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RESUMEN

Los principales objetivos del presente trabajo fueron dos: el primero obtener
y caracterizar el aceite de los frutos de Palma Caranday, Copernicia alba
Morong, de la provincia de Formosa, departamento capital, mientras que el
segundo consiste en aprovechar los residuos generados a partir de la extraccion
del aceite.

El trabajo se divide en seis capitulos y una seccion de conclusiones
generales, siendo el primero el de los antecedentes generales, en el que se
describe la region fitogeogréafica de la Provincia de Formosa, indicando las
especies vegetales que la caracterizan. Ademas, se describe a la Copernicia
alba Morong, desde los aspectos botanicos hasta usos y potencialidades de sus

frutos.

En el capitulo dos, se describen el método de recoleccion, partes
constitutivas y el mantenimiento de los frutos. Ademas, se presentan la
caracterizacion pomoldgica y la composicién proximal, el contenido de fibra y los

tipos y contenidos de metales, tanto para las semillas y pericarpio.

En el capitulo tres, se realiz6 la extraccién del aceite mediante prensa de
tornillo, el aceite extraido es sometido a refinado fisicoquimico tradicional; se lo
caracteriza mediante indices fisicoquimicos, densidad, composicion de acidos
grasos, contenido de metales pesados, presencia de componentes nocivos para
el organismo (acidos esterculico y malvalico) y se realiza un ensayo de

estabilidad termo-oxidativa.

En el capitulo cuatro, se presenta el ensayo de toxicidad sub-crénica en
ratones Mus musculus de la cepa Balb/C, incorporando el aceite de la Palma
Caranday en su dieta base, determinandose el aumento de peso de los ratones,
algunos parametros séricos, entre ellos las enzimas indicativas de
degeneraciones hepdticas y se realizd el estudio macro y microscépico de

riflones, higados e intestinos de los animales.

El capitulo cinco, se refiere al aprovechamiento de los residuos que se
generan durante la extraccion del aceite, se describe el proceso mediante el cual

se obtiene un bio-combustible por pirolisis de los mismos, determinando los
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componentes principales (bio-oil, tar y char), haciendo hincapié en los

compuestos oxigenados.

En el capitulo seis, se determinaron el contenido de aminoacidos tanto
libres como totales de los residuos de prensado y del pericarpio de la palma,
considerando la posibilidad de utilizarlos en alimentacion humana o animal,
ademas de la composicion de hidratos de carbono, diferenciando entre solubles,

digeribles e indigeribles.

En la seccidon de conclusiones generales, se realiza una sintesis de las
principales conclusiones, se mencionan los desafios a futuro y las posibilidades
de lograr el aprovechamiento sustentable de este valioso recurso con que cuenta

la provincia.
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ABSTRACT

The main objectives of this study were twofold first: to obtain and
characterize the oil from the fruits of Palm Caranday, Copernicia alba Morong, in
the province of Formosa, the department capital, while the second one is to
exploit the waste generated from the oil extraction.

The work is divided into six chapters and a section of general conclusions,
the first being that of the general background in which the phytogeographic region
of the Province of Formosa described, indicating plant species that characterize
each of them. Furthermore, it describes the Copernicia alba Morong, from
botanical aspects to uses and potential of fruit.

In chapter two, the harvesting method, constituent parts and maintenance
of the fruits is described, the pomological and characterization of such
composition proximal is presented, fiber content and types and contents of metals

for both seed and pericarp.

chapter three, oil extraction was performed using an screw press, the
extracted oil is subjected to a traditional physicochemical refining and was
characterized through physicochemical indexes, density, fatty acid composition,
content of heavy metals and the presence of harmful components the body
(malvalic and sterculic acids). Finally, a thermo-oxidative stability test of the oil

was performed.

In chapter four, the sub-chronic toxicity test, on Mus musculus mice
belonging to the Balb/C strain, incorporating the Copernicia oil in their diet is
presented. The mice weight gain, serum indicative parameters such as some liver
enzymes and macro- and microscopic examination of kidneys, livers and

intestines of the animals, was performed.

Chapter five refers to the use of waste generated during the extraction of
the oil. The process by which a bio-fuel is obtained by pyrolysis of those residues,
identifying the major components (bio-oil, tar and char) are described, focusing

on the oxygenate compounds.

In chapter six, the content of both, free and total amino acids, from palm

pericarp and waste of pressing were determined, taking into account their
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possible uses for human or animal consumption; in addition, the composition of
carbohydrates were obtained, differencing between soluble, digestible and

indigestible.

In the section of general conclusions, a summary of the main conclusions
are performed, and the future challenges and opportunities to achieve the

sustainable use of valuable resource available to the province, are mentioned.
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Resumo

Os principais objetivos deste estudo foram dois: primeiro obter e
caracterizar o Oleo dos frutos de Palma Caranday, Copernicia alba Morong, na
provincia de Formosa, a capital do departamento, enquanto a segunda é a de
explorar os residuos gerados a partir da extracao de éleo.

O trabalho esta dividido em seis capitulos e uma secao de conclusdes
gerais, sendo a primeira a do contexto geral em que a regido fitogeografica da
Provincia de Formosa descrito, indicando espécies vegetais que caracterizam
cada um deles. Além disso, descreve a Copernicia alba Morong, desde aspectos

botanicos para usos e potencial de fruta.

No capitulo dois, o0 método de coleta, componentes e manutencdo dos
frutos sdo descritos. Além disso, a caracterizacdo e composi¢cao pomologico
proximal, teor de fibras e tipos e teores de metais, tanto para sementes e

pericarpo esta presente.

No capitulo trés, extracdo de Oleo foi realizada por prensa hidraulica, o 6leo
extraido é submetido a refinacéo fisico-quimica tradicional, é o que caracteriza-
se por indices fisico-quimicas, densidade, composicéo de acidos graxos, teor de
metais pesados, a presenca de componentes prejudiciais organismo (acidos
sterculic e malvalic) e um teste de estabilidade termo-oxidativa é realizada.

No capitulo quatro, a toxicidade sub-crbnica teste em camundongos Mus
musculus do Balb / C tensado é apresentado incorporando o 6leo em sua base
dieta Carnauba, determinar o ganho de peso dos ratos, alguns parametros de
soro, incluindo enzimas hepéticas degeneracdes indicativas e exame macro e

microscopico de rins, figado e intestinos dos animais foi realizada.

Capitulo cinco, refere-se a utilizacdo de residuos gerada durante a
extracgao de 6leo, o processo pelo qual um bio-combustivel é obtido por pirdlise
descrita a identificac&o dos principais componentes dos produtos do mesmo (bio-

Oleo, alcatréo e carvao) e focada em produtos oxigenados.

No capitulo seis, foram determinados o teor de aminodacidos livres, tanto

como o total de residuos de pericarpo de prensagem e de palma, considerando-

xii
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se a utilizacdo em alimentacdo humana ou animal, para além da composicao de

hidratos de carbono, fazendo uma diferenca entre sollvel, digestivel e indigesta.

Na secao geral conclusdes, um resumo das principais conclusdes é
realizada futuros desafios e oportunidades para alcangar o uso sustentavel dos

recursos valiosos disponiveis para a provincia sdo mencionados.
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Abreviaturas

AOAC: asociacion oficial de quimicos analiticos

AOCS: Métodos Oficiales y Practicas Recomendadas de la Sociedad Americana de

Quimicos de Aceite
m: metros

nm: nanémetro

h: hora

Km: kildometro

° C: grado centigrado

INTA: Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria

ha: hectérea

m3: metro clbico

cm: centimetro

g: gramo

kg/m?3: kilogramos por metro clbico

% p/p: porcentaje peso en peso

D.A.P.: Didmetro a la altura del Pecho
mL: mililitro

g/mL: gramo por mililitro

HP: caballos de fuerza

G: fuerza centrifuga relativa a la gravedad
mm: milimetro

Kg/ha: kilogramos por hectarea

b.s.: base seca

mg/Kg: miligramos por kilogramos

g/cm?®: gramos por centimetro cubico

d: densidad

IY: indice de yodo

UV/Vis: ultra violeta-visible

HPLC: Cromatografia liquida de alta presion

A: longitud de onda
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DPPHe: 2,2-difenil-1-picril hidrazil

AA: actividad antioxidante

Abs: absorcion

Cg: centigramo

C.A.A.. Codigo Alimentario Argentino

meq: mili equivalente

AGPI: acidos grasos poliinsaturados

RMN: resonancia magnética nuclear

HE: hematoxilina eosina

GPT: y-Glutamil Transpeptidasa

GOT: Glutation S-Transferasa

mUI/mL: miliUnidades Internacionales por mililitro
mg/dL: miligramo por decilitro

H. D. L.: colesterol unido a lipoproteinas de alta densidad
L. D. L.: colesterol unido a lipoproteinas de baja densidad
P.C.S.: poder calorifico superior

MJ/Kg. Megajoules por kilogramo

ECNT: enfermedades crénicas no transmisibles

FDA: Fibra detergente acida

FB: fibra bruta

CRA: capacidad de retencion de agua

CAMO: capacidad de absorcion de molécula organica
CH: capacidad de Hinchamiento

CIC: capacidad de intercambio catiénico

EQ: escore quimico

LDM: limite de deteccion inferior

g AA/ 100 g de proteinas: gramos de aminoacidos por cada 100 gramos de proteina
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Capitulo N° 1: Identificacion de la reqion fitogeografica y caracteristicas
botanicas de la Copernicia alba Morong

INTRODUCCION

Caracterizacion del area de estudio:

La provincia de Formosa se encuentra ubicada en la regién Nordeste de
la Republica Argentina entre los paralelos 22° y 27° de latitud Sur y los
meridianos 57° y 63° de longitud Oeste de Greenwinch. Es atravesada en la zona
Norte por el tropico de Capricornio, que la ubica en la region subtropical del pais.
Tiene una superficie de 72.066 Km?, limita al Norte y al Este con la Republica del
Paraguay, al Oeste con la Provincia de Salta y al Sur con la Provincia del Chaco.

Desde el punto de vista Fitogeografico, integra la macro region del Parque
Chaqueiio (Parodi, 1934) o Provincia Chaquefa (Cabrera, 1976).

Aspectos Geomorfoldgicos

La provincia de Formosa pertenece a la zona geogréfica natural que forma
una extensa llanura de capa aluvial, ligeramente ondulada, recubierta por los
depdsitos de series pleistocénicos cuaternarios.

Su territorio esta constituido por una gran planicie desprovista de
elevaciones. Tiene una pendiente en el sentido NO-SE, del orden 0.05% que
acompanfa a los rios y riachos, y otra en sentido N-S mas suave, que condiciona
los drenajes y escurrimientos de las aguas.

Los suelos de la Provincia de Formosa tienen su origen en materiales
eolicos, fluviales y fluvio-aluvionales provenientes de la Cordillera de los Andes.
Hacia el Este, se agregan materiales provenientes de la alta cuenca de los Rios
Paraguay y Parana. Esta provincia es parte de un enorme valle fluvial que fue
surcado por numerosos cursos de agua que aportaron sus sedimentos a traves
de los siglos y fueron afectados segun los diversos periodos con rasgos fluviales,
fluviolacustres y lacustres. Convenio: M. A. A.y R. N. — INTA, 1985.
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El Clima de Formosa

Caracteristicas Climaticas Generales

El clima de la Provincia de Formosa es célido y la temperatura media es
de 22° C con variaciones extremas en verano que llegan hasta los 45° C.
Formosa se debate entre la escasez y el exceso de humedad, variable segun la
época del afio. El total anual de lluvias caidas en la zona occiental es de 600
mm. Desde el punto de vista agroecoldgico se la divide en tres grandes areas: la
zona Este o himeda, la zona centro o Sub-Humeda y la zona Oeste o semiarida.

A su vez, de acuerdo con su posicion geogréfica, se pueden distinguir tres
tipos climéticos, como se muestra en la figura N° 1.1:

a) Al Oeste el clima es célido con estacion seca, temperaturas medias
anuales superiores alos 23° C, con moderadas amplitudes térmicas estacionales
y balance hidrico marcadamente deficitario.

b) Al Este, el clima calido subtropical humedo, con temperaturas
ligeramente inferiores y precipitaciones abundantes durante todo el afio,
superiores a los 1.100 milimetros anuales.

c) Entre ambos extremos se ubica una amplia faja de orientacion
meridiana en la que se produce de Este a Oeste, una gradual disminucion de las
lluvias de 1.000 mm a 650 mm anuales.

En rasgos generales, el clima de la Provincia de Formosa presenta
caracteristicas climaticas tropicales a subtropicales. La diferenciacion climatica
es mas marcada de Este a Oeste que de Norte a Sur, con incremento del grado
de aridez y continentalizacién. Convenio: M. A. A. y R. N. — INTA, 1985.
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Figura N° 1.1: Zonas climéticas e hidrografia de Formosa

ZONA ARIDA ZONA SEMI ARIDA ZONA HUMEDA

Fuente: www.formosa.gov.ar

La Temperatura de Formosa

La provincia de Formosa se caracteriza por tener un régimen térmico de
altas temperaturas, oscilando las medias anuales entre los 21,9° C y los 23,6° C,
para San Francisco de Laishi y Tacaaglé, respectivamente.

Las temperaturas maximas se registran en los meses de diciembre y
enero, con un maximo absoluto de 45° C en Ing. Juarez. Sin embargo, estas
caracteristicas tropicales son alteradas por irrupciones de masas de aire frio
austral, que originan pronunciadas bajas térmicas. Se evidencia en esto el
caracter continental del centro y oeste de la provincia, con minimos registrados
en Las Lomitas e Ing. Juarez de -7° C y -5° C respectivamente.

El régimen de heladas, factor de gran importancia para la vida vegetal, se
expresa como periodo libre de heladas. A medida que nos alejamos de la
influencia del Rio Paraguay el periodo libre de heladas se va haciendo cada vez
menor, pero siempre dentro de un nivel proximo a los 350 dias. El periodo de
mayor frecuencia de heladas se produce entre los meses de mayo y agosto.

El caracter de continentalidad no se evidencia tanto en las temperaturas

mensuales como en las variaciones térmicas diarias. La amplitud térmica diaria
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aumenta de Este a Oeste, asi, por ejemplo en Laguna Yema se ha establecido,
una amplitud térmica diaria maxima de 17° C para el mes de septiembre y una
minima amplitud de 13,2° C en marzo. Convenio: M. A. A. y R. N. — INTA, 1985.

La Flora de Formosa

La vegetacion

En la provincia de Formosa las masas forestales cubren
aproximadamente 5.000.000 de hectareas, predominando los bosques
caducifolios, muchos de los cuales son xerofilos, aunque también hay presencia
de bosques o selvas en galeria, sabanas, palmares, pajonales, estepas y
cardonales.

De acuerdo a las precipitaciones se puede dividir la provincia en dos
Zonas:

Zona hiimeda

Ubicada en la porcion Este, donde los bosques estan constituidos por
numerosas especies que pueden aparecer formando bloques continuos o
formando isletas de extensiones variables.

Estos bosques se desarrollan sobre terrenos sobre-elevados, antiguos
albardones o lomadas, con suelos bien desarrollados, profundos y ricos en
materia organica.

La estructura de estas formaciones es mas simple que la que
encontramos en la selva, donde podemos diferenciar tres estratos
fundamentales: estrato arbéreo (con especies principales y secundarias), estrato

arbustivo y estrato herbaceo.

A su vez se pueden clasificar a los Bosques de acuerdo a la altura de los

arboles dominantes, en Bosques Altos y Bosques Bajos:
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Bosques Altos

La altura de los arboles dominantes en este Tipo Forestal oscila entre 25
y 30 metros, y constituyen los mayores recursos forestales de esta region.
Los ejemplares de las especies arbéreas ascienden a los 273 arboles por ha,
con volumen maderable entre 60 y 65 m® por ha. Las especies principales mas
importantes y representativas son: Quebracho colorado chaquefio, Guayaibi,
Palo piedra, Palo blanco, Palo mora, Espina corona, y Palo lanza.

Bosques Bajos

La altura de los arboles dominantes es menor que en el Tipo Forestal
anterior, oscilando las alturas entre 20 y 22 metros, los fustes son mas cortos,
mas ramificados y menos cilindricos, presentando una conformaciéon menos
satisfactoria, siendo en general de menor calidad.

Este Tipo forestal se desarrolla en los suelos mas pobres, con una
composicion de 250 arboles por ha, y volimenes maderables entre 50 y 55 m?3
por ha, destacandose las especies de Algarrobo blanco, Algarrobo negro,
Guayaibi, Ibira pita i y Urunday.

En toda la Zona Humeda son abundantes las sabanas, inundables en
ciertos meses del afio, con predominio de la vegetacion herbacea (espartillo, paja
amarilla, paja de techar).

Cuando estos campos bajos son de suelos alcalinos, el pastizal aparece
salpicado de palmeras, la Palma Caranday (Copernicia alba), que en algunos
casos forman masas mas o menos puras y con ejemplares de hasta 20 metros
de altura.

Existen otros sitios mas bajos aun, con suelos muy arcillosos, que
permanecen con agua durante casi todo el afio. Suelen tener forma alargada lo
gue denuncia su posible origen en un cauce fluvial poco profundo, que oscila
entre 0,50 y 1,50 metros; se los denomina: esteros, cafiadas, bafiados, y estan
poblados por abundante vegetacion palustre como: piri, paja brava, juncos,
totoras, peguajé y sagitaria. En su interior aparecen plantas flotantes como:

camalotes, repollitos, lentejas de agua e irupés.
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Zona semiarida

Ubicada en el centro y Oeste de la provincia, donde los bosques son mas
bajos, su estructura es mas simple comparados con los de la Zona Hiameda vy el
namero de especies es menor.

La altura promedio de los arboles dominantes varia de 15 a 18 metros, y
las especies mas importantes y representativas son: Palo santo, Guayacan, Itin,
Mistol y Guaranina.

En espacios abiertos y muy degradados se encuentran las denominadas
“plazuelas”, con suelos desnudos por la erosién edlica e hidrica y con abundante
presencia de cactaceas de los Geéneros Cereus (Cardon, Ucle) y Opuntia
(Quimil).

Asimismo, existen areas con suelos predominantemente arenosos y
cubiertos con vegetacion herbacea del Género Elionurus (Aibe). Estos son

antiguos cauces fluviales o paleocauces.

Selvas en Galeria

Son formaciones selvaticas higrofilas que se extienden a lo largo de las
riberas de los Rios: Paraguay, Bermejo, Pilcomayo y sus afluentes. Difieren
netamente de las comunidades floristicas aledafias y normalmente ocupan
pocos metros de extension desde la orilla hacia el interior.

En Formosa las Selvas en Galeria incluyen grandes arboles como el
Timbé colorado, Ibira pita guazu, Inga, Alecrin, Manduvird, algunos de ellos
presentes en otros ambientes y también especies exclusivas de las selvas
marginales como el Laurel negro (Laurel-hd), Taruma, Ceibo, Inga, Mata ojo,
Sauce, Ambay, Sangre de dragon, y dos bambuseas: la Tacuara y la picanilla.

Las especies mas importantes son: Timbo blanco, lbira pitd guaza,

Alecrin, Laurel-ht y Mataojo.
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Copernicia alba Morong

El nombre del género “Copernicia” es un homenaje al astrénomo italiano
Nicolas Copérnico (1473-1543), debido a la forma redondeada de su copa, dicha
consideracion se debe a que Copérnico fue el uno de los mas importantes
defensores de la Teoria que sostenia que la forma de la Tierra era redonda.

El género Copernicia es tipicamente americano y restringidas a los
tropicos y subtropicos, comprende a poco mas de 30 especies (Trépico, 2011).

La Copernicia alba ha sido descrito por Morong y Britton en el afio 1893,
del material vegetal recogido en Paraguay (entre 1880-1890) por el Dr. Thomas
Morong (Morong y Britton, 1893). El epiteto "alba" se refiere al color blanquecino
del estipite de los ejemplares jovenes. Dado el desconocimiento que se tenia de
gue esta especie se somete a cambio de color y el tamafio del vastago de
acuerdo con el grado de madurez de la misma, fueron inicialmente propuesto
tres especies diferentes en funcion de estos criterios, incluyendo C. alba Morong
(palmera con menor estipite y de color negro); C. rubra Morong (palmera tallo
con color rojo y de tamafio mediano) y C. cerifera Morong (palma con mayor tallo
y de color negro). Posteriormente, a partir de la evidencia del cambio de tonalidad
y el tamafio de la estipite (tronco de un arbol que no da ramas laterales) con su
desarrollo y una mejor comprension del género, se las considera pertenecientes

a una unica especie: C. alba.

Botanicamente (Tropicos, 2011), esta especie se clasifica como:
Clase: Equisetopsida C. Agardh

Sub-Clase: Magnoliidae Novak ex Takht.

Super-orden: lilianae Takht.

Orden: Arecales Bromhead

Familia: Arecaceae Bercht. Y J. Prest.

Género: Copernicia Mart. Ex Endl.

La especie en estudio, Copernicia alba ex Morong, Morong y Britton tiene los
siguientes sinénimos (Tropico, 2011):

Copernicia australis Becc.

Copernicia australis var. alba (ex Morong Morong y Britton) Bertoni
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Copernicia australis var. nigra (Morong) Bertoni
Copernicia cerifera (Arruda) Mart.

Copernicia nigra Morong

Copernicia ramulosa Burret

Copernicia rubra Morong

Coryphomia tectorum N. Rojas

Se lo conoce por diferentes nombres populares o vulgares en las

diferentes regiones donde se presenta (Degen-Naumannn, 1996), a saber:

Brasil: caranda; caranda negro, coco caranda; caranda-blanco; caranda

piranga, caranda rojo carandau, Carandai.

Paraguay: caranda'y; caranda ha (negro), caranda moroty (blanco),
caranda'y del Chaco, negro, palma, palma blanca, palmeras descolorida.
El nombre popular caranda’y, tiene origen guarani, que significa palma que crece
cerca del agua (Amador, 2006).

Argentina: Caranday.

China: ETE.EE¥HE | Bai ba xila Zong.
Inglés: Caranday palm, Caranday wax palm.

Otros nombres comunes: Techo de palma, tinga.

