55+0,10 387,82+0,55 140,62+0,42 n.d 3,38+0,11 193,62+0,55 741,98+0,63
Permeado 188,88+0,59 566,65+1,79 755,53+2,39 16,28+0,23 373,33+4,38 130,97+4,76 n.d 3,35+0,05 182,45+6,22 706,38+15,19
T2 Alimento 207,80+1,60 623,41+4,79 831,22+6,38 12,34+1,39  428,58+2,51 169,85+2,19 n.d 4,02+0,26 210,93+2,63 825,7316,19
Permeado 225,14+18,55  675,43+55,65  900,57+74,20  16,45+1,09  460,33+32,91  179,20+12,20 n.d 3,73+0,24 219,78+16,12  879,50+63,30
T3 Alimento 199,59+0,58 598,76+1,75 798,35+2,33 18,69+0,04  419,61+6,64 150,33+2,79 n.d 3,78+0,32 209,61+4,50 802,03+14,21
Permeado 199,10+1,18 597,31+3,54 796,41+0,24 19,24+0,87 425,58+6,10 152,26+1,41 n.d 3,78+0,09 213,92+3,14 814,79+11,44
T4 Alimento 195,41+4,76 586,23+14,27 781,64+19,03 15,17+0,34 385,07+12,94 140,24+5,73 n.d 3,56+0,16 196,31+7,33 740,35+26,49
Permeado 197,32+0,99 591,97+2,96 789,30+3,95 17,38+0,37 396,49+1,03 142,92+0,61 n.d 3,52+0,01 200,28+0,79 760,59+2,80
T5 Alimento 210,37+0,13 631,12+0,40 841,49+0,53 13,48+0,33  436,69+0,94 173,89+0,38 n.d 3,78+0,09 214,71+0,96 842,55+1,10
Permeado 210,45+0,57 631,35+1,70 841,80+2,27 11,93+0,03  434,30+1,86 173,60+0,81 n.d 3,97+0,06 213,90+0,26 837,70+0,76
T6 Alimento 189,41+11,11  568,22+33,33  757,63+44,45  15,63+0,54 393,74+5,68 142,86+0,79 n.d 3,87+0,04 195,31+1,68 751,42+8,73
Permeado 194,60+10,45  583,80+31,36  778,40+41,81  18,10+1,30  401,94+10,00  142,45+1,82 n.d 3,56+0,05 197,59+2,50 763,64+15,66
T7 Alimento 211,82+1,03 635,46+3,08 847,28+4,11 14,87+0,97 433,333,74 172,17+2,44 n.d 3,68+0,06 210,32+1,48 834,3716,76
Permeado 211,33+0,48 634,00+1,44 845,34+1,92 15,33+0,06  431,50+3,89 170,77+2,04 n.d 3,60+0,10 210,14+2,71 831,35+8,69
T8 Alimento 189,15+3,00 567,46+8,99 756,61+11,99  19,73+0,63  418,84+8,54 148,15+2,16 n.d 3,69+0,03 210,74+2,57 801,55+1,10
Permeado 193,96+0,27 581,89+0,80 775,86+1,07 19,37+0,83  435,28+0,35 155,03+0,57 n.d 4,02+0,11 221,22+1,50 837,70+0,76

*Carotenoides totales como la suma de a- y B- caroteno. **Tocoles como la suma de la concentracion de todos los isdmeros de tocoferoles y tocotrienoles (mg.kg
1). Ay P corresponden a alimento y permeado respectivamente. n.d.=no detectado.