Distribucion

Esta especie tiene una amplia distribucion desde las florestas abiertas del
humedal del Mato Grosso en Brasil, Este de Bolivia, Paraguay y el Noreste de
Argentina (Kew, 2011), como se observa en la Figura N° 1.2. Existe una
referencia que menciona su aparicién en la Republica Oriental del Uruguay
(Hahn, 1990).
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En Brasil, la aparicion de C. alba se limita a los estados de Mato Grosso
y Mato Grosso do Sul. En este ultimo, la distribucion de carandaizales ocurre
sobre todo en el sur del Pantanal y algunos puntos del norte, en las estribaciones
de los guacamayos. Al sur del Pantanal, las carandaizales se presentan hasta el
rio Paraguay (Silva et al., 2000). Este hecho, se explica como el resultado de las
caracteristicas hidromérficas del suelo, especificamente mayor tamafio de
particula en el suelo. La ocurrencia de esta palma se asocia con la acumulacion
de carbonato sub-superficiales (Mereles, 2001). Estas formaciones
monodominantes de C. alba (Carandaizales), cubren extensas areas en el
Pantanal de Mato Grosso y se clasifican como Parque Estépico - Sabana (IBGE,
1992). Las mismas tienen diferentes formas de ocurrencia, pueden ser continuas
y densas, escasas Yy aisladas o intercaladas con otros arboles (Mereles, 2001).

En Bolivia, se ha registrado la aparicion en las localidades de Andrés
Ibafiez, Chiquitos, Angel Sandoval y Sara de la provincia de Santa Cruz
(RAMSAR, 2012).

En Paraguay, esta especie se distribuye en poblaciones puras o
asociadas a lo largo del "Chaco Humedo", regiéon que se encuentra entre el rio
Paraguay y Pilcomayo. En la zona de transicion con el Chaco Boreal, la especie
esta formando colonias. Aglomeraciones de esta especie también se dan al Este,
cerca del rio Apa en el Norte de Caaguazu, en las proximidades del lago
Ypacarai e Ypoa y en las sabanas inundadas de Neembuct (Hahn, 1990).

En la Argentina, las provincias de Corrientes y Santa Fe, representan el
limite austral de esta especie (PACSOA, 2011). En esta region (Este de Chaco),
Su presencia se asocia con las llanuras de inundacion de los grandes rios
(Parana, Paraguay y Bermejo), una amplia llanura que se extiende de 50 a 100
m sobre el nivel del mar, cubierta principalmente por gramineas en las sabanas
inundables, segun la temporada. En los bordes de estas sabanas se producen
concentraciones C. alba, y esta puede ser intercalada con otras especies 0

mono-especificas.
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Fuente: Grassia J. (2010).

Caracterizacién Botanica

Las palmeras son casi siempre solitarias, raramente cespitosas, carente
de palmito visible, formando una copa mas o menos redondeada. Las palmeras
adultas pueden superar los 13 m de altura, con un didmetro que varia desde 11
hasta 26,50 cm, tal como se observa en la Figura N° 1.3.

Su tallo es cilindrico, sin ramas, por lo general marcado por cicatrices de
hojas transversales. Las hojas se caracterizan por una vaina que rodea el tallo,
son multiples flabeladas, orbicular de 30 a 50 segmentos foliares ligeramente
coriaceas, glauco, bifidas en su apice.

Su peciolo es mucho mas amplio que la hoja, con espinas marginales,
cuneiformes, horizontales o curvadas hacia abajo, de coloracién marrén oscuro.

La vaina es membranosa y fibrosa. En la inflorescencia del eje central
desde donde parten ramificaciones secundarias se originan las flores, con ramas
florales de 2 a 6 cm de ancho, que emergen de las vainas primarias, con ramos

florales pubescentes y flores dispuestas en espiral, en grupos solitarios o de dos.

10
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El céliz cupular posee, el borde ligeramente dentado y la corola tiene dos
veces el tamafio de la copa. Los frutos tienen entre 1y 1,5 cm de diametro, sub-
globosos o elipsoides, perianto persistente formando un tallo corto, redondo o
elipsoide negro, que presenta una sola semilla.

Las semillas son de 1 cm de diametro, son globular-ovoideas con hilo sub-
basilar eliptico, alargadas hacia el ecuador, el tegumento liso con algunas
pequefias venas que se introducen en el mismo, el albumen coérneo, gris-
blanquecino, resultado de dilataciones longitudinales internas del tegumento,
embridn conico, ligeramente curvado en el apice, basilar. Negrelle y Degen-
Naumann, (2012).

Figura N° 1.3: Ejemplar de Copernicia alba Morong

Fuente: Fotografia del autor.

Floracion vy fructificacidon de la Copernicia alba

La Copernicia alba florece en dos oportunidades durante la temporada; la
primera es de mediados de agosto a finales de octubre y la segunda comienza
a finales de febrero. En la primera floracion, abundante y prolifica, se producen
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inflorescencias color amarillo palido, de hasta 2,3 m interfoliares, erectas,

guardando un angulo entre 30 y 45° con el eje del estipite.

Los frutos son verde oscuro cuando maduran, sub-globososyde 1,2-1,5
cm de diametro, con una semilla ovoide de abundante endospermo blanco y
homogéneo. Las infrutescencias penden por el peso de los frutos, sobresaliendo
del follaje de la corona.

La produccién de frutos comienza a principios de octubre, cuando algunos
individuos aun estan floreciendo, lo cual genera una superposicion de
infrutescencias e inflorescencias que facilita la polinizacion debida a la visita de

variados insectos.

Los frutos inmaduros, color verde, ovoides y cubiertos por un tomento
amarillo-blancuzco son visitados por avispas y dipteras que los parasitan
depositando huevos en ellos y dafiandolos. La maduracién continua hasta
principios de mayo donde la fruta ya tiene el tamafo definitivo, el color vira al
verde oscuro Yy la fruta se torna brillante, esférica, turgente vy lisa, perdiendo el

tomento juvenil.

Es habitual hallar un namero (variable segun la temporada) de frutos color
café y/o negros sujetados muy débilmente a las raquillas lo cual lo torna inviable
ya que suelen caer de la palma y estan parasitados por larvas que atacan el

endospermo de la semilla.

Aspectos Etno-botanicos

Usos v Potencialidades

El tallo: La madera del tronco presenta una distribucion muy homogénea
debido a una esclerénquima uniforme. Presenta gran cantidad de canaliculos
fibrovasculares, distribuidos por toda la masa parenquimatosa, que le confiere
una coloracion marrén oscura, muy lignificada en el exterior del tallo, que la hace
densa y que le proporciona una mayor dureza. Estos tibulos tienen una seccién

circular en el corte transversal, con lineas sinuosas en la seccion longitudinal.
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A lo largo de la region de su distribucion, de acuerdo con el color de la
madera, los troncos tienen distinto valor econémico y aplicaciones. Cuanto mas
desarrollada es la madera, mas oscura y resistentes es (con peso especifico
>850 kg/m3) se emplean normalmente para la fabricacién de postes. Las otras
etapas de desarrollo (con peso especifico <850 kg/m®) son empleados en
carpinteria y ebanisteria, incluida la construccion de paredes y techos, asi como
muebles.

También se utilizan para las cercas en general. Industrialmente, se utilizan
para la fabricacion de parquet y revestimientos (Grassia, 2010; Moraes, 1991).
En Paraguay, se produjo entre 1991 y 1997, la extraccion de 10.600 tallos
relacionados con este tipo de uso. (Mereles, 1998).

Las hojas: tienen una alta densidad de fibras que son dificiles de extraer,
posee baja resistencia y longitud media, lo que no justifica la extraccion de las
mismas.

Sin embargo, dada la relacion de diametro x largo de la fibra de celulosa
gue poseen, esta podria ser utilizada por la industria del papel. En 100 gramos
de hoja seca se identifican un 30,8% p/p de celulosa, el 2,3% p/p de extracto
etéreo, 5,3% p/p de cenizas y 5,9% p/p de humedad (Guth, 1963).

Cuando estas hojas son rascadas, se obtiene cera de relativa calidad, de
alto punto de fusién, con caracteristicas quimicas de calidad inferior a la cera de
carnauba, aunque puede sustituir a aquella en diversos usos (Degen -
Naumannn, 1996). Popularmente, la cera extraida de las hojas se ha utilizado
para producir velas caseras.

En general, las hojas se utilizan en la cobertura de la construccion rugosa
y para la elaboracién de artesanias, como cestas, abanicos, lamparas,
sombreros y cuerdas. También se utilizan como recurso forrajero, en la

alimentacion animal (Grassia, 2010).

Meristemo: Desde tiempos pre-coloniales, no hay registro del uso de
meristemos de la C. alba como una fuente de alimento para las poblaciones
aborigenes. En la actualidad, ha sido utilizado industrialmente, especialmente en
Paraguay, como un sustituto del palmito (Euterpe edulis) (Degen-Naumannn,
1996).
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Frutos: Se utilizan como carnada de pesca y es apreciada por la fauna de
aves, incluyendo pericos, guacamayos y emues que también son considerados

sus principales dispersores (Lorenzi et al., 2004).

Flores: a lo largo del periodo de floracién y debido a la alta densidad de
los carandaizales es aprovechada por los apicultores como recurso para la
produccion de miel. Segun Cabrera (2006), al menos el 45% de las muestras de
miel recogidas en la Provincia de Formosa (Argentina) tuvieron polen de C. alba.

También se registré la aparicion de miel de flores de C. alba en la
Provincia del Chaco (Salgado, 2006).

Planta entera: debido a la ausencia de espinas en el tronco, la forma

palmada y la coloracién azul-grishcea de sus hojas, asi como su robustez y
resistencia al frio, hacen que la C. alba sea utilizada en proyectos de jardineria
y paisajismo en varias partes el mundo (Grassia, 2010).

Las palmas se utilizan como materiales de uso doméstico y diferentes
partes del mismo como alimento, entre ellos podemos citar a las tribus indigenas
del Chaco, como los Chamacoco (Ishyr tribu) del Distrito de Bahia Negra,
guienes con los brotes de las hojas emergentes tejen sombreros, abanicos,
agarraderas, canastas y otras artesanias decorativas (Lopez et al., 1987).
Mientras que otras tribus, como los Ayoreo, cosechan el corazén del meristemo
como fuente de alimento, lo hacen hervir o cocinan directamente al fuego, lo que
ellos denominan “quema de ceniza”. También se lo puede comer crudo, solo o
junto con otras especies de palmas, la C. alba es utilizada como un sustituto de

la sal (LOpez et al., 1987; Pefia-Chocarro et al., 2006).
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CONCLUSION

Considerando lo expuesto en relacion a la especie en estudio, se puede
afirmar que la misma reviste una importancia mayuscula para las culturas en
donde la Palma se distribuye, esto se debe fundamentalmente a que de ella se
obtienen diferentes recursos que son utilizados para suplir un significativo
namero de necesidades, entre ellas, como se ha mencionado el de vivienda y
alimentacion.

Con el correr del tiempo y las mejoras en cuanto a tecnologias y
disponibilidad de los distintos recursos forestales, el uso que se le asigno a los
mismos fue haciéndose cada vez mas especifico, llegando en estos dias a
considerar el aprovechamiento racional de los recursos forestales disponibles,
evitando generar materiales de desechos, es decir, aprovechar la integridad del
fruto, es por ello que entre los objetivos principales del trabajo se encuentra la
de desarrollar tecnologias y procesos que posibiliten el agregado de valor a este
recurso bastamente distribuido en la provincia de Formosa y que hasta el
momento no ha sido estudiado detalladamente como aqui se ha hecho.

En este punto se puede decir que desde que Morong y Britton (1893)
realizaron la descripcion y clasificacion botanica de la especie en estudio, los
trabajos cientificos méas destacados han sido desarrollados por: Degen-
Naumann (1996), quien ha estudiado su dinamica poblacional; Amador, (2006)
gue ha analizado la composicidn floristica y caracterizacion estructural de los
carandaizales del pantanal del sur del Mato Grosso; mientras que Moraes (1991),
estudio el ciclo biolégico de la Palma Caranday en una estancia ganadera en
Espiritu, Bolivia; Salis y Mattos (2009), describieron los procesos de floracion y
fructificacibn de dos palmeras del pantanal Matogrossense: la Acrocomia
acuelata y la Copernicia alba; Negrelle y Degen-Naumannn (2012), describieron
aspectos botanicos, ecolégicos, etnobotanicos y ecologicos de la Palma
Caranday. Particularmente en la provincia de Formosa podemos mencionar los
siguientes trabajos: Sanchez et al, (2008), quienes realizaron una evaluacién
cuali-cuantitativa de Palma Caranday en la Provincia de Formosa; Cabrera
(2006), quien encontrdé que las mieles de la provincia de Formosa contenian
polen proveniente de las flores de la Copernicia alba; en relacion al
aprovechamiento del estipite de la Palma Caranday, Zibetti et al, (2013)
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realizaron un estudio anatémico del estipite de la Copernicia alba y Sosa Pinilla
et al, (2012) realizaron un estudio sobre la impregnacion de palma (Copernicia
alba Morong) con tanino verificando las variaciones en sus parametros fisicos;
en cuanto a la extraccion de aceites de los frutos de la Palma, Dos Santos (2009),
logro extraer y cuantificar dicho aceite, siendo el pionero en hacerlo de acuerdo
la bibliografia existente; mientras que Rompato et al, (2010), pudo cuantificar el
aceite contenido tanto en el fruto entero como en la semilla (almendra).

Como puede verse las referencias bibliograficas referidas a la especie en
estudio son escasas particularmente las dedicadas al estudio de los frutos y a su
aprovechamiento, es por ello que consideramos de vital importancia el desarrollo
de la presente tesis, pues consideramos que es necesario desarrollar nuevos
productos, tanto alimenticios (aceite de la Palma Caranday) como forrajeros para
animales o bien biocombustibles, particularmente bio-oil, a manera de
aprovechar la integridad del fruto y de esa forma no generar residuos que atenten

contra el bienestar del planeta.
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DELIMITACION DEL PROBLEMA

Los frutos de la Palma Caranday, Copernicia alba Morong, no fueron

estudiados detalladamente, por consiguiente no se ha logrado determinar a

ciencia cierta sus posibles usos y aplicaciones, solo se dispone de los

conocimientos que han sido transmitidos por las culturas principalmente

aborigenes, quienes utilizaban como alimento animal. Por todo lo mencionado,

y considerando que se conoce la existencia de aceite en tales semillas, que el

mismo no ha sido caracterizado fisico-quimicamente, no es posible asignarle

algun de tipo de valor agregado, mediante proceso industrial, que le otorgue

importancia econémica para la provincia.

OBJETIVOS GENERALES:

El objetivo general de la presente tesis es obtener y caracterizar el
aceite de los frutos de Palma Caranday, Copernicia alba Morong,
de la provincia de Formosa, departamento capital y aprovechar los
residuos generados a partir de dicha extraccion mediante la

obtencién de productos secundarios de interés industrial.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Obtener el aceite de los frutos secos de la Palma Caranday
mediante la técnica de extraccion por Soxhlet.

Determinar las condiciones Optimas de extraccion del aceite
mediante prensa de tornillo.

Caracterizar el aceite obtenido, tanto fisica como quimicamente.
Establecer un lapso de aptitud del aceite, mediante estudios de

enranciamiento termo-acelerados.
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» Evaluar la inocuidad del aceite mediante un estudio toxicologico
utilizando como modelos ratones Balb/c.
> Caracterizar los residuos obtenidos durante la extraccion de aceite.

» Establecer alternativas para el uso de tales residuos.

HIPOTESIS:

« Las caracteristicas fisico-quimicas del aceite de los frutos de la
Palma Caranday, permiten su utilizacion a escala industrial y
comercial.

« Los residuos de producidos durante la extraccion pueden ser
aprovechados economicamente, mediante la obtencién de

productos de interés industrial, como el de forrajes o suplementos.
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Capitulo N° 2: Caracterizacion pomoldgicay composiciéon proximal de los
frutos de Copernicia alba Morong

INTRODUCCION

Los frutos de la Copernicia alba Morong, presentados en la Figura N° 2.1,
corresponden a las drupaceas, se caracterizan por presentar un monospermo de
mesocarpio carnoso, coriaceo o fibroso que rodea un endocarpio lefioso con una
sola semilla en su interior. Estos frutos se desarrollan de un Unico carpelo y en
su mayoria de flores con ovarios superos, Foster y Gifford, (1974).

A partir de ellos, Dos Santos, J. (2009) y Rompato et al., (2010), extrajeron
el aceite aplicando el método de Soxhlet utilizando como solvente el n-hexano,
siendo los unicos estudios de composicion quimica realizados al mismo.

Actualmente no existe uso alguno para los frutos, aunque hay vagas
referencias de un empleo comestible por parte de comunidades aborigenes
(Ministerio del Ambiente y Desarrollo Sustentable).

En el presente Capitulo se presentan las determinaciones fisicas y
quimicas realizadas a los frutos maduros de la Palma Caranday, realizadas con
el objetivo proponer un método econdmico y sustentable de extraccion,
caracterizarlo de acuerdo a los componentes proximales y a partir de ello inferir

posibles usos y aplicaciones a las diferentes partes constitutivas de los mismos.
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Figura N° 2.1: Frutos de la Palma Caranday

2000¢
o 00

Fuente: fotografia del autor

MATERIALES Y METODOS

Descripcion del sitio de cosecha de los frutos

Se seleccion6 el lugar de cosecha de los frutos en funcion de la
disponibilidad del terreno. Asi, los frutos fueron recolectados en el campo
denominado “Chacra 377, distante a 7 km de la ciudad capital de Formosa, en
direccion Noroeste, segun puede verse en la Figura N° 2.2. Se ubica a los 26°
09'01,58” de latitud Sur y 58°11'54,72” de longitud Oeste. El mismo recibe
anualmente un maximo de precipitaciones que oscila entre 1200 — 1300 mm
anuales, que se concentran entre los meses de otofio principalmente. En dicha
chacra, se estudiaron las producciones de frutos y sus caracteristicas de manera
sucesiva durante los afios 2010 al 2012, conformandose para ello diferentes
lotes, con igual cantidad de muestra (referida como peso de frutos secos),

seleccionada de manera aleatoria segun se describe posteriormente.
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Figura N° 2.2: Imagen satelital de la capital de Formosa

Fuente: imagen satelital obtenida mediante Google Earth. 2009.

Seleccidén de los ejemplares de palma y cosecha de los frutos

Se realizaron muestreos aleatorios por conglomerados, (Casal y Mateu,
2003). Para ello se procedié a subdividir el universo en un namero finito de
conglomerados y, entre ellos, se escogieron algunos de los mismos. Una vez
cumplida esta etapa se efectud una segunda seleccién, dentro de cada uno de
los conglomerados elegidos, para llegar a un nimero mas reducido de unidades
muestrales. Se seleccionaron los ejemplares que en apariencia se encontraban
en las mejores condiciones de sanidad y que no estuviesen afectados por
factores externos, como incendios o ataques de insectos.

En la citada parcela se contabilizaron los ejemplares en estudio y se
tomaron muestras del 10 % de ellas. Para el corte de los racimos de frutos, se
dispuso de una herramienta preparada ad hoc, consistente en una cuchilla
soldada a un mango de cafio de aproximadamente 4 m de longitud, que puede
verse en detalle en la Figura N° 2.3, la misma permitia alcanzar y cortar los

racimos, sin dafiar la planta.
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Figura N° 2.3: Fotografia del instrumento casero para realizar la cosecha

Fuente: fotografia del autor

Se cosecharon los frutos e inmediatamente se sometieron a secado, segun
se explica en el apartado siguiente, de esta manera se evité que estos se vean
afectados en sus propiedades coligativas, reologicas y de textura, debido a la

presencia del agua en su matriz. (Nielsen, 2009).

Figura N° 2.4: Almacenado de los frutos de Copernicia alba Morong

Fuente: Fotografia tomada por el autor.

26



Obtencidn y caracterizacion del aceite de frutos de Copernicia alba Morong (Palma Caranday), de la
region fitogeografica de la provincia de Formosa y su posible aplicacién alimentaria.

Cuantificacion de la productividad por ejemplar de Palma y por hectarea

Con el objetivo de estimar la capacidad productiva de cada ejemplar de
Palma Caranday, se seleccionaron tres parcelas de una hectarea de superficie
cada una. En las mismas se contabilizaron los ejemplares de Palma con D.A.P.
(Didmetro a la altura del Pecho, 1,3 m) mayor a 10 cm y 1,5 m de altura de
estipite (Lamprecht, 1990). Estas condiciones garantizan que el ejemplar posee
la capacidad de producir frutos, ya que se encontraria en un periodo lento de
elongacion del estipite comenzando ya la produccién de frutos y flores (Moraes,
1991). Del total, se seleccionaron al azar un 10% de los ejemplares y de ellos se
recogieron todos los frutos que produjeron en el afo.

Al realizarse la cosecha de los frutos, los mismos fueron almacenados en
bolsas de tipo arpillera, como se muestra en la Figura N° 2.4, los mismos se
identificaron por el nUmero de ejemplar de Palmay lote, para su posterior pesaje
y registro de los datos obtenidos.

A continuacioén, se determiné el rendimiento promedio de las masas de los
frutos para los ejemplares seleccionados en la parcela, y luego utilizando el valor
obtenido y considerando la cantidad de Palmas en edad de produccion, se

estimo la cantidad de frutos por hectéarea.

Secado de los frutos vy obtencién de las muestras

El proceso de secado se realiza para controlar (dentro de ciertos
parametros) la actividad de agua contenida en el material vegetal. De esta forma
se evita su posible influencia en alguna de las muchas reacciones quimicas y
enzimaticas que ocurren en los frutos (entre los que podemos citar:
oscurecimiento, reacciones hidroliticas, oxidacion de lipidos, etc.), asi como el
crecimiento de hongos, levaduras y bacterias. Badui Dergal, 2006.

Para ello, se dispusieron los frutos dentro de un horno de circulacién
forzada (Figura N° 2.6), en bandejas de aproximadamente 3 kg cada una, a
temperaturas entre 95 y 100°C, durante aproximadamente 4 horas, realizando
cada 30 minutos un pesaje, hasta obtener peso constante. En estas condiciones
se elimina no sélo el agua libre sino también cierta cantidad del agua ligada. A

partir del total de frutos ya secos, se aplic6é el método del cuarteo (Day y
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Underwood, 1995), con el fin de obtener varias muestras representativas, de
aproximadamente 5 Kg cada una, que fueron guardadas en bolsas de polietileno,
hasta el momento de realizar las experiencias planeadas. El material sobrante
fue almacenado en cajas de cartdén, dentro de una camara friaa 5 + 1° C, para

Su posterior uso en otras determinaciones.

Determinacion de parametros fisicos de los frutos y semillas. Composicion

estructural

La caracterizacion fisica afecta nociones tan simples como el tamafo, la
forma y la densidad, entre otros; estos pardmetros son Utiles para evaluar
fendmenos de transporte y almacenamiento o bien para el célculo de
transferencias de masa o de calor que involucran al material en estudio. Rudot,
2004.

Se seleccionaron al azar 30 frutos, se les midio la masa total; luego, con la
ayuda de un trinchante, se separaron las partes estructurales (pericarpio y
semilla) y se determiné la masa de cada parte. Todas las pesadas se realizaron
en una balanza analitica, precision 0,0001 g. Se calcularon las masas promedios
del fruto entero y sus partes constituyentes. Los porcentajes de participacion de
cada parte en el fruto se establecieron de la siguiente manera:

Donde:

o %X = % promedio de la parte “i” en el fruto “”.
o mij = masa de la parte i en g en el fruto |.

{1t

o Mj = masa en g del fruto “".
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Figura N° 2.5: Dimensiones de los frutos de la Palma

Ancho 1 Alto
Ancho 2

Fuente: Fotografia tomada y editada por el autor

Por otra parte, se tomaron nuevamente treinta semillas y treinta frutos y se
determinaron sus dimensiones con un calibre Vernier que posee una precision
de 5 x10° m. Se midieron el largo, el ancho 1y el ancho 2, como se observa en
la figura N° 2.5. Este (ltimo se obtuvo girando el fruto o la semilla 90° luego de

la medicién del ancho 1.

Determinacion de densidad aparente v relativa de semillas vy frutos

Densidad aparente: tanto en el fruto como en la semilla se determin6
midiendo a su turno, la masa de frutos necesarios para llenar una probeta de 250
mL o de semillas para llenar una probeta de 25 mL, en una balanza analitica
electrénica con precision de 0,01 g.

m
6ap =7
Donde:

m = masa de semilla o frutos
v = 25 mL (semillas) o 250 mL (frutos)

Densidad relativa: se realizé por triplicado, mediante el método del empuje

de Arquimedes (Roudot, 2004). La masa de un grupo de frutos o semillas se
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determiné empleando un matraz aforado de 100 + 0,1 mL, en él se introdujeron
una cantidad de frutos o semillas tal de llenar parcialmente su capacidad, se lo
peso y se lo enras6 con benceno. Para el calculo de la densidad se aplicé la

siguiente formula:
mt - mp
6, =m, /(100 — (—))
Op

Donde:

0p = densidad del fruto o semilla, en g/mL
mp = masa del fruto o semilla, en g

Ob = densidad del benceno en g/mL

m: = masa de la mezcla que llena el recipiente, en g.
En todos casos, la masa se determind mediante balanza analitica de

precision 0,0001 g.

Preparacion de las muestras para analisis proximal

Con los frutos ya secos, se procedi6 a extraer las semillas de los mismos,
utilizando para ello, en primera instancia un molino de discos marca Braun,
modelo U.A. 53, Motor 2 HP, Fuerza Centrifuga relativa 302 G, de esa manera
se triturd el pericarpio, permitiendo la separacion de las semillas mediante un
tamiz de malla 5.

A continuacion, utilizando un molino de martillo marca Fritsch, motor 1,5
HP, Fuerza Centrifuga relativa 636 G, se procedi6 a la molienda final de las
semillas y del pericarpio, separando la harina obtenida mediante un tamiz de

0,25 mm, siendo éstas las utilizadas en las determinaciones.

Analisis proximal de las muestras

Fueron determinados por triplicado, segun técnicas de la AOAC (1999):
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Humedad: segun método gravimétrico indirecto por desecacion en estufa
(Marca Dalvo) a 100 £ 1° C, hasta peso constante de la muestra. Método oficial
de analisis de AOAC Internacional, 934.01.

Procedimiento: cada muestra, previamente pesada, se introdujo en un
horno, tal como se observa en la Figura N° 2.6, cuya temperatura se graduo,
considerando el valor mencionado. A intervalos de tiempo de 1 hora se las retir6,
se les permiti6 alcanzar la temperatura ambiente en un desecador con silica gel
y luego se las pesoé. Repitiendo la operacion hasta que dos pesadas sucesivas
de cada muestra no presentaron variacion. La cantidad de humedad se

determino por diferencia gravimétrica, segun la siguiente ecuacion:

P H20
* 100

%H =

Donde:
P H20 = peso del agua en la muestra (en Q)
P M = peso de la muestra inicial seca (en g)

Figura N° 2.6: horno de secado

Fuente: fotografia del autor
Proteina: segun el método de Kjeldhal. Método oficial de analisis de AOAC

Internacional, 984.13. Para la conversion de nitrdgeno a proteina bruta, se
empleo el factor empirico 6,25. (FAO-OMS, 1985)
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El método de Kjeldahl, cuya técnica se describe a continuacion, es utilizado
para determinar la cantidad de nitrdgeno presente en una muestra. Para calcular
el contenido proteico se multiplica el contenido de nitrégeno de cada muestra por
el factor experimental, que depende de cada tipo de muestra. (Nielsen, 2010).

El procedimiento consta de las siguientes etapas:

1. Digestion de la muestra: Se realiza con acido sulfarico en ebullicion,
utilizando catalizador de CuSO4 y K2SO4 para aumentar el punto de fusion. En
un primer momento la muestra se oscurece, y el proceso finaliza al cabo de tres
horas, cuando se evidencia que la muestra se vuelve totalmente transparente.
En este proceso, todo el nitrégeno se transforma en ion amonio, el cual queda
fijado como sulfato &cido.

2. Destilacion: Esta etapa tiene por objetivo destilar el amoniaco para
luego retenerlo en una solucién al 3 % de acido bdérico, la cual contiene una
mezcla de indicadores (16 gotas de rojo de metilo y 1 gota de azul de metileno,
por cada 300 mL de la solucién del acido bérico). De manera automatica el
equipo alcaliniza la solucion a destilar con soluciéon de NaOH 32 % p/p, vy el
amoniaco liberado es arrastrado con vapor de agua, para ello se utilizé el
destilador que se muestra en la Figura N° 2.7.

La mezcla de indicadores varia su color desde un fucsia claro hasta un
verde fldor por el aumento del pH, lo que pone en evidencia la absorcién del
amoniaco.

3. Titulacion: Se tituld la solucion que contiene el amoniaco absorbido
en el acido borico, con HCI (de concentracion proxima a 0,01 M) previamente
valorado, hasta viraje del indicador, del color verde fltor al fucsia claro. Se trabajo
con una solucién de HCI valorada con NaOH, el cual fue previamente valorado
con ftalato acido de potasio como patrén primario.

El contenido de Nitrégeno se calculo:

(v1—v2) =N *1,4007

% N total = PMS

Donde:
% N total = porcentaje de nitrégeno en la muestra.
vl = volumen de HCI gastado en la muestra (en mL)

v2 = volumen de HCI gastado en el blanco (en mL)
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N = Concentracion de la solucion de HCI
P M S = peso de la muestra inicial seca (en Q)

Luego se calcul6 el porcentaje de proteina total, de acuerdo a:

% P total = % N total * f
Donde:
f = factor proteico, se empleo el valor de 6,25, segun FAO-OMS,1985.

-

Figura N° 2.7: Destilador semiautomatico Marca Buchi

Fuente: fotografia del autor

Lipidos: las grasas libres totales fueron determinadas por medio de
extracciones solido-liquido por Soxhlet, con n-Hexano como solvente durante 12
h. Método oficial de analisis de AOAC Internacional, 920.39C.

Para la determinacion de aceite en la muestra molida, se peso la misma y
se la dispuso en un cartucho de papel de filtro. Luego se carg6 el solvente
extractor (hexano) en el balén y se encendid el equipo de extraccion que se

observa en la Figura N° 2.8.

Junto con el aceite se extraen otras sustancias de baja polaridad que
también estan presentes en las semillas molidas. Sin embargo, la mayor parte

son triglicéridos, por lo que los resultados se expresaron como tales.
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Figura N° 2.8: Montado equipos de Soxhlet en paralelo

WAy
A,

av=ry =

S i

Fuente: fotografia del autor

Finalizada la extraccion, se prosiguié a la evaporacion del hexano en dos
etapas consecutivas. En una primera instancia se utilizé un rotavapor marca
Buchi, modelo R 215, que se muestra en la Figura siguiente, con un bafio a 60
°C y, a continuacion, un horno con vacio a temperatura moderada
(aproximadamente 60° C) para asegurar la total eliminacién del solvente. Luego
se determind la masa de aceite extraido, y con este valor, el porcentaje de aceite

en la muestra.

El porcentaje de lipidos se calculé segun:

PL

% [ =
& PM

* 100

Donde:
P L = peso de los lipidos en la muestra (en g)

P M = peso de la muestra inicial seca (en g)
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Figura N° 2.9: Rotavapor Marca Buchi

L)
-1

Fuente: fotografia del autor

Cenizas: segun método directo por calcinacion en mufla (marca Indef
modelo 273), Figura N° 2.10, el residuo corresponde a los Oxidos de metales.
Método oficial de andlisis de AOAC Internacional, 923.03.

Para ello, las distintas muestras fueron dispuestas en 6 crisoles de
porcelana previamente pesados en balanza analitica, los cuales fueron luego

calcinados en una mufla segun el siguiente programa de calentamiento:

Tiempo de espera (Stand by): O

Calentamiento suave a 100 °C, mantenimiento 1 h
Calentamiento a 300 °C, tasa 12 °C/min, mantenimiento 3 h
Calentamiento a 600 °C, tasa 12 °C/min, mantenimiento 3 h

Calentamiento final a 900 °C, tasa 12 °C/min, mantenimiento 10 h

Una vez finalizada la calcinacidon, los crisoles se dejaron enfriar a
temperatura ambiente en un desecador, luego de lo cual se pesaron nuevamente

en balanza analitica para determinar el contenido de cenizas, calculado segun:

PC
%C =

PM*lOO

Donde:

P C = peso de las cenizas en el crisol (en g)
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P M = peso de la muestra inicial seca (en Q)

Figura N° 2.10: Mufla Marca Indef

=
Vi

Fuente: fotografia del autor

Hidratos de carbono: fueron calculados por diferencia, utilizando la

siguiente formula:
Carbohidratos = 100 — (% humedad + % cenizas + % lipidos + % proteina
bruta) (Wattanapat et al. 1994).

Fibras: fibra bruta (FB), mediante digestion acida (uilizando acido sulfurico)
seguida de digestion basica (con hidroxido de sodio) hasta dejar sélo la fraccion
no digerible, que es principalmente celulosa y parte de lignina como
lignocelulosa. Como en el residuo hay también algo de minerales, para mayor
exactitud se inciner0 y se descontaron las cenizas. Fibra detergente acida (FDA),
digestién acida (acido sulfarico) con cloruro de cetiltrimetilamonio El residuo
filtrado y desecado se considera como fibra detergente acida (Osborne et al.,
1986).

Las determinaciones fueron realizadas por triplicados, indicando en cada

caso el valor medio y el desvi6 estandar.
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Determinacion de minerales

A partir de las cenizas se determiné la presencia de elementos metalicos,
se utilizé un espectrometro de absorcion atdmica, marca Perkin Elmer modelo
Analyst 600. Se siguid el procedimiento de Maldonado y Guzman (1998),
adoptando las condiciones operativas de maxima sensibilidad. Las
determinaciones fueron realizadas por triplicado, los resultados se expresaron

como sus valores medios y desvios estandar.

RESULTADOS Y DISCUSION

Cuantificacion del rendimiento en frutos vy aceite por hectarea

Al contabilizar el nUumero de ejemplares de Palmas en edad de producir
frutos, se obtuvo el valor de 117, que estuvo ligeramente por debajo de lo
obtenido por Mereles (2011), quien contabilizo 143 en la regién Oriental del
Paraguay, y muy por debajo de los 421 obtenidos por la misma autora en la
Region del Chaco Humedo del pais vecino.

De los mismos, fueron seleccionados al azar 11 ejemplares y se cosecho
el total de frutos producidos entre los afios 2010 a 2012. En la tabla N° 2.1 se
observa que los rendimientos fueron préximos a 39 Kg de frutos por ejemplar,
siendo el afio de menor produccion el 2011 y el de mayor el afio 2012. Ademas,
se observaron diferencias significativas entre los lotes 2011 y 2012, mientras que
el lote 2010 no fue significativamente diferente a los demas para el nivel de
significacion elegido. Dichas diferencias pueden deberse a condiciones
fenolégicas y climéticas, fundamentalmente a la cantidad de precipitaciones
caidas y las horas de insolacién recibidas. Salis y Mattos, (2009).

Es importante destacar que la cosecha de los frutos se realizé de una a dos
semanas antes de alcanzar el estado 6ptimo de madurez, de ésta manera se
evitd que los mismos se desprendan de los racimos y caigan al suelo, fueron
almacenados en bolsas de tipo arpillera, como se muestra en la Figura N° 2.4, y
por ultimo se identificaron por el nUmero de ejemplar de Palma vy lote, para su

posterior pesaje y registro de los datos obtenidos.
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Considerando que la mayoria de los frutos alcanza el grado de madurez
casi simultaneamente (Negrelle y Degen — Naumman, 2012), la cosecha se
realiz6 en una sola etapa, lo que posibilitd cortar todos los racimos, facilitando la
tarea de recoleccion.

Por otra parte, si tenemos en cuenta que para el desarrollo de la presente
tesis, los frutos fueron cosechados en Formosa y transportados en émnibus
hasta la ciudad de Cordoba, el tiempo que se demoré fue entre 24 y 48 h, se
puede decir que se dispone de dicho tiempo desde la cosecha hasta comenzar
el procesado de los frutos en las plantas de extraccién de aceite, sin tener
alteraciones significativas en el producto final.

Ademds, es posible estimar el costo de mano de obra para realizar la
cosecha, pues como se mencion6 antes, se contabilizaron 117 ejemplares de
palmas en edad productiva por hectarea, de los cuales fueron cosechados el 10
%, para lo cual se requirio el trabajo de dos personas por un tiempo de 1,5 h
aproximadamente. Lo cual permite inferir que para la cosecha de la totalidad de
palmas de una hectarea seran necesarios 15 h de trabajo de dos personas, lo
gue equivalen a 633,51 pesos por trabajador (en base a $ 337,87/jornal;
Resolucién N° 84/15 del Ministerio de Trabajo, Empleo y Seguridad Social) a
partir de los cuales es posible producir entre 402,18 y 435,31 L de
aceite/hectarea, (Tabla N° 2.1).

Tabla N° 2.1: Rendimiento de fruto y de aceite de ejemplares de la Palma

Caranday
Masa de Peso de Peso de Peso de )

Masa de Frutos Frutos . . Litros de
Lote Frutos* en semillas en | aceite en .

por Palma (Kg) Ka/ha secos en Ka/ha Ka/ha aceite/ha

g Kg/ha g g

2010 |38,87 + 2,55 A B 4547.79 3865,62 1932,81 386,56 420,18
2011 | 37,27 +3,01 A 4360,59 3706,50 1853,25 370,65 402,88
2012 | 40,27 1,478 4711,59 4004,85 2002,43 400,49 435,31

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

*Valor Estimado.
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A patrtir de los datos obtenidos de masa de frutos por ejemplar de palma 'y
la cantidad de ejemplares contabilizados en la hectarea de trabajo, se estimo la
masa de frutos para dicha area y considerando que luego de realizar la cosecha
de los frutos, los mismos son secados a fin de evitar su deterioro, y que
experimentalmente se determind que los frutos pierden aproximadamente un
15% de agua durante dicho proceso, por lo que se tiene un 85 % del peso de
frutos secos, ademés si se considera que la semilla representa
aproximadamente un 50 % del fruto y teniendo en cuenta el valor del contenido
lipidico (Tabla N° 2.4) y la densidad del mismo (Cap. 3, Tabla N° 3.3), se puede
calcular el rendimiento en aceite por hectarea de la especie en estudio, a manera
comparativa se calculan para los tres lotes estudiados.

Al comparar los resultados obtenidos con especies aceiteras por
excelencia, como el girasol, la colza, la soja y el cartamo, se tiene que como es
de esperar por su alto contenido lipidico, el girasol y la colza (con porcentajes de
aceites en semillas de 45 y 50 %, respectivamente) superan ampliamente a la
Palma con valores cercanos a los 1000 litros de aceite/ha, mientras que para la
soja y el cartamo (18 y 35 % de aceite en semillas, respectivamente) los rindes
son equiparables a la de la Palma con producciones entre 523 y 414 L de
aceite/ha. Terra, 2012,

En la Figura N° 2.11, se observan las partes constitutivas del fruto y la
forma en que se consideraron para su estudio, en la misma se observa que el
endocarpio o tegumento se introduce en la almendra (semilla), como fuera

descripto por Negrelle y Degen-Naumann (2012).
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Figura N° 2.11: Partes constitutivas del fruto de Copernicia Alba Morong

Almendra “l
K — Semilla
Endocarpio ’
1\‘/————’"* Mesocarpio
_ Cascarao

P . .
" Pericarpio

Epicarpio

Fuente: fotografia del autor

En la Tabla N° 2.2 se presentan los valores promedios del peso del fruto y
de sus partes constitutivas, junto al porcentaje de participacion de cada una en
el fruto. Puede observarse que pericarpio y semilla contribuyen casi por igual al
peso del fruto, de lo que se desprende la importancia de aprovechar ambas
fracciones del fruto, a fin de no generar desechos que pudieran afectar el

medioambiente.

Tabla N° 2.2: Composicion estructural del fruto de la Palma Caranday,
expresados en porcentaje en peso.

Componente | Masaeng Proporcion
b.s. Promedio en % p/p
Fruto entero 1,01 + 0,09 100
Pericarpio 0,52 £ 0,03 51,32
Semilla 0,49 + 0,07 48,48
n= 30

En la Tabla N° 2.3 se exponen las dimensiones y densidades de fruto y
semilla. Tanto el fruto como la semilla resultaron ligeramente oblongos. Las
densidades relativas del fruto y de la semilla presentaron una marcada similitud.
Para ambos, las densidades aparentes fueron menores a sus respectivas
densidades relativas, hecho esperable si se tiene en cuenta que el apilamiento
de frutos y semillas en un recipiente deja una cantidad significativa de espacios

libres. La mayor densidad aparente de la semilla respecto al fruto es
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consecuencia del menor tamafo de aquella, logrando asi un empaquetamiento
mas compacto. Se podria almacenar un 30 % mas de semillas que frutos, en

iguales volumenes.

Tabla N° 2.3: Parametros fisicos y las densidades de los frutos y semillas de la
“Palma Caranday”

Parametros Dimensiones Densidad Densidad
Altoencm | Ancho1en | Ancho 2 en aparente* en relativa* en
cm cm g/mL g/mL

Frutos 1,83+0,04 |1,49+0,05| 1,49+0,04 | 0,338+ 0,002 | 0,524 + 0,003
(n=50)

Semillas 0,97 £0,07 | 0,68+ 0,08 | 0,77 +0,08 | 0,443 £ 0,005 | 0,531 + 0,009
(n=50)
*n=3

En la Tabla N° 2.4 se presentan la composicién proximal y de fibras para
semilla y pericarpio. Se observa que, con casi un 20 % de aceite, la semilla
contiene diez veces mas lipidos que el pericarpio. El valor hallado es superior al
12,9 % encontrado por Dos Santos (2009) y a los reportados por Rompato et al.
(2010), quienes cuantificaron entre un 9,3 y 10,08 % de aceite dependiendo del
namero de extracciones, ya sean cuatro o diez extracciones respectivamente, en
ambos casos para la misma especie. El contenido de aceite en la semilla es
inferior al sefialado por Belitz y Grosch, (1997) para la semilla de la palma
africana, Eleaeis guineensis (40—-45%). No obstante ello, la extraccion del aceite
de palma caranday puede ser econdmicamente viable si tenemos en cuenta que
variedades de palmeras brasilefias como Bacaba (Oenocarpus distichus),
Tacuma (Astrocaryum vulgare), Muru—muru (Astrocaryum murumuru) y Pataua
(Jessenia pataua), con concentraciones de aceite entre 18 y 30 % p/p, son
consideradas potenciales aceiteras (Mambrim y Barrera—Arellano, 1997),
mientras que el algodén y la soja, con alrededor de un 18 % de lipidos (Gunstone
et al, 2007), son explotados actualmente como semillas oleaginosas. Claro esta
gue en el caso que nos ocupa, la explotacion sera aun mas factible si se

aprovecha integramente las partes del fruto.
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Tabla N° 2.4: Composicion proximal de los componentes estructurales de la
especie en estudio, expresados en porcentaje base seca

Determinaciones Semilla (n=6) Pericarpio (n=6)
Lipidos % b.s. 19,95+ 1,02 1,89 + 0,07
Proteinas % b.s. 7,07 £ 0,09 8,61+ 0,18
Cenizas % b.s. 2,29 + 0,03 6,67 + 0,08
P :Totales 70,7+1,1 82,8+04
2 2 Fibra bruta 10,8 +1,1 243+0,4
g -CQEU €| Fibra Det. Acida 51,7+1,0 31,7+19
T O Fibra Soluble 8,2 +32 26,9 +2,7

La Tabla N° 2.4 muestra que la semilla resulté rica en carbohidratos,
proximos al 71 % y con un contenido de proteinas del 7,07 %, valores que se
verian incrementados si se extrae el aceite. El residuo de extraccién podria asi
destinarse a la alimentacién animal. En el pericarpio también resulté importante
la presencia de hidratos de carbono, superiores al 80 % b.s., asi como de
proteinas, cercanos al 9 %. Si bien el contenido de fibras resulté algo mayor que
en la semilla, en ésta ultima la fibra bruta fue casi 5 veces inferior a la fibra
detergente. De la fibra insoluble presente, la FDA mide en conjunto lignina y
celulosa, mientras que la FB representa casi exclusivamente lignina (Seguras et
al., 2007). Se deduce entonces que aproximadamente el 40 % de la fibra en la
semilla resulté insoluble pero digerible (Belén—Camacho et al., 2005). Aungue el
pericarpio mostré un mayor contenido en hidratos de carbono, posee una fibra
insoluble de menor calidad, siendo el 75 % lignina y el resto celulosa. También
presentd una parte importante de fibra soluble, préxima al 27 % del total de
hidratos de carbono presentes. Dado el elevado contenido en fibra no digerible,
el pericarpio no seria recomendable para la alimentacién animal; sin embargo,
podria ser destinado a la produccion de carbén activado o de energia (Bussi et
al., 2004). Recientemente se realizaron ensayos de produccion de bio—oil con
pericarpio de palma que lo sitian como una potencial fuente energética y de
productos quimicos renovables (Bertero et al., 2011). Por su parte, el

desengrasado en frio de la semilla deja un residuo que aun contiene
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aproximadamente un 5 % de aceite que, junto con las fibras y proteinas

presentes, podria constituirse en un excelente recurso forrajero.

En la Tabla N° 2.4 podemos comprobar que la presencia de cenizas en el
pericarpio es casi 3 veces mayor que para la semilla. Dicha tendencia concuerda
con la observada para el contenido de metales en ambas partes del fruto. Por
ejemplo, en el pericarpio el potasio esta tres veces mas concentrado y el calcio
seis veces mas que en la semilla (Tabla N° 2.5). Segun Claye et al., (1998), el
calcio es ligado principalmente por la hemicelulosa y la lignina. En la Tabla N°
2.4 se verifica que la lignina esta mas concentrada en el pericarpio. Ademas,
cabe resaltar que tanto el pericarpio como la semilla presentan contenidos muy
reducidos en plomo, cadmio y cromo, elementos que de otra forma resultarian

peligrosos para la ingesta de tales fracciones.

Tabla N° 2.5: Elementos determinados mediante espectrometria de
absorcién atémica, resultados expresados en mg de elemento/Kg de Fruto

Metal Semilla (mg/Kg de Pericarpio (mg/Kg de
Fruto) Fruto)

Na 147,1+3,1 311,3 + 0,853
K 3521,38 £ 10,24 8568,3 £ 18,9
Cu 3,10 + 0,07 4,771 + 0,008
Mg 435,7 £ 5,7 549,57 + 2,37
Zn 3,16 +0,03 2,92+ 0,08
Ca 158,6 + 0,6 987,33 + 0,09
Fe 7,77 + 0,07 13,70 + 0,02
Pb 0,101 £ 0,001 0,2225 + 0,0008
Cd 0,00033 = 0,00001 0,00138 + 0,00002
Cr 1,342 + 0,022 0,303 + 0,004
Mo 0,031 £ 0,003 0,0335 + 0,0004
Mn 4,790 + 0,002 7,24 + 0,16

n=3
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CONCLUSION

Como pudo indicarse, la Palma Caranday posee un contenido lipidico
similar al de algunas oleaginosas, con rindes por hectareas semejantes, lo que
la posiciona como fuente potencial de aceite, por ello en los capitulos 3y 4 se lo
caracteriza fisicoquimicamente y se realiza un estudio de toxicidad sub-cronica
en ratones Balb/C, respectivamente, a fin de contar con la informacién necesaria
para solicitar su inclusion en el Codigo Alimentario Argentino.

Ademas, como se menciona al generar importantes cantidades de
residuos, se caracteriza también a los mismos, encontrando que contienen
proteinas, hidratos de carbono y fibras digeribles que le otorgan potencial
forrajero. No obstante a ello, en el Capitulo 6 se realiza una evaluacién de los
aminoéacidos presentes, tanto en pericarpio como en semilla, a fin de establecer
su verdadero valor nutricional. Mientras que en el Capitulo 5 se determina la
aptitud de los residuos como materia prima para la produccion de energia

mediante pirolisis.
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Capitulo N° 3: Extracciéon y caracterizacion del aceite de los frutos de
Copernicia alba Morong

INTRODUCCION:

El aceite vegetal es una mezcla de compuestos organicos obtenido a partir
de semillas u otras partes de las plantas, algunos no son aptos para consumo
humano, como el de castor o algodon. Como la mayoria de las grasas, esta
constituido por glicerina y tres &cidos grasos. Para utilizar eficazmente estos
productos, es necesario tener conocimiento de las propiedades vy
comportamiento de los aceites y grasas (Chavarria, 2010).

La materia prima basica generalmente es de origen vegetal, presentando
muchas alternativas de fuentes de extraccion de aceites, entre la materia prima
vegetal para la obtencion de aceite destacan, la soya, el maiz, la canola, el
girasol, coco, las olivas, entre otros. (Martinez, 2005).

Dicho aceite puede provenir de varios frutos o semillas, entre ellos: aceituna
(fruto del olivo), soya, palma (tanto del fruto como de la almendra), sésamo,
girasol, arroz, maiz, lino, cafiamo, almendra, nuez, avellana, pepitas de uva,
semillas de amapola, semillas de calabaza (Chavarria, 2010).

El aceite vegetal se obtiene mecénica o quimicamente. En el método
mecanico las semillas y frutos oleaginosos se someten a un proceso de
prensado. Los residuos de este prensado se aprovechan como alimento para el
ganado, por ser un producto muy rico en proteinas. Finalmente se somete al
aceite extraido a otro proceso de refinamiento. EI método quimico utiliza
solventes, por lo que se consiguen extracciones que resulta mas rapidas pero
menos econdmicas, ademas de dar mejor rendimiento. El solvente generalmente
usado es Hexano (Martinez, 2005).

En el presente capitulo se presenta el proceso de extraccion, refinado
fisicoguimico y caracterizacion del aceite de la Palma Caranday, realizado con
el objetivo de determinar su aptitud como producto alimenticio y definir sus

posibles usos y aplicaciones.
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Produccién mundial de aceites vegetales comestibles

La produccion mundial de aceites de semillas oleaginosas se resume en la
Tabla N° 3.1, como puede verse, la produccion mundial de grasas vegetales ha
ido en constante aumento desde el periodo de entre guerras. Se ha producido
un aumento significativo en la produccion a partir de 1981 para los aceites de
soja, palma y girasol, en 6rdenes que van desde 2,5, 5 y 2 veces

respectivamente (Belitz et al., 2009).

Tabla N° 3.1: Produccién mundial de Aceites Vegetales, en millones de

toneladas por afio, tomado de Belitz et al., 2009.

Semillas
_ 1935/39 1965 1981 2004
oleaginosas
Soja 1,23 4,86 12,5 31,9
Girasol 0,56 2,38 4,5 9,5
Algodén 1,56 2,57 3,25 3,9
Palma 1,33 1,6 6,16 31,6
Oliva 0,87 1,952 1,33° 2,8

a Produccién del afo 1964.

b \alor estimado para el afio 1982.
Argentina es el tercer productor mundial de semillas de girasol, detras de
Rusia y Ucrania, ocupa el sexto lugar en semillas de lino, y el séptimo en semillas

de cartamo (Belitz et al., 2009).

Extraccién de aceites mediante prensado

En los ultimos afios, se ha intensificado el interés por la obtencién de
aceites a través de tecnologias de prensado. En el caso de la obtencién de
aceites vegetales no tradicionales, el prensado, tanto mediante prensa hidraulica

como de tornillo, provee un método sencillo para obtener aceites de pequefios
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lotes de semillas (Wiesenborn et al., 2001; Singh et al., 2002; Zheng et al., 2003).
A pesar que los rendimientos en aceite obtenidos mediante esta tecnologia son
menores que en la extraccion por solvente, resulta apropiado para materiales
con alto contenido en aceite, requiere instalaciones menos costosas e implica
operaciones mas seguras y de menor riesgo para el ambiente. El principio de
extraccion por prensado se basa en que cada particula retiene el aceite en su
interior y el objetivo del prensado es lograr que el mismo salga del sistema hacia
el exterior. El aceite, en la estructura celular, se encuentra dentro de pequefios
organulos de forma esférica (esferosomas), rodeados por una fina membrana.
La aplicacion de una fuerza externa durante el prensado, produce una serie de
alteraciones (deformaciones) tanto a nivel microscopico (células) como
macroscopico. Se comprime cada particula y se reacomodan en el conjunto. Las
membranas que limitan a cada esferosoma se destruyen, al igual que las
paredes celulares, permitiendo al aceite salir de la particula y fluir hacia el
exterior. Estos dos ultimos efectos resultan de la deformacién producida por la
fuerza y la consecuente reduccién del espacio fisico disponible (Mattea, 1999).

El rendimiento en la extraccion por prensa de tornillo depende de varios
factores, entre ellos, el acondicionamiento del material, que consiste en una serie
de operaciones como la limpieza, molienda, calentamiento, secado o
humedecimiento hasta alcanzar el contenido de humedad 6ptimo (Fils, 2000). La
aplicaciéon de un tratamiento térmico antes o durante el prensado generalmente
mejora la extraccion del aceite ya que influye sobre la viscosidad del fluido y la
resistencia mecanica de las particulas (Ward, 1976). El efecto del contenido de
humedad de la semilla en el momento del prensado ha sido ampliamente
estudiado en una gran variedad de materiales (Singh y Bargale, 2000;
Wiesenborn, 2001; Singh et al., 2002). El porcentaje de humedad resulta muy
importante ya que no sélo aumenta la plasticidad del material sino también
contribuye en el prensado por su accion lubricante. Sin embargo, altos
contenidos de humedad pueden afectar negativamente la extraccion o alterar la
calidad quimica del aceite, por ejemplo mediante la hidrdlisis de glicéridos y el

consiguiente incremento de la acidez.
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Singh y Bargale (2000), desarrollaron un expeler de dos etapas, en el cual
analizaron la influencia de la humedad del material y de la temperatura de
prensado sobre la cantidad de aceite extraido, relacionando estos parametros
con el tiempo de prensado y la energia consumida. En concordancia con Singh
et al. (2002) y Zheng et al. (2003), concluyeron que existe un porcentaje de
humedad o6ptimo para lograr la maxima extraccion de aceite. Asimismo,
observaron que la energia consumida disminuye al aumentar el contenido de
humedad, lo cual fue atribuido a una reduccion del coeficiente de friccibn por

efecto de una mayor plasticidad del material.

Por otro lado, Oseni et al., (2002) compararon el rendimiento, la calidad del
aceite y los costos de obtencién del producto utilizando una prensa de tornillo
helicoidal y una hidraulica en la extraccion del aceite de palma africana. No
observaron diferencias en la calidad de los aceites obtenidos y concluyeron que

el empleo de la prensa de tornillo resulta mas eficiente y econémico.

MATERIALES Y METODOS

Material vegetal

Se empled un lote de aproximadamente 5 Kg de frutos secos, de lotes 2010
y 2011. La cosecha de los racimos de los frutos se realizé segun la metodologia
indicada en el capitulo 2. Se seleccionaron frutos que no estuviesen afectados

por factores externos o ataques de insectos.

Humectacion de las semillas

Se procedid a la humectacion de las semillas mediante el procedimiento
descripto por Coskun et al., 2005

Para ello, se determina la masa de semillas a humectar, se calcula la
cantidad de agua destilada necesaria para la humectacion, se coloca el material
molido en bandejas amplias, se humectan las semillas mediante un dispositivo

de aspersion de agua (nebulizador), se realiza un mezclado en bandejas de
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acero inoxidable, se dispone las semillas humectadas en bolsas plasticas de
polietileno, se mezclan nuevamente y se las deja en reposo durante 48 h en
camara fria a 4°C.

Se calcula la cantidad de agua a afiadir mediante la siguiente ecuacion de

mezcla:

o (H; — H,).m,
H20 100 — H;

Siendo:

mi= Masa inicial de la muestra a humectar (g)

Hi= Contenido inicial de humedad en la muestra (% H20)
mu20= Masa de agua destilada a agregar (g)

mi= Masa total final (g)

Hi= Contenido de humedad final buscado 12 % (% H20)

Pre-molienda: en molino de martillos marca Fritsch Pulverisette 16, se

utilizé un tamiz de 0,6 mm.

Extraccidon de aceite: se ajustd la humedad de las semillas al 12 %. La

extraccién en si se realiz6 en una prensa de tornillo, que se observa en la Figura
N° 3.1 (Oekotec IBG Monforts). Tanto el cabezal como el tornillo, la tolva y la
muestra fueron calentados a 60 °C antes de comenzar el proceso extractivo. El
calentamiento se llevd a cabo en un horno a gas de conveccidén forzada
(Industrias Brafh). La prensa se operé empleando una boquilla de paso nimero

8 (d8), que permitié una buena extraccion de aceite, sin producir atascamientos.
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Figura N° 3.1: Esquema de la prensa de tornillos

Ingreso de semillas en condiciones
optimas de extraccion.

Salida de residuos
‘[: ’ de prensado.

Salida de aceite
+ solidos finos

Fuente: tomado y editado de Rodriguez Aliciardi et al., 2011.

El aceite crudo obtenido de la Palma Caranday, fue envasado en frascos
de vidrio color caramelo, provistos de tapa a rosca y se almaceno en camara fria
a5 + 1° C, hasta su posterior uso en la determinacion de los distintos indices

fisicoquimicos y refinacion.

Refinado del aceite

Centrifugado
Esta operacion se llevd a cabo mediante el uso de una centrifuga

discontinua marca Cavor VT 3216 y recipientes conicos de plasticos, aptos para
centrifugacion, de 50 mL cada uno. La operacion permitié la remocion de los
soélidos gruesos del aceite obtenido por prensado y se utilizaron las siguientes
condiciones de operacion: Fuerza Centrifuga relativa 410 G, por un tiempo de 10

minutos.
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Winterizado

El proceso de winterizado consiste en el enfriamiento del aceite hasta 4-6
°C para la cristalizacion de las ceras, y posterior filtraciéon con el uso de ayuda
filtrante. Este procedimiento tiene la finalidad de remover las ceras, ésteres de
acidos grasos de elevados pesos moleculares y alcoholes grasos de cadenas
largas, que cristalizan a bajas temperaturas.

El procedimiento llevado a cabo consistio en la refrigeracién del aceite en
camara fria a temperaturas entre 2 y 5 °C y posterior filtracion con ayuda filtrante
(Celite grado Codex Alimentarius, entre mallas Tyller 20 y 60 ASTM), en un
kitasato con un embudo de Blichner de 90 mm y bomba de vacio. El tipo de papel
de filtro utilizado fue uno de poro grueso y de alta rapidez de filtracion (Watchman
N° 4). Este es un método de filtracion a escala laboratorio, requirié poca cantidad
de materia prima de partida. Para volimenes mayores el filtro prensa de placas
y marcos es el equipo de eleccion. Rodriguez Aliciardi et al., 2011.

Desgomado

La operacion de desgomado consistid en mezclar el aceite con solucion de
acido fosforico 0,04% p/p, calentada a 80 °C. Se afiadio una cantidad de solucién
acida igual a la cantidad de aceite, para permitir una eficiente y rapida
separacion. La separacion de las capas fue llevada a cabo en una ampolla de
decantacion, obteniéndose los fosfolipidos en la fase acuosa.

Luego de la remocion de los fosfolipidos, el aceite fue lavado con sucesivas
porciones de agua para remover el exceso de acido fosférico. Se lavd con agua
hasta que el pH de la misma fuera de 7, lo cual asegura la completa remocién

del &cido. Al final de este proceso se obtuvo aceite himedo.

Secado

El aceite crudo fue colocado en un kitasato el cual se dispuso sobre un
calentador, con agitador magnético y conectado a una trampa de agua para

vacio, con una trampa en medio para evitar el reflujo de agua hacia el recipiente
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en caso de que, accidentalmente, se suspendiera el vacio. La temperatura se
controla con un termémetro que atraviesa el tapdn de silicona, el cual se dispone
cerrando la parte superior del kitasato. Dicho dispositivo puede verse en la Figura
N° 3.2. Se trabaja con velocidades de agitaciéon bajas, con el fin de no generar
vorticidad y consecuente introduccion de aire en la mezcla, que contribuiria al
espumado y dificultando el proceso de secado.

A medida que procede el secado se nota una pérdida gradual de turbidez
del aceite y el agua ebulle formando burbujas. El secado se considera finalizado
una vez que el aceite alcanzaba los 110 °C, temperatura a la cual no se observa
ya ebullicion y el aceite se vuelve traslicido y brillante. Usualmente el secado

concluye en aproximadamente 1 hora.

Figura N° 3.2: Aceite de Palma Caranday refinado

SeW 1 CONSTANT TERFRINTURE N S
Fuente: fotografia del autor

Caracterizacion fisicoguimica del aceite crudo v refinado de la Palma
Caranday

Densidad

Mediante el empleo de un picnédmetro se determind la masa de la unidad

de volumen (mL) a una temperatura de 25 £ 1 °C. Se determina la masa de la
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unidad de volumen, expresada en gramos por centimetro cubico, a una
temperatura dada.

La temperatura se ha de controlar exactamente ya que la densidad de las
materias grasas varia aproximadamente 0,00068 por grado. La temperatura de
la determinacion no diferira de la referencia en mas de 5 °C.

Para la determinacion de la densidad el picndmetro debe estar a la
temperatura del medio ambiente, se llena el picndmetro hasta el borde superior
del tubo capilar, se introduce el termémetro, se pesa y anota la temperatura de

la determinacion.

Para calcular la densidad,
Densidad (D) = ((P"-P) / (P'-P))
d =g/cm?

Donde:

P = peso en g del picnébmetro vacio.

P'=peso en g del picndmetro lleno con agua a la temperatura de referencia.
P" = peso en g del picnometro lleno con aceite a la temperatura de
referencia.

d = densidad del agua a la temperatura de la determinacion.

Correcciones

El valor de la densidad calculado anteriormente puede corregirse del efecto

del empuje del aire por la férmula:

Densidad corregida=D =d + 0,0012 (1 - d)

d = densidad sin corregir

La temperatura de la determinacién y la temperatura de referencia se
relacionan en la siguiente forma:

d=d+(T-t)0,00068 sit>t

d=d-(t-t)0,000068 sit<t
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d = densidad a la temperatura de la determinacion t

d' = densidad a la temperatura de referencia t'

indice de refraccion

El indice de refraccion se define como la razon de la velocidad de la luz en
el vacio con respecto a la velocidad de la luz en el medio evaluado. Por razones
practicas, normalmente los instrumentos comparan con la velocidad de la luz en
el aire en lugar del vacio. El indice de refraccion es caracteristico dentro de
ciertos limites para cada aceite, por lo que es un indicador de la pureza del
mismo.

Este valor esta relacionado con el grado de saturacion, con la razon
cis/trans de los dobles enlaces y puede estar influenciado por el dafio que sufre
el aceite tras la oxidacion.

Para la determinacién del indice de refraccion del aceite de la palma, se
calibro el refractdmetro marca Officine Galileo presentado en la Figura N° 3.3,
utilizando como patron al agua destilada. Los valores de referencia se tomaron
de la bibliografia.

A continuacion de la calibracion, se limpio el refractometro y se dispuso en
el cristal una gota del aceite en estudio, se igualaron los campos usando el
tronillo macrométrico, y se realizé la lectura del indice de refraccion.

Luego de cada una de las determinaciones se limpi6é el cristal con un
solvente adecuado, en este caso se utilizd n-hexano, buscando que no queden
restos de aceites en el cristal, lo que ocasionaria errores en las proximas

mediciones.
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Figura N° 3.3: refractometro de Abbe

Fuente: fotografia del autor

A partir del promedio obtenido, se corrige el valor del indice para expresarlo
a 20° C, (Bandoni, 2003):

n (Corregido) = n (observado) + 0,00045 . (t° de lectura — 20)

indice de yodo

Fue determinado de la siguiente manera: se peso6 en un erlenmeyer de 250
mL, aproximadamente 0,100 g de aceite, se agregaron 20 mL de tetracloruro de
carbono. Se lo dej6 reposar durante 45 minutos, en un lugar oscuro y con una
temperatura de 25° C.

Transcurrido dicho tiempo, se adicionaron a la mezcla 20 mL de yoduro de
potasio al 15 % p/p y 200 mL de agua destilada, y se lo valoré con solucion patrén
de tiosulfato de sodio, de concentracion 0,0108 N, hasta la aparicion de un color
amarillo, a continuacion se afiadié 2 mL de solucion de almidén al 1 %, y se

continuo la valoracion hasta la desaparicion del color azul.

Para el célculo del indice de yodo se utilizé la siguiente férmula:
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(a—b). N .0,1269
100

indice de yodo =

p
Donde:
e a: volumen, en ml, de Na2S203 gastados en la prueba en
blanco.
¢ b: volumen, en ml, de Na-S203 gastados en la prueba con la
muestra.

¢ N: normalidad del Na>S203, en este caso: 0,0108 N
e p: masa de la muestra, en gramos

e 0,1269: factor de conversion, igual al peso del yodo.
Cuando se dispone del perfil de acidos grasos de los aceites, es posible
realizar el calculo tedrico de dicho indice. Existe una muy buena correlacién entre
el método analitico (Método de Wijs) y el método tedrico (Maestri et al., 1998)
gue permiten comparar los resultados obtenidos por ambos métodos.

Formula para el célculo tedrico:

IY = (% Ac. Oleico x 0,899) + (% Ac. Linoleico x 1,814) + (% Ac. Linolénico
x 2,737)

indice de saponificacion

El indice de saponificacion (IS) se define como los miligramos (mg) de
hidréxido de potasio (KOH) necesarios para saponificar 1 g de aceite o grasa. El
procedimiento utilizado fue el AOAC 920.160. En este se lleva a cabo la
saponificacion de una masa conocida de aceite mediante una solucion etandlica
de KOH especialmente preparada. La saponificacion se da en condiciones de
reflujo, las cuéles se repiten para el blanco.

Una fraccion de la muestra reacciona con el KOH para formar jabon, y el
KOH remanente (en exceso) es el que se titulara posteriormente con HCI
valorado. La diferencia entre los volumenes de titulacion del blanco respecto de

la muestra, constituyen los mL de HCI equivalentes al KOH que ha reaccionado
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en la saponificacion. Es en base a éste volumen y conociendo la concentracion
del &cido, que se calcula el indice de saponificacion.

Procedimiento: se peso6 con una precision de 1 mg, en un matraz de vidrio,
2 g de grasa, aproximadamente y se agregaron 25 mL de solucidon etandlica de
KOH 0,5 N medidos con exactitud. Se adapto el refrigerante de reflujo y se llevo
a ebullicion, manteniendo el reflujo durante 60 min, agitando por rotacion
esporadicamente. Finalizada esta etapa, se retir6 de la fuente de calor, se
agregaron 4 6 5 gotas de fenolftaleina, y valord la solucion jabonosa, todavia
caliente, con solucion de acido clorhidrico 0,5 N. Se realizé un ensayo de blanco,

en las mismas condiciones.

Se calcula el indice de saponificacion, expresando el resultado en mg de

KOH por g de grasa.

(V1-V2). N . 56,1
m

indice de saponificacion =

Donde:

e V1 =volumen en ml de soluciéon de HCI 0,5 N utilizados en la prueba

en blanco.

e V2 = volumen en mL de solucion de HCI 0,5 N utilizados en el

ensayo.
e N = normalidad exacta de la solucién de acido clorhidrico utilizado.

e m =peso en g de la muestra grasa.

indice de acidez

La acidez del aceite, debida a la presencia de acidos grasos libres (AGL) y
otros compuestos acidicos, es una medida del grado en el que la hidrolisis ha
liberado a los acidos grasos de su enlace éster con la molécula de glicérido

original. Se define como los miligramos de hidroxido de potasio (KOH)
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necesarios para neutralizar las sustancias acidicas (principalmente AGL) de 1 g
de aceite. AOCS, 1998.

El procedimiento consiste en diluir una porcion de aceite en etanol
desnaturalizado (90 % etanol + 10 % metanol) y titularlo con hidréxido de potasio
en dichas solucion. Este ultimo fue previamente titulado con una solucion de
biftalato acido de potasio, patron primario.

Procedimiento: en un erlenmeyer de 100 mL se pesaron 0,5 gramos de
muestra y se agregaron 20 mL de etanol desnaturalizado, neutralizado con
hidréxido de potasio y unas gotas de fenolftaleina.

A continuacion se tituld con solucion de hidroxido de potasio de

concentracion proxima a 0,01 N, utilizando para ello una microbureta.

Para el calculo del indice de acidez se utilizé la siguiente formula:

V.N.561
m

indice de acidez =

Donde:

V: volumen, en mL, de KOH gastados

N: normalidad del KOH.

m: masa de la muestra, en gramos

56,1: factor de conversion, igual al peso del KOH.

indice de perdxido

Se denomina indice de peroxidos a los miliequivalentes de oxigeno activo
contenidos en un kilogramo de la materia ensayada, calculados a partir del yodo
liberado por reaccion con yoduro potasico, operando en las condiciones que se

indican en la metodologia.
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Las sustancias que oxidan el yoduro potasico en las condiciones descritas
se supone son peréxidos u otros productos similares de oxidacion de la grasa,
por lo que el indice obtenido puede tomarse, en una primera aproximacién, como
una expresion cuantitativa de los peréxidos de la grasa.

Para realizar dicha determinacion, se toma un matraz con cierre
esmerilado, de unos 250 mL, previamente seco, y se llena con un gas inerte,
puro y seco (anhidrido carbdénico o nitrégeno). Se introduce tan rapidamente
como se pueda la muestra del aceite que se desea ensayar, cuyo tamafo se
estima en funcion del indice que se presume para el aceite en cuestion. Se
agrega 10 mL de cloroformo, en el cual se disuelve rapidamente la grasa por
agitacion, 150 mL de acido acético glacial y 1 mL de una disolucion acuosa de
yoduro potésico. Se cierra el matraz y se mantiene en agitacién durante un
minuto, imprimiéndole un suave movimiento de rotacion, conservandolo después
en la oscuridad durante 5 min; transcurrido este tiempo, se agregan 75 mL de
agua, se agita vigorosamente y se valora el yodo liberado con una disolucién de
tiosulfato de concentracion proxima a 0,01 N. Paralelamente, se efectia un

ensayo testigo, sin aceite.

El indice de peroxidos se expresa en miliequivalentes de oxigeno por

kilogramo demuestra, y se calculé aplicando la férmula siguiente:

V. N . 1000

indice de perodxidos =
m

Donde:

e V = volumen de tiosulfato de sodio en mL, consumido en la
valoracion.

¢ N =normalidad de la solucion de tiosulfato de sodio.

e m = peso, en gramos, de la muestra de grasa tomada para la

determinacion.
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Ensayo acelerado de termo-oxidacion (Schaal Oven Test)

Se realiz6 el ensayo utilizando voliumenes iguales (20 mL) de aceite crudo
y refinado de la Palma Caranday, en frascos color caramelo de 50 mL de
capacidad dispuestos en una estufa de conveccion forzada a 60 £ 1° C, los
mismos fueron almacenados durante 12 dias.

Cada dos dias fueron extraidas las muestras a fin de realizar los ensayos
correspondientes indice de peroxido e indice de acidez, segun las metodologias
descritas anteriormente y el coeficiente de extincion especifica (k232) y la

actividad antioxidante, segun se describen a continuacion:

Coeficiente de extincion especifica Koz

Se peso alrededor de 0,02 g de aceite de cada muestra, con una
aproximacion de 0,0001 g y se coloc6 separadamente en matraces aforados de
10 mL. El volumen final se completé con ciclohexano de calidad HPLC, las
soluciones resultantes se homogeneizaron y una alicuota de la misma se utilizé
para medir la absorbancia de la misma a 232 nm (A = 232), utilizando el solvente
puro como referencia. Para realizar dicha medicion se utilizd un

espectrofotometro UV/Vis marca Perkin EImer modelo Lambda 25.

Los coeficientes de extincién especifica se calcularon segun:

K2z2= A/ (b x C)

Donde:

o Kasz=coeficiente de extincion especifica a la longitud de onda A.

e A =absorbancia leida en el espectrofotometro a la longitud de onda
A.

e b =espesor de la cubeta en cm.

e C = concentracion de la solucion del aceite en g/100 mL.
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Actividad antioxidante

Para evaluar la actividad antioxidante de los aceites se pesé 100 mg de
cada muestra, luego se le agrego 1 mL de metanol (Burda y Oleszek, 2001) y se
agité vigorosamente por 30 segundos a temperatura ambiente. A continuacion,
se agregaron 3,9 mL de solucién 10*M de DPPHe (radical 2,2-difenil-1-picril
hidrazil) en metanol, seguido de agitacion. Luego de 60 minutos de incubacion
en la oscuridad, se midi6 la absorbancia a 517 nm, en un espectrofotometro
UV/Vis marca Perkin EImer modelo Lambda 25. Se utilizé la misma solucion de
DPPH+ en metanol, a la misma concentracion a fin de utilizarlo como Patrén y

poder comparar las absorbancias.

La actividad antioxidante fue calculado como el porcentaje de decoloracion

del DPPHe, utilizando la siguiente ecuacion:

AA =100 x (1 — Abs m / Abs patrén)

Donde:

e AA = porcentaje de actividad antioxidante
e Abs m = absorbancia de la muestra a 517 nm.

e Abs patron = absorbancia del patron a 517 nm.

Perfil cromatografico del aceite

La composicion de acidos grasos fue determinada mediante cromatografia
gaseosa, en un Cromatografo marca Varian 3700. Fase estacionaria: PEGS 5%
soportada en SUPERGOPORT 80/100. Longitud de la columna 3 metros (DEGS/
Supelcoport x 2,10 m x 1/8”), acoplada a detector FID. La muestra de aceite fue
tratada segun la técnica de la AOAC (1999), para la conversiéon de los acidos
grasos en sus correspondientes esteres metilicos. La identificacion vy
determinacion cuantitativa de los esteres metilicos se realizé tomando como

referencia los tiempos relativos de una mezcla patron (AccuStandard FAMQ-
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005) formada por los derivados de los esteres metilicos de acidos grasos
estandares. Las condiciones de trabajo fueron: gas portador N2, 1 mL/min;
temperatura inyector, 250°C; temperatura del horno 30°C (15 min); a 180°C (15

min) rampa 3°C/min.; temperatura del detector, 250°C; volumen de muestra, 1pl.

Determinacién de acidos ciclopropenoides 'H - RMN

La presencia de este tipo de acidos, entre los que podemos destacar el
esterculico y el malvalico, nocivos para el organismo, fue determinado utilizando
espectroscopia de resonancia magnética nuclear, en un equipo marca Bruker
400 (Knothe y Kenar, 2004). La muestra la disolvié en cloroformo deuterado
(DCCl3) y determind el espectro proténico de la muestra. La determinacién se
realiz6 en el Instituto Superior de Investigacion, Desarrollo y Servicios en

Alimentos (ISIDSA), Cordoba, Argentina; bajo protocolo estandarizado.

Determinacion de metales en el aceite

La presencia y cantidad de cobre, cromo, hierro, mercurio y plomo fueron
determinados mediante la determinacion multielemental por medio de
espectroscopia de emision atdmica con plasma acoplado inductivamente y
provisto de detector de espectrometro de masas como detector (ICP-MS, marca
Agilent 7500) (Sahan et al., 2007). Previamente, las muestras fueron tratadas
por digestion acida, en horno de microondas. Dicha determinacion se realizo en

el ISIDSA; de acuerdo al protocolo estandarizado.

RESULTADOS Y DISCUSION

La finalidad de la adicion de humedad a las semillas molidas es aumentar
la eficiencia en la extraccion de aceite mediante la prensa de tornillo. La
humectacion facilita el desprendimiento del aceite favoreciendo la poca

contaminacion del mismo con fragmentos del residuo de prensado, ya que el
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agua brinda lubricacion a la torta impidiendo su quebrantamiento y
desprendimiento, Sacilik et al., 2003.

Se sabe que con una humedad del 10-12% se alcanzan buenos
rendimientos en la extraccion de aceite, y atendiendo a que tanto frutos como
semillas son almacenadas en la camara fria a 4 £ 1 °C, con un minimo de
humedad, a fin de evitar su deterioro, para poder realizar la humectacion de las
semillas, previamente se determind su contenido de agua y considerando dicho
valor se ajusté de acuerdo a la humedad Optima para realizar la extraccion.

Como puede verse en la tabla N° 3.2, el proceso de la extraccibn mediante
prensado resulté ser muy eficiente, pues se logré extraer en las condiciones
indicadas cerca del 80% de los lipidos presentes en la semilla de la Palma
Caranday, quedando el residuo de prensado con un contenido de aceite de
aproximadamente 4%, siendo posible una segunda extraccion mediante el uso
de solventes (Bockish, 1998) o bien se podria aprovechar el residuo en la
alimentacion animal, optimizando de esta manera el aporte energético, gracias

a la presencia del aceite.

Tabla N° 3.2: Rendimiento de la extraccion de aceite, en base seca.

Método % de extraccion lote 2010 | % de extraccion lote 2011
Soxhlet 19,95+ 1,00 14,33+ 1,20
Prensa 15,52 + 0,72* 11,37 =+ 0,35*
Eficiencia del Proceso 77,81 +0,76 79,34 £ 0,40
*nN=5

En la tabla N° 3.3 se presentan los parametros fisicoquimicos del aceite,
tanto crudo como refinado. Como se observa alli, el valor de acidez libre para el
aceite refinado, de 0,17% expresado como acido oleico, se ubica por debajo del
valor maximo admitido por el Cédigo Alimentario Argentino (C.A.A.) para los
aceites comestibles. Es importante remarcar que el proceso de refinacion reduce
el contenido de acidos grasos libres hasta valores inferiores al 10% respecto del
aceite crudo, esto evidencia la efectividad del proceso fisico (superior al 90%)
para disminuir la acidez libre, causante del mal sabor y olor de las grasas y

aceites.
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La determinacion del indice de refraccion es de suma importancia, debido
a que mediante su valor se pueden analizar y detectar adulteraciones en los
aceites comestibles como el de oliva, que en muchas ocasiones es mezclado
con otros de menor valor en el mercado (Bailey, 1984). Se observa que éste
parametro no es afectado de manera sustancial al someter el aceite al refinado
ademas, en éste caso se realizo la correccion del valor obtenido a fin de expresar
el mismo para 20° C, recurriéndose a la ecuacién propuesta por Bandoni, (2003).

Como vemos, el indice de saponificacion disminuye su valor al refinar el
aceite, esto podria explicarse si consideramos que en la etapa de desgomado

se eliminan los fosfolipidos.

Tabla N° 3.3: Determinaciones realizadas a la fraccion lipidica

Determinacion Aceite Crudo |Aceite refinado Unidad
Densidad 0,921 £0,001 | 0,916 +0,070 g/mL
I. de refraccion 1,46724* 1,46371* Adimensional
. saponificacion | 240,47 +2,30 | 222,50 + 1,78 mg KOH/g aceite
. de yodo 66,24 +1,07 | 69,88 +0,84 cg l/g aceite
. de acidez 1,74 +0,03 0,17 £0,02 g ac. Oleico/ 100 g aceite
. de peroxidos 9,79 £0,15 6,73 £ 0,06 meq O/Kg aceite

*valor corregido, expresado a 20°C.

El indice de yodo se ve incrementado ligeramente pues en el proceso se
eliminan ademas de los acidos mencionados otras sustancias como las gomas
y pigmentos concentrando los acidos grasos insaturados. El indice de yodo de
un aceite es una medida indirecta de su grado de insaturacion puesto que mide
el contenido de dobles enlaces con capacidad para reaccionar con este
halogeno. Expresa concentraciones de acidos grasos insaturados junto con el
grado de insaturacion en un solo nimero, por lo que es un parametro de calidad
muy sencillo y Gtil, de acuerdo a este indice, los aceites se clasifican en secantes
(indice mayor a 140), semisecantes (entre 100 y 140) y no secantes (menor a
100).

El indice de yodo calculado teéricamente a partir del perfil de &cidos grasos

del aceite crudo, presentada en la Tabla N° 3.4, arroja un valor de 65,85 cg I/g,
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muy proximo al determinado analiticamente, lo que indicaria la exactitud en las
determinaciones realizadas.

Asimismo podria decirse que dicho valor supera a los obtenidos para el
aceite de coco (9 — 16 cg I/g), la palma corozo (21 cg I/g) y la palma africana (51
cg 1/g), que son clasificados como no secantes, lo que favorece el uso de los
altimos en la industria de cosméticos y perfumes de acuerdo a Hernandez et al.
(2005), y es inferior al de aceite de oliva 84 cg I/g. (Belitz y Grosch, 1997).

El indice de perdxidos disminuye ligeramente su valor, ello podria deberse
a la remocion de los fosfolipidos, pero aun el valor obtenido para el aceite crudo,
esta por debajo del maximo permitido por la normativa vigente en Argentina.

Las variaciones observadas en los valores de la tabla N° 3.3 son
coincidentes con las encontradas para otras especies de palmas por Hernandez
et al., (2005), con excepcién del indice de yodo, para el cual estos autores no

observan variacion alguna.

Figura N° 3.4: indices de Perdxidos de aceites crudo y refinado de Palma

Caranday
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En la figura N° 3.4 se observa la evolucion del indice de peréxidos respecto
al tiempo, para el aceite de Palma Caranday tanto crudo como refinado, durante
el ensayo de termo-oxidacion. Es importante remarcar que ninguno de los
aceites fue aditivado, por lo que los resultados son promisorios, considerando
gue en ninguno de los aceites se utilizo antioxidantes a fin de retardar la natural

oxidacion de los mismos, en todos los tiempos el aceite crudo fue el mas estable,
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como es de esperar debido a la presencia de compuestos antioxidantes, como
los son los tocoferoles y flavonoides, disminuidos en cantidad luego del refinado.

Si consideramos las reglamentaciones vigentes en la Republica Argentina,
(C.A.A) y el Codex Alimentarius, establecen indices de perdxidos maximos de
10 y 15 meq de oxigeno/Kg de aceite, respectivamente, para aceites extraidos
mediante prensado y que no poseen legislacion en particular, como es el caso
del aceite de Palma. A partir de la figura N° 3.4 se deduce que para el aceite
crudo se alcanzaran esos valores entre los 6 y 10 dias de almacenamiento
(equivalentes a seis y diez meses, Evans et al., 1973) y el aceite refinado luego
de 4 y 8 dias, que corresponderian a cuatro a ocho meses, pues segun dicho
autor, 24 h de almacenamiento bajo las condiciones indicadas (del Schaal Oven
Test), puede considerarse equivalente a 1 mes de almacenamiento en
condiciones normales de gondola de supermercados.

En la figura N° 3.5 se presenta la variacion del coeficiente de extincion
especifica K232 durante el tiempo del ensayo, esta determinacién se realiza con
el objetivo de conocer el grado de alteracion sufrido por el aceite durante el
proceso al que ha sido sometido, esto se debe a que los compuestos de
oxidacion primarios (peroxidos e hidroperoxidos) formados durante la oxidacion
del aceite, absorben a 232 nm, mientras que los dienos y trienos conjugados
también absorben a dicha longitud de onda (Paz Antolin y Molero Meneses,
2000). En la figura mencionada, se puede ver un comportamiento semejante al
observado para el indice de peroxido. La mayoria de los acidos grasos
poliinsaturados (AGPI) presentan las dobles ligaduras separadas por un carbono
metilénico; los hidrégenos dialilicos de estos son pasibles del ataque radicalario
durante los procesos oxidativos, permitiendo la formacion de dienos conjugados.
La sustraccién de un hidrégeno dialilico da lugar a un sistema de dobles enlaces
conjugados mas estables. Su presencia es indicativa de un proceso oxidativo
con formacion de hidroperoxidos lipidicos que conservan la conjugacion y que

absorben luz de longitud de onda 252 nm, Moon y Shibamoto, (2009).
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Figura N° 3.5: Coeficiente de extincidn especifica (K232) de aceites crudo y
refinado de Palma Caranday
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Con respecto a la actividad antirradicalaria, que se presenta en la figura N°
3.6, la misma proporciona una medida de la capacidad de los aceites para
estabilizar radicales libres. Se observa que tanto el aceite crudo como el refinado
presentaron buenas actividades luego de una hora de incubacién, presentando
ambos valores superiores al 90% de inhibicion al inicio de la experiencia, siendo
el de mejor capacidad antioxidante el aceite crudo, pues la disminucién de su
actividad fue del 10 % aproximadamente, a los 12 dias de iniciado el
experimento, por lo que podemos inferir una buena concentracion de sustancias
antioxidantes naturalmente presentes en el aceite. El aceite refinado mostr6 una
caida pronunciada en su actividad antioxidante, luego de los 8 dias de iniciado
el experimento e indicativa de una pérdida relativa de sustancias inhibidoras de

la actividad oxidativa, que habria tenido lugar durante el proceso de refinado.
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Figura N° 3.6: Actividad antirradicalaria de aceites crudo y refinado de Palma
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Figura N° 3.7: indices de acidez de aceites crudo y refinado de Palma
Caranday
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En la Figura N° 3.7, se presenta la variacion del indice de acidez de los
aceites de Palma Caranday. Se puede observar que tanto el aceite crudo como
el refinado alcanzaron el maximo admitido por el C.A.A. de 0,3 %, expresado
como acido oleico, luego de 8 dias de almacenamiento en las condiciones del
ensayo, que como se discuti6 anteriormente, equivalen a 8 meses de
almacenamiento en condiciones de gondola. Es posible que las enzimas

lipoliticas, presentes en la semilla de la palma, no hayan sido removidas durante
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el refinado, lo que explicaria el hecho de que no observemos diferencias
significativas en la evolucion de la acidez entre aceite crudo y refinado. En
general, durante el proceso industrial de refinacion de aceites vegetales, se
emplea el lavado con alcalis para desactivar a las lipasas presentes (Fennema,
1993). En nuestro caso se eligié un tratamiento mas suave, mediante el lavado
con varias alicuotas de agua, lo cual parece no ser efectivo a la hora de remover

las lipasas del aceite de palma.

Tabla N° 3.4: Comparacion del Perfil de &cidos grasos de la Palma Caranday
con los de cinco especies Palmeras Brasileras.

Acidos Especies de Palmas

Grasos | Caranday* | Bacaba** | Buriti** | Inaja** | Pupunha** | Tacuma**

12:0 0,10+0,01 - - 4,6+0,5 - -

14:0 1,10+0,01 - - 10,7+0,4 - -

16:0 | 34,60+0,01 | 25,9+0,5 | 20,8+2,3 | 25,1+2,3 | 39,6%1,1 23,4+0,2

18:0 4,10+0,01 | 4,7+0,2 | 1,6+0,1 | 1,6%0,1 1,7+0,0 2,6+0,1

18:1 |47,00+0,01 | 46,2+0,5 | 71,6+2,1 | 39,2+1,0 | 46,2+1,3 64,7+1,0

18:2 | 11,50+0,01 | 20,0+0,2 | 2,5+0,1 | 12,9+0,6 | 4,0%0,1 4,1+0,2

18:3 1,00+0,01 | 0,6+0,0 | 1,4+0,1 | 1,5+0,2 1,3+0,1 3,1+0,1

otros | 0,60+0,01 | 2,7+0,0 | 2,0+0,3 | 4,6+1,1 7,2+0,7 2,0+0,8

*n=3

** = geglin Santos et al., 2013.

En la tabla N° 3.4 se presentan los resultados del perfil de acidos grasos.
El aceite resulta altamente insaturado, con una relacion de acidos oleico/linoleico
de 4,09, que lo posiciona como de alto oleico, aunque inferior a los indicados
para los aceites de oliva (8,12), canola, y girasol de alto oleico (6,38), pero
superior al indicado para la palma africana (3,9), (Gunstone et al., 2007). La
relacion de acidos grasos insaturados/saturados es de 1,49, sensiblemente
mayor a la encontrada por Garcia de Sotero et al., (2008), para la palma africana,
que posee un 0,95.

Los tres componentes mayoritarios son los mismos que los encontrados

por Garcia de Sotero en la palma africana, pero con una inversion en la
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concentracion de los dos acidos principales. Por consiguiente, y al igual que para
el caso de su congénere africana, se podria obtener una gran variedad de
productos de importancia industrial, a partir del aceite de la especie en estudio,
ya sea como aceite de cocina, para la obtencion de mantecas y bases para
margarinas, en la industria oleo quimica y como materia prima para la fabricacion
de jabones, velas, y grasas lubricantes (Berger y Ong, 1985).

Cuando comparamos la composicién de acidos grasos con las palmeras
Brasileras, notamos que la Palma Caranday presenta practicamente los mismos
acidos grasos mayoritarios (palmitico y oleico) que la Pupunha y es proximo a la
Inajd ya que este ultimo presentan menor cantidad de acido palmitico. Es
importante destacar que estas especies de palma presentan cantidades
importantes de &cidos grasos saturados (cercano al 40%) y composicion similar
a la oleina de palma, por lo que es posible pensar en aplicaciones alimenticias

similares a la oleina, Santos et al., 2013.

Figura N° 3.8: Espectro de Resonancia Magnética Nuclear *H - RMN
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En la figura N° 3.8, se presenta el espectro de *H-RMN, del aceite refinado.
No se observan picos para un corrimiento quimico de 6= 0,78, correspondientes
a los hidrégenos metilénicos de anillos de ciclopropenos (Zeomar Nitdo Diniz et
al., 2008). Los anillos de tres miembros son caracteristicos de acidos como el

malvalico y esterculico (Figura N° 3.9) cuyas altas toxicidades son bien

74



Obtencidn y caracterizacion del aceite de frutos de Copernicia alba Morong (Palma Caranday), de la
region fitogeografica de la provincia de Formosa y su posible aplicacién alimentaria.

conocidas, Fehling et al., (1998), Reiser y Raju (1964). La no observancia de
tales sefiales permite asegurar la ausencia de estas sustancias, al menos para

el limite de deteccion de la técnica empleada (< 1%).

Figura N° 3.9: estructuras de los principales acidos ciclopropenoides
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Segun Trease y Evans (1988), estos acidos derivan de la reaccion del &cido
oleico con la metionina, que suministra el grupo metilo adicional. Los valores de
metionina observados en el residuo de prensado, que se presenta en el Capitulo
N° 6, en determinaciones de aminoacidos tanto libres como totales fueron
inferiores a 0,7 g AA/100 g Proteina (Gorostegui et al., 2012). El bajo contenido
de metionina podria explicar la ausencia de acidos ciclopropenoides en el aceite
analizado.

Tabla N° 3.5: Contenido de metales en aceites comestibles y valores maximos
admitidos por el C.A.A. en mg/Kg

Metal | Palma Caranday C.AA. Maiz Soja Girasol
Cr 0,0018 + 0,0002 0,05 0,0044* n/d 0,1254*
Cu 0,0568 + 0,0009 0,1 0,021*** | 0,053*** | 0,066***
Hg « LDM 0,05 n/d n/d 2,65%*
Pb 0,0345 + 0,0001 0,1 0,009*** | 0,015*** | 0,010***
Fe 1,222 + 0,001 1,5 16,2%** 22,5%** 29,2%**

C.A.A. = Maximos admitidos segun el art. 525 - (Res 2012,
19.10.84). Cap. VIl del C.A.A.

* = segun Bakkali et al., 2009.

** = seguin Kadarjova y Venelinov, 2002.

*** = seglin Zhu et al., 2011.

n/d = no determinado

LDM: limite de deteccion inferior

LDM (Hg) = 0,0012.
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En latabla N° 3.5, se observa que los contenidos de los metales analizados
en el aceite de palma, se encontraron por debajo de los maximos admitidos por
el C.A.A., aunque es importante destacar que, en el caso del hierro, metal que
se encuentra en mayor concentraciéon en el aceite, el valor hallado es muy
proximo al permitido por dicho organismo nacional, representando poco mas del
80% de dicho valor. El cobre y el plomo son los elementos que le siguen,
representando un 56,8% y 34,5%, respectivamente, de la concentracion maxima
tolerada por la reglamentacion.

Al comparar los contenidos de metales del aceite de Palma Caranday con
aceites comestibles, admitidos por el C.A.A., se observa que el contenido de
cobre para el aceite de Palma supera al de maiz (0,021 mg/Kg; Zhu et al., 2011)
y es muy proximo al de la soja (0,053 mg/Kg; Zhu et al., 2011), aunque es
superado por el girasol (0,066 mg/Kg; Zhu et al., 2011). En cuando al tenor en
plomo el aceite de palma caranday es algo superior a los antes mencionados. El
contenido de hierro (1,222 mg/Kg; Zhu et al., 2011) es muy inferior al de los
demas aceites comestibles, quienes superan los 16,2 mg/Kg de dicho metal.
Este aspecto es muy importante ya que el hierro es uno de los principales pro-
oxidantes presentes (Fennema, 1993). Respecto al cromo, su contenido en el
aceite de Palma Caranday es superado por el maiz y el girasol y, para el caso
del mercurio, su valor no alcanza el LDM (0,0012 mg/Kg), lo cual no deja de ser
importante ya que es un elemento muy téxico y que en algunos aceites, como
por ejemplo el de girasol ronda los 2,5 mg/Kg; Kadarjova y Venelinov, 2002. Es
importante destacar que ninguno de los aceites mencionados supera para cada
uno de los metales a los valores admitidos por la normativa vigente.

El plomo causa envenenamiento agudo y cronico, efectos adversos sobre
el rindn, higado, corazon y el sistema vascular y el inmune (Dugo et al., 2004).
La determinacion de la presencia de cobre, hierro y plomo en aceites de origen
vegetal es un factor importante ya que estos pueden afectar la velocidad de
oxidacion y su presencia en concentraciones elevadas en aceites comestibles
puede causar modificaciones en su calidad nutricional y en otras propiedades
(Cindric et al., 2007). Segun Matos Reyes et al., (2006), metales como el hierro
y el niquel tienen efecto catalitico sobre los mecanismos de auto-oxidacion,

afectando el sabor y la estabilidad de los aceites.
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CONCLUSION

Los rendimientos de aceite obtenidos, tanto por extraccién con solventes
como por prensado, las -caracteristicas fisicoquimicas del mismo, las
concentraciones de metales, que se encuentran por debajo de los maximos
admitidos por el C.A.A. y la ausencia de acidos nocivos para el organismo
(esterculico y malvalico), permiten considerar al aceite de Palma Caranday como
un aceite potencialmente comestible; sin embargo, se hace necesario realizar
estudios de toxicidad crénicos en ratas y/o ratones a fin de solicitar su inclusion

en el Cadigo Alimentario Argentino.
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Capitulo N° 4: Evaluacion toxicoldgica del aceite extraido de |la Palma
Caranday

INTRODUCCION

Los ensayos de toxicidad son pruebas que se realizan sobre animales de
laboratorio para comprobar que determinadas sustancias no afecten a la salud
humana para su consumo o en algunos casos a nivel de contacto dérmico (WHO,
1974). La incorporacion de un nuevo alimento, droga o aditivo alimentario, a la
dieta del hombre requiere de varios estudios, entre ellos, los conducidos sobre
animales de laboratorio, sobre los que se realizan analisis bioquimicos e
histopatolégicos tanto a corto como largo plazo (FAO, 1974; FAO, 1996). Las
evaluaciones recomendadas para aditivos alimentarios incluyen pruebas en
donde se evallan, entre otros aspectos, la ausencia de efectos toxicos, el
aspecto fisico y comportamiento de los animales; crecimiento y ganancia de
peso; consumo de alimento; absorciéon y utilizacion de otros nutrimentos como
nitrdgeno, grasas, calcio, y fésforo; digestibilidad y utilizacién de los alimentos;
analisis quimico de sangre y plasma; y como complemento, la autopsia
sistematica post sacrificio que incluye peso e histopatologia macroscépica y
microscépica de 6rganos (FAO/WHO, 2000).

En las secciones anteriores hemos discutido algunas cuestiones referidas
tanto a frutos como al aceite obtenido de la Copernicia alba Morong. Asi, en el
Capitulo N° 1, se presentaron evidencias del consumo de los frutos de la palma
por parte de algunas comunidades aborigenes del Chaco Argentino, en el
Capitulo N° 2 se determiné el porcentaje del aceite contenido en los frutos de la
especie en estudio, mientras que en el Capitulo N° 3 se caracteriz6 dicho aceite,
concluyendo que su aplicacion alimentaria seria posible. Considerando todo lo
hasta aqui mencionado, resulta de crucial importancia demostrar la inocuidad del
aceite.

En el presente capitulo se presentan los resultados de estudios
toxicologicos subcronicos (60 dias), efectuados en ratones BALB/c, alimentados
con una dieta en la que se incorpora aceite de Palma Caranday (Copernicia alba

Morong).
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MATERIALES Y METODOS

Animales

Se utilizaron 36 ratones (Mus musculus) de la cepa Balb/c de ambos sexos,
16 machos y 20 hembras recién destetados, de aproximadamente un mes de
edad, como se observa en la figura N° 4.1. Las lineas endocrinas se obtuvieron
del Bioterio Central de la Universidad Nacional de Rosario, y el mantenimiento
se llevo a cabo en el Instituto de Biologia Celular de la Facultad de Ciencias
Médicas (UNC).

Los ratones se alojaron en cajas grupales identificadas, higienizadas y
desinfectadas con cloruro de benzalconio dos veces por semana. La viruta que
ofrecia de lecho para los animales fue desinfectada de la misma manera y
cambiada regularmente. El agua administrada era potable y hervida por mas de
un minuto. Los bebederos se limpiaron y desinfectaron semanalmente. Los
animales fueron mantenidos a 20° C + 2 °C con una humedad relativa de 60 %
(x 5%), con periodos de 12 horas de luz/oscuridad. Las dietas, como el agua, se

administraron ad libitum.

Figura N° 4.1: Raton hembra utilizado en el ensayo de toxicidad

Fuente: fotografia del autor

Toda la manipulacion de los animales se realizé de acuerdo a los principios
éticos para el uso de animales de laboratorios y segun los procedimientos

normalizados para tal fin. (Home Office, 1989).
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Preparacion de las dietas

La preparacion de las dietas se realizé semanalmente y en forma manual
siguiendo lo sugerido por Eynard et al., 1992. El alimento base, cuyo valor
calorico fue de 3,92 callg, se preparé segun se indica en la Tabla N° 4.1. Al
mismo se le incorpord el aceite, ya sea de palma refinado o de girasol. La
concentracion de aceite utilizado en la dieta fue de 10 % p/p. De la misma manera
se prepar6 una dieta control utilizando aceite de girasol, también al 10 % p/p,
cuya ausencia de toxicidad estd ampliamente comprobada (Perez-Granados et
al., 1998).

La dieta base fue preparada previamente (segun Tabla N° 4.1), a la misma,
antes de alimentar a los ratones, se les afiadi6 la cantidad de aceite segun la

dieta que correspondia en cada caso.

Tabla N° 4.1: Composicion porcentual de la dieta base

Ingredientes Porcentaje p/p
Sacarosa 36
Fécula de maiz 40
Caseina 17
Mezcla de Vitaminas 2 1,5
Sales Minerales 3,5
Fibra 2

ayer Tabla N° 4.2 , P ver Tabla N° 4.3
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Tabla N° 4.2: Mezcla de Vitaminas

Vitamina mg/100 g de dieta base
Nicotidamida 22,72
Cloruro de Colina 100
Inositol 20
Piridoxano 4,54
Tiamina 9,09
Rivoflavina 2,25
Acido félico 0,5
Pantotenato de Calcio 5,27
Cianocobalamina 0,0022
Menadiona 0,025
Biotina 0,113
Acetato de retinol 25
Acetato de tocoferol 4,54
Ergocalciferol 0,113
Vitamina C 68,15

Tabla N° 4.3: Mezcla de Sales Minerales

Sales Minerales mg/100 g de dieta base
Carbonato de calcio 1315
Cloruro de potasio 280
Fosfato monobasico de potasio 530
Cloruro de sodio 172
Sulfato ferroso 27
Fluoruro de sodio 0,025
Zinc 0,225
Molibdenos 0,045
Cobalto 0,045
Boro 0,045
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En las Tablas N° 4.2 y 4.3 muestran las mezclas de vitaminas y sales
minerales, respectivamente, utilizadas durante la experiencia. Las mismas
corresponden a los valores recomendados por Eynard et al., (1992), para cubrir
las necesidades de los ratones, en funcion de la etapa de desarrollo que
atraviesan.

A fin de alcanzar los requerimientos de la tabla 4.2, se incorporé a cada
kilogramo de la dieta base doce pastillas del complejo multivitaminico Supradyn®,
previamente molido en un mortero; asimismo, se adicionaron las sales que dicho
producto comercial no contenia, a fin de cumplimentar los requerimientos
indicados en la tabla 4.3, que garanticen el normal desarrollo y crecimiento de
los ratones en la experiencia, Eynard et al., (1992).

A esta dieta base se le agrego el aceite de girasol (dieta control) o el aceite
de palma (dieta experimetal), en cantidad suficiente como para representar el

10% en peso, de la mezcla final.

Disefio experimental

Para este estudio los animales fueron asignados al azar dentro de nueve
grupos de cuatro animales cada uno, diferenciandolos entre machos y hembras.
Se asignaron cuatro grupos a la dieta control, mientras que, a la dieta
experimental, se le asigharon cinco grupos., tanto los grupos control como los

experimental se mantuvieron durante un periodo de 60 dias corridos.

Tabla 4.4 Disefio experimental del ensayo.

Tratamiento Machos Hembras
Aceite Girasol al 10 % 8 8
Aceite Palma al 10 % 8 12

Los animales fueron alimentados diariamente (figura N° 4.2),
inspeccionados clinicamente y su peso registrado una vez por semana. Durante
todo el tiempo que durd este estudio se observé el comportamiento de los
animales, la evoluciéon semanal del peso y el consumo del alimento. Para el
pesado de los ratones se utilizd una balanza de precision y los resultados se

expresaron en gramos. (Janaki y Sashidhar, 2000).
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Figura N° 4.2: Ratones machos recibiendo su alimento durante el ensayo.

Fuente: fotografia del autor

Autopsias Sistematicas

Al final del tiempo experimental de 60 dias, todos los animales fueron
anestesiados con isofluorano y luego sacrificados, por decapitacion, para extraer
muestras de sangre y luego fueron autopsiados. Fue prioritaria la identificacion y
registro de la observacién macroscopica tanto de la superficie externa como de
corte. Se seccionaron los érganos segun el modo normal para cada uno de ellos,
con el proposito de hallar posibles lesiones internas. En todos los animales
autopsiados se tomaron muestras de tejidos de diferentes 6érganos,
principalmente higado, rifiones e intestino, como de aquellos 6rganos que
macroscopicamente presentaran cualquier tipo de lesion, para ser procesados
mediante la técnica histolégica de rutina (Lépez, et al., 1998). Para ello, las
muestras de tejidos fueron fijadas en formol al 10 % neutralizado con acetato de
calcio. Varios trozos de los érganos y tejidos a estudiar se deshidrataron e
incluyeron en parafina. Se realizaron multiples cortes con micrétomo a 5 um de
cada muestra, las que posteriormente se colorearon con hematoxilina eosina
(HE).
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Determinacion del perfil lipidico de rifiones e higado

La extraccion de los lipidos presentes en los érganos se realizé6 mediante
extraccion en frio utilizando solvente organico, se procedié de la siguiente
manera, en un mortero se macero una muestra de 1 g de cada 6rgano y se lo
trituré juntamente con el solvente, en este caso se utilizd hexano. Se dejé
macerar dicha mezcla por 24 h y luego se centrifug6 a 250 G por 15 minutos, la
fraccion liquida, correspondiente al solvente mas los lipidos extraidos fueron
recogidos en tubos de ensayo, debidamente etiquetados.

A continuacion, se procedié a derivatizar dicho aceite para obtener los
esteres metilicos, se siguid el procedimiento descrito por la AOAC, y la
determinacién de los perfiles correspondientes se realiz6 de acuerdo a los

procedimientos explicados en el capitulo 2.

Parametros séricos determinados

A partir del volumen de sangre extraido a cada animal, diferenciando los
machos de las hembras, se realizaron las siguientes determinaciones,
hemoglobina, Glutation S-Transferasa (GOT) y y-Glutamil Transpeptidasa
(GPT), también se evaluaron las proteinas totales, los triglicéridos, el HDL, el

LDL, el colesterol total y la concentracion de creatinina.

Dichos estudios se realizaron en el Laboratorio de Analisis Clinicos
Especializados (LACE) de la Ciudad de Coérdoba, segun los procedimientos
habituales para dichas determinaciones.

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio realizado, durante un periodo de 60 dias de duracién en ratones
BALBI/c, considerado un estudio subclinico, permitié corroborar la ausencia de
toxicidad del aceite de la Palma Caranday, para su uso alimentario (Anderson et

al., 1982; Taupin y Anderson, 1982). La dieta base utilizada contuvo el balance
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adecuado de nutrientes, necesarios para el crecimiento y normal desarrollo de
los ratones BALB/c. La alimentacién con aceites de girasol, al igual que la dieta
con aceite de palma, no afecto el crecimiento de los machos ni de las hembras,
tal como se muestra a continuacion.

Vale resaltar aqui que existe gran similitud entre el sistema cardiovascular
de los ratones y otros mamiferos, incluido el hombre; esa y otras ventajas que
estos roedores poseen, los vuelve un modelo viable para evaluar el efecto que

pudieran tener los aceites, sobre los tejidos (Campbell et al., 1986).

Crecimiento de los animales

Los animales alimentados tanto con aceite de palma como de girasol
aceptaron la dieta sin inconvenientes y en ninguno de ellos se detectaron
alteraciones en el comportamiento ni en su aspecto fisico general, durante el

periodo de estudio.

Las curvas de crecimiento de los ratones BALB/c macho no mostraron
diferencias significativas en los tratamientos (Figura N° 4.3). En dicha figura se
observa que en ninguno de los casos se logra una estabilizacion en el
crecimiento de los animales, pues no se llega aun al tamafio adulto
(aproximadamente 120 dias) (Von Muller et al., 2009). Se puede observar que
no existen diferencias significativas entre los distintos grupos, tanto en el peso

inicial como en el peso final, luego de los 60 dias que duré el tratamiento.
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Figura N° 4.3: Curvas de crecimiento de ratones BALB/c machos desde el
destete al sacrificio.
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Referencias:

CO-J3 = Ratones alimentados con dieta control en Jaula N° 3
CO-J11 = Ratones alimentados con dieta control en Jaula N° 11
PA-J4 = Ratones alimentados con dieta experimental en Jaula N° 4

PA-J12 = Ratones alimentados con dieta experimental en Jaula N° 12

Las curvas de crecimiento de los ratones BALB/c hembras, al igual que en
el caso de los machos no alcanzan aln una estabilizacion a los 60 dias de

comenzado el ensayo (Figura N° 4.4).
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Figura N° 4.4: Curvas de crecimiento de ratones BALB/c hembras desde el
destete al sacrificio.
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Referencias:

CO-J1 = Ratones alimentados con dieta control en Jaula N° 1
CO-J5 = Ratones alimentados con dieta control en Jaula N° 5
PA-J2 = Ratones alimentados con dieta experimental en Jaula N° 2
PA-J6 = Ratones alimentados con dieta experimental en Jaula N° 6

PA-J9 = Ratones alimentados con dieta experimental en Jaula N° 9

Considerando que, tanto el aumento de peso corporal como el consumo de
alimentos son indicadores del estado general de salud de los animales,
representan un buen criterio para considerar la ausencia de toxicidad por parte
del ingrediente estudiado, en este caso el aceite de la palma caranday; una
tendencia contraria por lo general permite presumir una accion indeseable del
analito en estudio, Piccirillo, (1999); Auletta, (1999).

93



Obtencidn y caracterizacion del aceite de frutos de Copernicia alba Morong (Palma Caranday), de la
region fitogeografica de la provincia de Formosa y su posible aplicacién alimentaria.

Autopsias Sistematicas

Al finalizar la experiencia, cada animal fue sacrificado de la manera
descripta, y se realizé la inmediata observacion macroscépica, tanto de la
superficie externa como la del corte. En la figura N° 4.5 se observa a un raton

hembra al momento de su autopsia.

Figura N° 4.5: Ratén hembra siendo Autopsiada

Fuente. Fotografia del autor.

El andalisis macroscopico de las secciones histologicas de todos los higados
de los ratones BALB/c incluidos en el estudio, tanto en el tratamiento como en el
grupo control, mostraron conservacion de su histo-arquitectura. No se observa
presencia de fibrosis, ni signos de hepatitis como lo serian la activa cirrosis, la

congestidon hepéatica o la proliferacion maligna. (Pérez-Granados, et al., 1998).

Micro-histolégico de tejidos preparados con HE

La examinacién histopatologica de las secciones de higado tefiidos con HE
fue realizada minuciosamente ya que este Organo interviene en numerosos

procesos metabolicos y cualquier indicio de toxicidad se manifiesta en forma de
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anormalidades estructurales (Janaki y Sashidhar, 2000). En la Figura N° 4.6
puede observarse secciones de higado de ratones BALB/c alimentados con
aceite de Palma Caranday (a la izquierda) y aceite de Girasol (a la derecha)
(aumento 40X). Ambos resultaron normales aunque en el caso de los ratones
alimentados con aceite de Palma, se obervaron halos peri-nucleares en algunos
de ellos; sin embargo, esta anormalidad no resulta significativa para la
funcionalidad del érgano.

Considerando que en ningun caso se observaron pérdidas de la estructura
Micro-histoldgica del érgano, en todos los casos analizados se concluy6 que se

trataban de higados normales.

Figura N° 4.6: Seccion de higado de ratén BALB/c alimentado con aceite de
Palma (izquierda) y aceite de Girasol (derecha) (Aumento 40X).

Fuente. Fotografia del autor.

En cuanto a los rifiones, la arquitectura se mantuvo conservada, no
observandose signos de nefropatia toxica como la lesién tubular directa, venosa
y cortical. Tampoco se presentaron signos de angeitis renal, un claro indicio de
ausencia de hipersensibilidad a determinados productos quimicos. (Pérez-
Granados et al., 1998).

Los rifiones son indicadores de posibles efectos toxicos en la dieta, por lo
cual también se realizaron analisis Micro-histolégico de este érgano en particular,
al igual que en higado (Janaki y Sashidhar, 2000). Los resultados de estos
estudios muestran riflones normales tanto en los ratones alimentados con dieta
control (Aceite de girasol) como de aquellos que en su dieta se incluyo el aceite

de Palma.
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En la figura N° 4.7, se observan secciones del riién de ratones BALB/c
alimentados con aceite de Palma Caranday (a la izquierda) y aceite de Girasol
(a la derecha), en este caso el aumento es de 40X, donde tampoco se
encontraron anormalidades significativas. Mientras que en la figura N° 4.8, se
observa la imagen del mismo 6rgano, pero con un aumento de 10X.

Figura N° 4.7: Seccion de rifion de raton BALB/c alimentado con aceite de
Palma (izquierda) y aceite de Girasol (derecha) (Aumento 40X).

Fuente. Fotografia del autor.
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Figura N° 4.8: Seccion de rifion de raton BALB/c alimentado con aceite de

Palma (izquierda) y aceite de Girasol (derecha) (Aumento 10X).

El resto de los 6érganos no tuvo particularidades macro ni microscépicas.

Fuente. Fotografia del autor.

Los resultados de las autopsias sistematicas de los ratones BALBI/c,

realizadas al finalizar el periodo de estudio de 60 dias, no arrojaron, en general,

diferencias significativas en el peso de los 6rganos internos (higado, rifiones e

intestino), tanto para machos como para hembras., Ademés, los valores

encontrados para estos 6rganos coinciden con los hallados por Aleman, et al.,

(2000), quienes determinaron los principales indicadores fisiol6gicos en tres

especies de animales de laboratorio y Gamez, et al., 2007, que determinaron la

toxicidad del D-003 en ratones de la cepa NMRI, encontrando resultados

similares.
Tabla N° 4.5: Peso de los 6rganos de los ratones Balb/c.
Grupo Sexo Higado Rifidén Intestino
Rango Normal 2 4,42 + 0,21 0,76 £ 0,10 6,75+ 0,13

Girasol M 4,39 + 0,254 0,77 £ 0,094 6,59 + 0,254
H 4,28+0,198 | 0,74+0,10® | 6,62+0,308

Palma M 4,40 +0,21”* | 0,75+ 0,11” | 6,56 £ 0,224
H 4,27 £+ 0,208 0,74 +£0,10B 6,61 +0,278

Valores medios * desvio estandar

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

a Segun Aleman, et al., (2000).
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Asimismo, es importante destacar que atendiendo a que no se encontro
acumulacion de grasa en los higados de los ratones (independientemente del
tratamiento) se puede pensar que el consumo de aceite de Palma Caranday no
genera dicha alteracion; aspecto no menor si se tiene en cuenta que tal
fendmeno si fue observado par otros aceites, como el de palta, por ejemplo
(Ortiz-Moreno et al., 2011).

Considerando que el tratamiento utilizado no modifico el peso de los
organos, al compararlos (diferenciando entre sexos) con el grupo control, pues
no se observan diferencias significativas entre ellos y ademas se encuentran
dentro de los valores normales para la especie en estudio, segun Aleman et al.,
(2007), por lo que podriamos suponer que no se han producido alteraciones
relevantes, incluidas reacciones inflamatorias en dichos 6rganos, Gamez et al.,
(2007).

Perfil lipidico de rifilones e higado de los ratones

En la Tabla N° 4.6 se observa el perfil lipidico determinado en Grganos
internos de ratones. Como es de esperar y teniendo en cuenta la composicion
de acidos grasos de los aceites utilizados en la experiencia, tanto en el rifién
como en el higado de los ratones alimentados con aceite de palma, rico en acido
oleico (mono-insaturado), se observo una notoria prevalencia del mismo,
mientras que aquellos sometidos a la dieta control, presentaron una
concentracion importante de &cido linoleico (18:2), para ambos 6rganos, tal como
era de esperar dada las caracteristicas propias del aceite de girasol. El &cido
palmitico, si bien presente en los dos, se destaca mas en aquellos ratones
alimentados con dieta control, pero se observa que, mientras este acido tiende
a concentrarse mas en el Rifion, lo contrario ocurre con el &cido linoleico (tabla
N° 4.6). Las concentraciones del acido palmitico, en el rifidbn de los animales
cuya dieta incluia aceite de girasol fue sustancialmente alta: 42,31%, mientras
gue para ratones alimentados con aceite de palma fue significativamente inferior:
29,45%.
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De los restantes acidos grasos determinados, podemos destacar el acido
araquidoénico, encontrados en el rifién en 9,13 % y 7,03 % para las dietas con
aceites de girasol y palma, respectivamente, mientras que en higado dicho acido
graso no supera el 4,1 %. La presencia del estearico es importante en los
rinones, alcanzando valores de 8,6 % y 6,83 % para dietas con aceite de palma
y girasol, respectivamente. Mientras que el acido eicosapentenoico alcanza al
8,14 % en los rifiones de ratones alimentados con aceite de girasol. Los demas
acidos grasos determinados no superan al 5 % de concentracion,
independientemente del 6rgano o del aceite con que se alimentaron los ratones.

Si bien se encontr6é una importante concentracién de acidos grasos en los
organos estudiados y con diferencias segun el aceite utilizado en la alimentacién,
debe destacarse que en ningun caso se observaron anomalias como higado
graso, o aumento del tamafio del 6rgano (Ortiz-Moreno et al., 2007). A esto debe
agregarse que no se encontraron modificaciones en la histoarquitectura de los
organos, ni en la funcionalidad de los mismos, por lo que podemos concluir que
el consumo de aceite de palma por parte de los ratones que conformaron el
grupo blanco, no presentaron modificaciones significativas en los dérganos

estudiados.
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Tabla N° 4.6: perfil de acidos grasos obtenidos de érganos de ratones Balb/C

alimentados con aceites de palmay girasol, en p/p.

Rifon Higado
Palma Girasol Palma Girasol

14:0 3,91 + 0,10 0,47 +£0,01 0,93 + 0,07 1,49 + 0,07

16:0 29,45+0,30 | 42,31+2,25 | 22,54+0,14 | 21,17 £ 0,26

16:1 7,04 + 0,32 s/d 2,85+0,10 2,12 +0,12

18:0 8,60 + 0,10 6,83+ 0,51 2,94 £ 0,10 3,20+ 0,14
18:1 n9 34,22 +0,90 | 13,56+0,96 | 56,34+0,84 | 27,91 +£0,11
18:2 n6 5,89 + 0,20 17,24 + 1,15 4,24 + 0,10 22,24 + 0,57
18:3 n3 0,49 £ 0,07 s/d s/d s/d
18:3 n6 0,06 £ 0,01 s/d s/d s/d
20:1 n9 0,62 + 0,10 s/d 0,13 + 0,10 0,57 £ 0,10
20:4 n6 7,03+0,34 9,13 + 0,49 2,85+0,71 4,07 £ 0,40
22:5n3 2,60 +0,13 8,14 + 0,13 0,53+0,14 0,39 + 0,07

Valores medios + desvio estandar

Parametros sanguineos

El hepatograma se observa que los valores de las enzimas hepaticas se
encuentran dentro de los parametros normales para los ratones BALB/c (Morris
Quevedo et al., 2002) (Tabla N° 4.7).

Los valores de hemoglobina, hallados en los ratones alimentados con
aceites de palma y girasol, se encuentran dentro de los parametros normales y
coinciden con los encontrados por Gamez et al., (2007) y Cava et al., (2011).

La determinacion de triglicéridos, arrojaron valores similares a los
encontrados por Poveda et al., (2005), quienes determinaron que los aceites de
soja y palma africana poseen 103,5 y 100,5 mg/mL, valores que son similares a
los presentados en la tabla N° 4.7, mientras que los aceites de girasol, maiz y
canola presentaron valores superiores.

Respecto al colesterol total y el colesterol HDL, todos los valores reportados

en el presente trabajo superan ligeramente a los hallados por Poveda et al.,
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mientras que Cova et al. (2011) encontraron valores superiores trabajando con
hamster alimentados con harina de lombriz roja y fuentes convencionales.

Con respecto a las enzimas marcadoras de lesiones hepéticas, no se
encontraron diferencias significativas entre los grupos blanco y de control. Sin
embargo, mientras que los resultados para GPT (y-Glutamil Transpeptidasa), se
encontraron dentro de los valores normales (entre 45 y 55 mUI/mL) y coinciden
con los hallados por Gamez et al., (2007) y Aleman et al., (2000), los de GOT
(Glutation S-Transferasa) superan a los hallados por los autores citados. De
todas maneras, los valores expuestos en la tabla N° 4.7 se encuentran dentro de
los parametros normales para ratones BALB/c, tanto machos como hembras, por
lo que puede afirmarse que no hay diferencias entre los tratamientos y por ende,

entre la alimentacién con uno u otro aceite.

Tabla N° 4.7: Parametros sanguineos en ratones Balb/C alimentados con
aceites de Palma y de girasol

Parametros Palma Girasol Unidad de
determinados Hembra Macho Hembra Macho medida
Hemoglobina | 11,56 0,78 12,46 + 0,73 11,62 + 0,43 12,36 + 0,57 g/dL
Prot. Totales 3,54 +0,22 4,09 +0, 34 3,59+0,23 3,83+ 0,53 g/dL

G.O.T. 246,8 + 2,53 297,6 + 2,13 254,30 + 2,36 286,30 + 2,83 mul/mL
G.P.T. 49,3 +0,83 55,04 + 0,79 45,73+ 0,85 55,60 + 0,72 mul/mL
Triglicéridos 99,40 £1,33 107,05 + 1,65 98,75+1,43 104,25 +1,88 mg/dL
H.D. L. 59,20 + 0,68 56,25 + 0,79 59,25+ 0,73 53,40 0,75 mg/dL
L. D. L. 34,35+ 0,53 36,45 + 0,59 27,50 + 0,55 29,25+ 0,58 mg/dL
Coles. Total 97,00 £1,79 113,70 £ 1,93 103,35+ 1,85 106,50 £ 1,78 mg/dL
Creatinina 0,125+0,028 | 0,135+0,032 | 0,110+0,027 0,140 + 0,031 mg/dL

Valores medios + desvio estandar

La importancia de los estudios histopatolégicos en higado y rifiones radica
en que estos érganos internos intervienen en numerosos procesos metabolicos
y de alli la importancia de los estudios, tanto a nivel enziméatico como histoldgico,
para establecer la existencia de efectos toxicos de la alimentacion. El higado
juega un importante rol en la eliminacion de toxinas presentes en el organismo,

mientras que los rifiones intervienen en la purificacion del plasma y la excrecion
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de sustancias toxicas. Cuando estos 6rganos fallan en su funcion, esto se
manifiesta a través de diversos tipos de dafios a nivel hepatico o renal. En el
presente estudio no se observaron anormalidades histopatologicas en el
momento de la autopsia, ni en los ratones sometidos a la dieta control ni en
aguellos alimentados con aceite de Palma Caranday. Tampoco se observaron
anormalidades en los preparados micro histolégicos de tejidos. Estos resultados
son coincidentes con lo observado en otros trabajos de toxicidad crénica,
realizados con los aceites comerciales mas utilizados en la industria alimentaria,
como los obtenidos de girasol, maiz y soja, entre otros. (Perez-Granados, et al.,
1998).
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CONCLUSION

La incorporacién de aceite de Palma Caranday en concentraciones de
hasta el 10 % en la dieta de ratones BALB/c no provoca efectos adversos en el
consumo Y la utilizacion de la dieta, ni en el aspecto clinico de los mismos.

Ademas los perfiles enzimaticos, y los exadmenes histopatoldgicos, tanto
macro como microscoépicos, no revelaron efectos téxicos, por lo que se puede
afirmar que este producto natural, extraido de la Copernicia alba, es apto para
consumo humano, puede ser incorporado al Cédigo Alimentario Argentino y ser

utilizado en la industria alimentaria.
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Capitulo N° 5: Pirolisis de los Residuos de prensado vy del pericarpio de
palma. Caracterizacion del producto liquido

INTRODUCCION

La biomasa lignoceluldsica representa una alternativa sostenible para la
produccion de combustibles y de materias primas para la industria quimica. Entre
las principales ventajas de su utilizacion pueden mencionarse su caracter
renovable, el reducido costo de las materias primas y el balance nulo de emision
de COz, dada la reabsorcién durante el desarrollo de la biomasa. En este sentido,
existe un creciente interés en la produccién de biocombustibles liquidos, para lo

cual la pirdlisis representa una opcion interesante.

La pirdlisis es la degradacion térmica de la biomasa en ausencia de
oxigeno, y produce entre 30 y 70 % p/p de un producto liquido formado por
muchisimos compuestos, en su mayoria oxigenados, que pueden separarse en
dos fracciones, segun la solubilidad en agua de las mismas (Czernik y
Bridgwdater, 2004). La fraccion insoluble en agua, denominada tar, es viscosa y

mas densa que la soluble en agua, denominada bio-oil.

El bio-oil tiene entre otros usos posibles, potencial como combustible en
motores diesel (Chiaramonti et al., 2003), turbinas de gas y calderas (Czernik y
Bridgwater, 2004), y para la produccion de hidrocarburos, principalmente en el
rango de la gasolina, por transformacion catalitica (Adjaye y Brakhshi, 1995;
Gayubo et al., 2010) o hidrotratamiento (Elliott, 2007). Ademas, posee
aplicaciones como materia prima para la industria quimica, por ejemplo, en la
produccion de resinas (Effendi et al.,, 2008) y de productos gastronémicos y
farmaceuticos (Czernik y Bridgwater, 2004). Algunos quimicos de alto valor
agregado, como metanol, acido acético, acetona y especialmente mezcla de
fenoles, pueden aislarse a partir del bio-oil, por ejemplo, por extraccion liquido-
liquido (Kawser y Farid, 2000) o destilacion al vacio (Amén-Chen et al., 1997).
Algunas de estas aplicaciones podrian verse afectadas por ciertas propiedades

de los bio-oils, como elevada acidez, elevado contenido de agua e inestabilidad
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durante el almacenamiento, pero que podrian mejorarse, por ejemplo, a través
de tratamientos térmicos (Valle et al., 2007; Bertero et al., 2012) o fisicoquimicos
(Chiaramonti et al., 2003; Zhang et al., 2007)

Diversos residuos lignoceluldsicos provenientes de industrias alimentarias
han sido ensayados para la produccion de bio-oil por pirdlisis. Entre estos
pueden destacarse los residuos de la extraccion de aceites vegetales tales como
oliva (Putiin et al., 2005), soja (Putln et al., 2002) y palma africana (Khor et al.,
2009), asi como también las cascaras de frutos y granos como pistacho
(Apaydin-Varol et al., 2007), mani (Demirbas 2001) y arroz (Puttin et al., 2004).
Los resultados, que dependen de la materia prima y de las condiciones del
proceso, mostraron que pueden alcanzarse rendimientos de bio-oil entre 30 y 50
% p/p., con elevado contenido de oxigeno (entre 25y 40 % p/p.) y de agua (entre
20y 50 % p/p).

El alto contenido lignocelulésico del pericarpio del fruto de la Palma
Caranday, asi como también del residuo del prensado de su semilla, resultaron
caracteristicas indicativas de su potencial para la produccion de derivados
piroliticos. A continuacion se describen los procedimientos y resultados
obtenidos de la pirdlisis de los materiales antes sefalados. Se compararon las
distribuciones de productos obtenidos, la composicion de las fracciones liquidas

(bio-oil y tar) y sus propiedades fisicoquimicas mas relevantes
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MATERIALES Y METODOS

Material Vegetal

Las materias primas utilizadas para la produccion de bio-oil fueron
pericarpio del fruto de Palma Caranday (Copernicia alba Morong) y el residuo de
prensado, obtenido luego de la extraccion del aceite de la semilla de la citada
Palma. Tanto el residuo de prensado como las cascaras 0 pericarpio, se
obtuvieron tal como se describe en el capitulo 2. El rendimiento del primero fue
de alrededor de 20 % p/p, mientras que para las cascaras se situé en el 51%.

Las mismas luego fueron molidas para alcanzar tamafios de particula entre
2380 y 4760 ym y secadas en estufa a 100 °C durante 6 h. Los contenidos de
humedad, lipidos, proteinas, cenizas y fibras fueron determinados segun
métodos estandares de la AOAC (métodos 934.01, 920.39, 984.13 y 923.03;
AOAC, 1999). El contenido de carbohidratos fue calculado por diferencia
(Wattanapat et al., 1994), segun se describio en capitulos anteriores.

Pirdlisis

Los bio-oils se obtuvieron por pirdlisis de la materia prima constituida como
un lecho fijo en un reactor de acero inoxidable de 21,0 cm de longitud y 1,9 cm
de diametro interno, calentado eléctricamente dentro de un horno, tal como se
observa en la figura N° 5.1. Se utilizaron entre 10 y 15 g de biomasa en cada
experimento. La rampa de calentamiento fue 15 °C/min, desde temperatura
ambiente hasta 550 °C, mantenida constante durante 30 min. Durante la pirdlisis,
hubo circulaciéon continua de un caudal de 20 mL/min de nitrégeno dentro del
reactor, para remover los vapores de la zona de reaccion y minimizar las
reacciones secundarias de condensacion y carbonizacién. El tiempo de
residencia de los vapores dentro del reactor fue estimado en alrededor de 3 min.
Los efluentes del reactor pasaron por un condensador inmerso en un bafio de
hielo-agua donde se retuvieron los liquidos, y los gases fueron liberados a la
atmosfera, previa toma de muestras de los mismos. Las masas del sélido

residual en el reactor (char) y de los productos liquidos se determinaron por
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pesada de precision del reactor y del colector de liquidos, respectivamente, antes

y después de cada experimento. La masa de gases se determiné por diferencia.

Figura N° 5.1: Reactor de acero inoxidable
N f 7/

Fuente: fotografia del autor

El producto liquido de la pirélisis fue centrifugado con una Fuerza
Centrifuga Relativa de 2300 G, durante 8 min para separar una fraccion acuosa,
demonimada bio-oil, y otra de aspecto alquitranoso denominada tar, (figura N°
5.2).

Figura N° 5.2: Fases liquidas obtenidas, bio —oil y tar

Fuente: fotografia del autor

110



Obtencidn y caracterizacion del aceite de frutos de Copernicia alba Morong (Palma Caranday), de la
region fitogeografica de la provincia de Formosa y su posible aplicacién alimentaria.

Caracterizacion de los productos obtenidos

Todas las fracciones liquidas y los gases se analizaron por cromatografia
gaseosa capilar convencional en un cromatdgrafo Agilent 6890N con detector de
ionizacion de llama (FID) y columna HP-1 de 30 m de longitud, 0,25 mm de
diametro interno y 0,25 um de espesor de fase, que se muestra en la figura N°
5.3. Para el analisis cromatogréfico, el tar fue disuelto en metanol al 10 % p/p.
Los gases también fueron analizados con detector de conductividad térmica
(TCD) en una columna GS-CARBONPLOT de 30 m de longitud y 0,53 mm de
diametro interno y 3 pum de espesor de fase. La identificacion de productos se
realizé mediante la inyeccion de patrones y el empleo de espectrometria de
masas (GC/MS). La calibracién de las areas cromatograficas se realizé utilizando
factores de respuesta para cada grupo quimico, determinados mediante el uso
de mezclas de compuestos patrones con un compuesto de referencia (tetralina
para liquidos y metano para gases). A los picos no identificados, cada uno
representando menos de 0,5 % del &rea total, se les asigné un factor de

respuesta promedio.

Figura N° 5.3: Cromatografo Agilent utilizado en las determinaciones

Fuente: fotografia del autor
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La caracterizacion de los productos liquidos se completd con un
microanalisis elemental realizado con un equipo Carlo Erba EA 1108. En el caso
del bio-oil, se determin6é ademas el contenido de agua por el método de Karl-
Fischer (IRAM 21320), la densidad por gravimetria y el pH. El poder calorifico de
los liquidos y de los gases se calculé con la férmula de DuLong (Ozbay et al.,

2008), y en el caso del bio-oil, se corrigié considerando el contenido de agua.

RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades de las materias primas

Las propiedades de las biomasas se presentan en la Tabla N° 5.1, donde
se observan diferencias considerables entre las dos materias primas. El
contenido de material lignocelulésico fue elevado en todos los casos, siendo los
racimos vacios de la palma africana aceitera quien presento la mayor
concentracion, seguido del residuo de prensado de la Palma Caranday, pero el
pericarpio de la palma presenté mucha mas lignina que las de las otras materias
primas, que como se dijo en capitulos anteriores, presentaron mayor contenido
de carbohidratos (celulosas y hemicelulosas). Las materias primas derivadas de
los frutos de la palma presentaron importante contenido de proteinas y en
consecuencia, de nitrdgeno. El mayor contenido de lipidos se observé en residuo
de prensado. El contenido de oxigeno fue elevado en todos los casos, con
Poderes Calorificos Superiores (PCS) aceptables, siendo el de los racimos de la
palma africana quien superé ligeramente a las demas. Otras biomasas
lignocelul6sicas, como aserrines de madera, pericarpio de diferentes frutas y
bagazo de cafia de azlcar, presentaron valores de PCS entre 15 y 19 MJ/kg
(Xianwen et al., 2000; Ozbay et al., 2008).
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Tabla N° 5.1. Propiedades de las biomasas utilizadas como materia prima
(%p/p base seca).

Parametros Pericarpio | Res. Prensado | Racimos*
Humedad 4,7 6,4 8,65
Lipidos 1,9 5,2 n/d
Proteinas 8,6 6,6 n/d
Cenizas 6,7 4,7 3,92
Composicién Elemental
C 46,5 43,3 43,21
H 6,0 6,9 7,42
O 43,9 48,5 47,76
N 3,6 1,3 0,86
PCS (MJ/KQg) 16,5 15,9 18,66
Hidratos de Carbono 82,8 83,5 92,40
Lignina 24,3 10,8 20,36
Celulosa+Hemicelulosa 58,5 72,7 72,04
*Racimos vacios de la Palma Africana aceitera. Segun Kohr et
al., (2009).

Distribucion de productos de pirdlisis

Los rendimientos de los productos de pirdlisis dependen principalmente de
la materia prima y de la temperatura de reaccion. De acuerdo a lo informado por
otros autores, existe un maximo de produccion de bio-oil, alrededor de los 550
°C (Williams and Besler, 1996; Putin et al., 2002; Bertero et al., 2011), y la
velocidad de calentamiento tiene poca influencia sobre la distribucion de
productos en el rango de 5 a 80 °C/min (Ozbay et al., 2008).

En la Tabla N° 5.2 se presentan los rendimientos de los productos de la
pirdlisis de las distintas materias primas. En ambos casos se obtuvieron tres
corrientes de productos: una sélida residual en el reactor (denominada char), una
liguida y otra gaseosa. Como se describio en la Seccion Experimental, el
producto liquido fue separado por centrifugacion en dos fracciones, segun su
solubilidad en agua, denominadas bio-oil (soluble) y tar (insoluble). La méaxima
produccion de bio-oil y de tar se obtuvo con el residuo de prensado (34,9 y 8,8

% p/p, respectivamente). El residuo de prensado y el pericarpio de la palma

113



Obtencidn y caracterizacion del aceite de frutos de Copernicia alba Morong (Palma Caranday), de la
region fitogeografica de la provincia de Formosa y su posible aplicacién alimentaria.

produjeron entre 20 y 26 % p/p de gases, respectivamente. Otros autores
reportaron valores similares para las tres corrientes de productos piroliticos, en
residuos tales como aserrin de maderas, pulpa de frutas, residuos de cosechas
y cascaras de frutos (Kawser y Farid 2000; Demirbas, 2001; Putin et al., 2002,
2004 y 2005; Ozbay et al., 2008).

Tabla N° 5.2. Rendimientos de los productos de la pirélisis (%op/p.)

Parametros | Pericarpio | Res. Prensado
Liquidos 34,9 43,7
Bio - Oil 31,8 34,9
Tar 3,1 8,8
Char 38,5 36,0
Gases 26,6 20,4

Composicidon quimica del bio-oil

Los bio-oils son mezclas acuosas muy complejas de numerosos
compuestos organicos, derivados, principalmente, de la despolimerizacion y
fragmentacion de la celulosa, la hemicelulosa y la lignina. En la Tabla N° 5.3 se
presenta la composicibn de los bio-oils obtenidos, agrupados segun sus
funciones quimicas. Los fenoles fueron agrupados en fenoles alquilados y éteres
fendlicos, de acuerdo a las unidades de sustitucion molecular, y los compuestos
no identificados fueron arbitrariamente separados en tres grupos, dependiendo
de su peso molecular estimado a partir del orden de elucién cromatogréfico. Se
lograron identificar 111 compuestos, en su mayoria oxigenados, con pesos
moleculares entre 32 y mas de 350 g/mol. Algunas observaciones fueron
comunes para todos los bio-oils, por ejemplo, que los principales grupos
guimicos fueron &cidos, aldehidos, cetonas, alcoholes y fenoles, representado
entre 50 y 70 % de los productos identificados, las principales familias quimicas
obtenidas a partir de los residuos de la palma africana se detallan en la Tabla N°
5.4. Entre estos destacan los &cidos carboxilicos livianos, de hasta 5 &tomos de
carbono, pentanonas lineales y ciclicas, metanol, guaiacoles, cresoles y

catecoles.
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La familia de los &cidos es la principal, siendo los obtenidos del pericarpio
los de mayor concentracion; 50,48 %, seguido por los de los racimos vacios de
la palma africana con 37,87 %. El &cido acético, que proviene principalmente de
la desacetilacion de la hemicelulosa (Alén et al.,, 1996), fue el principal
compuesto dentro del grupo. Tipicamente los bio-oils contienen gran cantidad de
acido aceético, por ejemplo, los bio-oils derivados de diferentes aserrines de
maderas y cascara de frutos presentan entre 15y 59 % p/p de éste acido (Gulll
y Demirbas, 2001; Valle et al., 2011). El &cido acético es un producto util para la
industria quimica y puede recuperarse a partir del bio-oil por ejemplo por
extraccion liquido-liquido usando aminas terciarias alifaticas (Mahfud et al.,
2008).

Para el resto de los grupos, pudieron observarse diferencias significativas
segun la materia prima utilizada. Por ejemplo, los derivados del fruto de palma
presentaron muchos mas compuestos nitrogenados que el bio-oil derivado del
fruto de chafiar, en consistencia con el mayor contenido de proteinas de las

materias primas; Bertero et al., 2011.

Tabla N° 5.3: Composicion quimica del bio-oil, expresado en porcentaje (b.s).

Acidos 50,48 32,70
Acido formico 0,71 0,81
Acido acético 45,06 21,97
Acido propanoico 2,07 4,44
Acido isocroténico 0,14 0,48
Acido 2-metil propanoico - -
Acido butanoico 0,35 1,08
Acido pentanoico 0,62 0,91
Acido 4-metil pentanoico 0,45 1,37

Acido S-EroEiI Eentanedioico 1,08 1,64

Acetato de metilo 1,22 -

Acetato de 2-propenilo 0,27 0,42
Anhidrido acetico - -

Acetato de vinilo 0,52 0,74
Butanoato de metilo 0,99 1,93
Butanoato de vinilo 0,15 0,12
Butanoato de 2-Propenilo 0,97 0,86
Acetilacetato de alilo 0,24 0,59
Isobutanoato de Isobutilo 0,34 0,52
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Aldehidos y Cetonas lineales 5,75 8,24
Acetaldehido 0,02 -
Acetona 1,06 1,45
2-Butanona 0,06 0,15
1-Hidroxi 2-Pentanona 0,37 0,23
3-Penten-2-ona 2,30 1,74
2-Pentanona 0,90 0,28
2,3-Pentadiona 0,05 0,16
4-Hidroxi -3metil 2-Butanona 0,22 0,40
4-Hidroxi 4-metil 2-Pentanona 0,19 0,10
Octanal 0,42 1,35
2,6-dimetil- 2,5-Heptadiona 0,16 2,38

Cetonas ciclicas 2,74 5,53
Ciclopentenona 0,33 0,72
Ciclopentanona 0,12 0,21
2-Metil- Ciclopentenona 0,23 0,50
3-Metil- Ciclopentenona 0,14 0,48
2-Metil- Ciclopentanona 0,07 0,40
Ciclohexanona 0,04 0,29
2,4-dimetil- Ciclopentenona 0,85 1,04
3,4-dimetil- Ciclopentenona 0,15 0,30
1-metil- Ciclohexanona 0,08 0,26
2-metil- 1,2- Ciclohexanona 0,13 0,12
2-hidroxi-3-metil- ciclohexanona 0,34 0,64
2-hidroxi-3-etil- Ciclohexanona 0,26 0,57

3-metil- Furano 0,35 0,66
Furfural 0,04 0,09
2-metil- 2-Furanona 2,78 2,79
2-Furanometanol 0,98 1,55
5-metil-Furfural 0,48 2,05
5-(hidroximetil)-Furfural 0,18 0,44
2-Acetilfurano 0,19 1,19
Dibenzofurano 0,19 0,25
y-Heptilbutirolactona 0,13 0,82
Alcoholes y azlcares 9,58 3,59
Metanol 8,92 2,57
Etanol 0,10 0,05
Levoglucosano 0,23 0,67
Lactosa 0,33 0,30
Eteres 0,24 0,30
1-etoxi-2-metil-Propano 0,10 0,11
1-etoxi-Butano 0,05 0,05
2-etoxi-Pentano 0,09 0,14

2,3-Dihidropirano 0,69 2,00
Carbonato de Propileno - -
Fenilacetona 0,07 0,16

Obtencidn y caracterizacion del aceite de frutos de Copernicia alba Morong (Palma Caranday), de la
region fitogeografica de la provincia de Formosa y su posible aplicacién alimentaria.
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1,2,4-Trimetoxibenceno 0,20 0,46
1,2,5-Trimetoxibenceno 0,37 0,28
Fenoles alquilados 2,90 8,12
Fenol 0,78 0,90
Cresol 0,51 2,42
2-Metilhidroguinona 0,09 0,23
4-etil-Catecol 0,22 0,16
Dimetilfenol 0,94 3,40
Etilfenol 0,15 0,40
4-etil- 1,3-Bencenodiol 0,07 0,15
2,5-Dimetilhidroquinona 0,14 0,25

2,6-Di-tert-butiI-E-cresol - 0,21

Guayacol 1,19 2,00
Metilguayacol 2,50 2,38
Metoxicatecol 1,46 1,48
4-vinil- Guayacol 0,45 0,29
Etilguayacol 0,33 0,39
Vainillina 0,19 0,14
3,4-dihidroxi- Acetofenona 0,17 0,17
Siringol 0,84 0,15
Eugenol 0,08 0,24
Isoeugenol 0,35 0,42
Acetoguayacona 0,29 0,13
Acido 4-hidroxi-3-metoxi- Benzoico 0,21 0,25
Guayacilacetona 0,42 0,13
3,4-dimetoxi- Acetofenona 0,06 0,10
4-propenil- Siringol 0,11 0,02
Hidrocarburos 0,70 1,31
2-metil-1,4-Pentadieno - -
2-Hexeno 0,16 0,44
1-(1-metil-etil)-Ciclopenteno 0,05 0,32
Ciclooctano 0,03 0,11
Decano 0,09 0,11
Benceno 0,05 0,17
Trimetilnaftaleno 0,12 0,16
Fluoreno 0,05 -
Metilfluoreno 0,07 -
Fluorenol 0,08 -
Tetrametilnaftaleno - -
Ditoliimetano - -
Fenantreno - -
Antraceno - -
Metilantraceno - -
Compuestos Nitrogenados 1,12 1,81
Anilina 0,06 0,21
2-Formilpirrol 0,12 0,22
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2-Pirimidol 0,11 0,26
sec-Butil nitrato 0,10 0,22
2-Acetilpirrol 0,58 0,74
2-metil-3-Pirimidol 0,15 0,16
1 1,53 1,50
2 1,66 2,16
3 0,30 0,29

Compuestos fendlicos en los bio-oils

La segunda familia en importancia, de las producidas en las pirolisis, es el
de los fenoles, siendo la palma africana quien debido a las caracteristicas como
materia las que mayores cantidades generan, seguido por los generados a partir
del residuo de prensado de la Palma Caranday.

La lignina es un biopolimero aromético de unidades de fenilpropano
sustituidas, unidas por grupos hidroxi y metoxi. La proporcion de los principales
monomeros (unidades guayacilo, siringilo y p-hidroxifenilo) varia ampliamente
entre los distintos tipos de biomasa. La pirdlisis de la lignina, que involucra
reacciones despolimerizacion, homalisis y craqueo (Egsgaard y Larsen, 2000),
genera principalmente compuestos fendlicos y cantidades menores de metanol,

acido acético e hidrocarburos (Alén et al., 1996; Kawamoto y Saka, 2007).

La presencia de grandes cantidades de compuestos fendlicos en el bio-oil
(tipicamente entre 8 y 22 % p/p) es una de las caracteristicas principales de estos
liguidos (Oasmaa y Peacocke, 2001), y puede condicionar algunas de sus
posibles aplicaciones. Por ejemplo, la viabilidad de la transformacion catalitica
de bio-oils en combustibles de transporte sobre zeolitas acidas podria verse
afectada por su elevado contenido de compuestos fendlicos, principalmente de
éteres fendlicos, precursores de la formacién de coque que contribuyen a la
desactivacion del catalizador (Adjaye y Bakhshi, 1995; Gayubo et al., 2010). Por
el contrario, la presencia de fenoles, especialmente de algunos éteres fendlicos
(como vainillina, siringol y guaiacol son Gtiles como intermediarios en la sintesis
de productos farmacéuticos y de polimeros, y para la produccion de adhesivos
(Amen-Chen et al., 1997; Czernik y Bridgwater, 2004; Effendi et al., 2008).
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Guaiacol, metilguaiacol y metoxicatecol, representaron entre 40 y 70 %, del
total de éteres fendlicos, en consistencia con observaciones previas para bio-oils
derivados de diferentes aserrines de maderas y de céscara de trigo (Bertero et
al., 2012). El guaiacol y sus homélogos alquilados son los principales éteres
fendlicos presentes en los bio-oils, y térmicamente bastante labiles, por lo que
sufren transformaciones secundarias durante la pir6lisis, generando fenoles
alquilados e hidrocarburos aromaticos (Egsgaard y Larsen, 2000; Hosoya et al.,
2008).

El mayor contenido de fenoles alquilados se observé con bio-oil del residuo
de prensado (8,1 %). Entre el 50 y 70 % de estos lo constituyeron el Cresol y el
dimetilfenol, productos del cragueo severo de la lignina y de reacciones
secundarias posteriores (Murwanashyake et al., 2001).

Los hidrocarburos arométicos son productos de la transformacion térmica
de fenoles y de reacciones del tipo Diels-Alder entre compuestos fendlicos y
productos de la degradacién de los polisacaridos (Williams y Horne, 1995;

Egsgaard y Larsen, 2000).

Los compuestos de elevado peso molecular presentes en los bio-oils,
definidos arbitrariamente como los que tienen pesos moleculares mayores a 130
g/mol sin discriminacion del tipo quimico, son considerados precursores de la
formacion de coque durante la transformacion catalitica de bio-oils sobre zeolitas
acidas (Srinivas et al., 2000). La concentracion de estos compuestos fue mucho
menor en el bio-oil de pericarpio (13,5 % p/p) que en el del residuo de prensado
(20,9 % p/p). Otros bio-oils derivados de diferentes aserrines de maderas y de
cascara de trigo presentaron contenidos entre 20 y 40 % p/p de estos

compuestos (Bertero et al., 2012).

Procesos de fraccionamiento del bio-oil

La pirolisis rapida ofrece ventajas respecto a las otras alternativas de
valorizacion de la biomasa comentadas (fermentacién y gasificacion), debido a

gue, en primer lugar es un proceso con reducida incidencia medioambiental vy,
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en segundo lugar, por las perspectivas que ofrece la valorizacion a gran escala
de sus productos, en particular el producto liquido (bio-oil).

El bio-oil es considerado como un combustible liquido con un alto
potencial, debido a sus ventajas: es renovable, tiene bajo contenido de Sy N, y

su combustion es neutra en el balance de CO2 (Wang et al., 2007).

Rutas de valorizacion

Entre las alternativas para agregar valor al bio-oil, se destacan (segun
Jacobson et al.,, 2013): i) la extraccion de componentes; ii) el uso como
combustible; iii) como vector de Hg; iv) la transformacién catalitica mediante
craqueo, para la obtencion de combustibles y materias primas, bien en unidades
disefiadas especificamente o bien en unidades de craqueo catalitico en lecho
fluidizado (FCC) co-alimentado con hidrocarburos del gasoleo de vacio, por
ejemplo n-hexadecano (VGO); y v) el hidroprocesado, co-alimentado en

unidades de refineria.

En todos los casos se debe considerar la finalidad del proceso de

separacion o fraccionamiento del bio-oil, que sera acorde a la aplicacion que se
le quiera dar. En el caso de la refinacion de bio-oil, el producto combustible es
claramente un “commodity”, mientras que los productos quimicos (componentes
de resina y aditivo de ensilaje) se ubican mas cerca del espectro de productos
de quimica fina o especialidades (“specialities”). El “commodity” combustible
siempre va a tener un mercado, mientras que las especialidades pueden o0 no
ser vendibles, dependiendo de las alternativas que hay en el mercado y la
relaciéon precio/beneficio del producto.
Desde un punto de vista industrial es un desafio el que se pueda contar con
procesos de pirolisis eficaces que se enfoquen en la produccion de los
principales compuestos del bio-oil (4cidos orgéanicos, aldehidos, azlcares etc.),
en la extraccién de estos compuestos desde la matriz (purificacion) y ademas en
la utilizacion del bio-oil como un posible combustible.

Por lo tanto, las estrategias del fraccionamiento estan enfocadas en dos

principales objetivos.
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e Obtencion de productos quimicos: para este objetivo el bio-oil debe ser
sometido a un fraccionamiento completo, en el cual se prioriza la mayor
recuperacion de los productos y la pureza que se requiere. Los residuos
obtenidos pueden ser quemados para su uso como combustible. La
desventaja de utilizar este proceso es que los compuestos quimicos no se
encuentran en un alto porcentaje y la alta complejidad del bio-oil demanda
fraccionamientos altamente selectivos, haciendo de este punto una
solucion poco viable. Ademas, un fraccionamiento completo del bio-oil
producira un gran numero de sub-fracciones que no pueden ser utilizadas

como combustibles.

e Obtencion de combustible y productos quimicos: si se desea obtener
de un combustible con mejores propiedades que el bio-oil crudo, se deben
realizar extracciones selectivas para la eliminacion de los interferentes o
compuestos indeseados. Cuando ademas nos interesan los productos
guimicos, se debe dar prioridad al proceso de separacion de dichos
componentes. Esto Ultimo, muestra mayores ventajas, al incluir el
combustible como un producto del fraccionamiento, considerando que la
obtencién exclusiva de productos quimicos es poco factible por su baja

concentracion.

Es importante considerar que la formacion de bio-oil se realiza lejos del
equilibrio termodinamico, y por consiguiente, el bio-oil fresco es una mezcla de
componentes reactivos que experimentan reacciones quimicas que tienden a
aumentar su peso molecular medio, disminuir la polaridad de algunos
constituyentes, y aumentar el contenido de agua. En consecuencia, la solubilidad
mutua de los componentes cambia, y el bio-oil es propenso a separarse en dos
0 mas fases, una fase acuosa y otra orgénica resinosa.

El proceso de separacidbn se evalla para grupos de compuestos, a

continuacion se detalla el procedimiento seguido en cada caso.

A. Extraccién de compuestos volatiles del bio-oil
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La extraccion de compuestos volatiles permite una mejor estabilidad del bio-
oil, junto con mejorar su olor. Los principales compuestos volatiles son cetonas,
aldehidos y acidos organicos de bajo peso molecular. El fraccionamiento
completo de bio-oil por destilacion no es posible, ya que el 50 % en peso del bio-
oil esta constituido por compuesto de alto punto de ebullicibn, muchos de ellos
se descomponen con la temperatura, 0 aumentan su reactividad. No obstante,
utilizando sistemas de vacio o la utilizacion de solventes, es posible crear una

mezcla azeotrépica que facilite la separacion.

B. Extraccion de acidos y aldehidos por extraccién con solvente

Una alternativa de refinacion que extrae los acidos y aldehidos desde el bio-
oil crudo es la utlizacion de un solvente poco polar que no disuelve
apreciablemente la lignina pirolitica. Entre los solventes comunes utilizados, el
metil ter-butil éter (MTBE), éste es uno de los pocos que ademas del agua, no
disuelve apreciablemente la lignina pirolitica y que al mismo tiempo es
suficientemente polar para extraer aldehidos y acidos. Es posible recuperar entre
un 70-80 % de los acidos, usando una extraccion en caliente de bio-oil con MTBE
a 45 °C. La principal desventaja es que utilizando temperatura hay una mayor
solubilidad de la lignina pirolitica. Esto es posible debido a que el MTBE en medio
acido y en presencia de temperatura, se puede descomponer en isobutileno y
metanol. Este ultimo logra disolver la lignina. Por lo tanto, es de esperar que este

tipo de muestras presenten un nivel importante de lignina pirolitica.

C. Extraccion con solventes
En esta extraccion se prioriza la utilizacion de solventes que sean inmiscibles
con agua, presenten caracteristica polar y que puedan solubilizar gran parte del

bio-oil, junto con la lignina pirolitica. Pueden ser:

a) Extracciéon con metil-isobutil cetona (MIC)

Usando una relacién 1:5 de bio-oil:MIC hacen posible la extraccion de
aproximadamente el 85 % de los acidos. El extracto contiene también gran parte
de la lignina pirolitica. La presencia de un solvente con grupo carbonilo, interferira

en el método quimico para la determinacion de grupos carbonilos.
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b) Extraccion con n-butanol.

El n-butanol es un solvente que se puede obtener de fuentes renovables
y se encuentra en la lista de solventes ambientalmente favorables. Presenta una
miscibilidad parcial con el agua. La fase acuosa contiene hasta un 10% en peso
de n-butanol y la fase organica cerca de un 50% de agua. Desde el punto de
vista de un solvente de extraccion, la miscibilidad parcial usualmente es
indeseable, pues dificulta la recuperacion del solvente. No obstante, la
miscibilidad es muy sensible a la presencia de sales en la fase acuosa, las que
disminuyen significativamente la solubilidad mutua agua/n-butanol. Para el
trabajo con este solvente es necesario agregar agua para producir la separacion
de fases. La fase organica contiene principalmente acidos carboxilicos, lignina
pirolitica y carbonilos. En el refinado acuoso se puede encontrar algunos acidos
y compuestos carbonilicos que no fueron completamente extraidos y azlcares.
Es posible el uso de NaHCOs, pues influye en la miscibilidad que presenta el n-
butanol con agua, en éste caso obtendremos 2 fases, en la fase organica se
encontrara principalmente acidos y algunos aldehidos, en la fase acuosa se

espera encontrar azucares.

c) Extraccion con n-pentanol

El n-pentanol presenta una menor solubilidad en agua que el n-butanol.
En la fraccidn acuosa es posible encontrar lignina pirolitica, aldehidos volatiles,
acidos organicos y azlcares. En la fase organica es posible encontrar gran parte

de los aldehidos, también una fraccién de acidos organicos.

d) Separacién de solventes de la fase organica

La separacion del solvente por destilacion azeotrépica a presion
atmosférica, retornando la fase acuosa del destilado a la columna, es una
manera para recuperar el solvente por destilacion. La destilacion subsecuente

del agua permite recuperar también parte de los 4cidos presentes.

e) Extraccidn con acetato de etilo y acetato de butilo
La finalidad de esta extraccion es la obtencion de la lignina pirolitica, junto
con los compuestos fendlicos en la fase organica y los azlcares, acidos y grupos

carbonilos en la fase acuosa.
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D. Separacion de la lignina pirolitica del bio-oil

La separacion de lignina desde el bio-oil se realiza adicionando agua. Uno de
los procedimientos es agregar agua y dejar decantar la lignina pirolitica. La fase
acuosa es comunmente llamada humo liquido y contiene principalmente acidos
organicos, aldehidos y azucares. También es posible encontrar esos mismos

componentes en la fase organica, pero en baja concentracion.

Ademas de la separacion de los componentes mediante sus solubilidades
diferenciales, tal como se describi6 precedentemente, es posible su
incorporacion en las refinerias de petréleo, a partir del proceso llamado craqueo
catalitico en lecho fluidizado (FCC), implicando esta accién una serie de

desafios, que se describen a continuacion:

Craqueo catalitico del bio-oil

El craqueo catalitico de bio-oil se presenta como una estrategia versatil para
obtener combustibles de automocion y materias primas (olefinas ligeras,
aromaticos), bien en unidades disefiadas al efecto, operando en condiciones
Optimas para objetivos concretos de produccion, o bien, como resulta mas
interesante para la viabilidad a gran escala, en unidades FCC de refineria,
coalimentando el bio-oil con la alimentacion habitual.

El proceso FCC, tiene por objetivo transformar fracciones pesadas del
petréleo, principalmente gasoil atmosférico y de vacio, en gasolina de alto
octanaje, gasoleos ligeros y gases ligeros ricos en olefinas.

Las unidades de FCC se consideran claves para progresar en la filosofia de
una Refineria Sostenible, porque tienen una gran versatilidad, adecuada para
valorizar alimentaciones no habituales, como: i) corrientes de refineria de interés
secundario, como los residuos de destilacion (Arandes et al.,2009); ii) corrientes
externas, derivadas de residuos de la sociedad de consumo, como las plasticos
(Arandes et al.,2004) y las ceras producto de la pirolisis de los plasticos
poliolefinicos (Torre et al., 2006) y iii) materiales de biomasa, como los aceites

vegetales y bio-oil (Talmadge et al., 2014).
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Cragueo del bio-oil

Diferentes autores han comparado el comportamiento de diferentes
catalizadores acidos en el cragueo del bio-oil. Adjaye y Bakhshi (1994) han
trabajado en un reactor de lecho fijo en el intervalo 330-410 °C, comprobando el
siguiente orden de la actividad: HZSM-5 > H-modernita > HY >silice - alimina >
silicato.

Sobre zeolitas HZSM-5 y HY en el intervalo 290-500 °C se obtienen
rendimientos de hidrocarburos en el intervalo 6-26 %, mayoritariamente
aromaticos con la zeolita HZSM-5 y parafinicos con la HY (Adjaye y Bakhshi,
1995). El rendimiento de oxigenados (fenoles, alcoholes, &cidos, cetonas y
furanos, como productos mayoritarios) esta en el intervalo 6-18 % y el
rendimiento de coque es muy elevado, 10-30 %, siendo mayor para la zeolita
HY. En estos trabajos mencionados y en otros en los que se ha estudiado el
efecto de la temperatura sobre la distribucion de productos, en el craqueo sobre
zeolitas HZSM-5 y HY de bio-oil y de mezclas de compuestos (Samolada et al.,
2000), se ha comprobado que al aumentar la temperatura las reacciones de
desoxigenacion mas importantes son sucesivamente las de deshidratacion,
craqueo y en particular por encima de 500°C, las de descarboxilacion y
descarbonilacion.

Gayubo et al., (2004) hacen hincapié en la similitud del esquema cinético de
craqueo de la fraccion acuosa del bio-oil sobre catalizador de zeolita HZSM-5 en
el intervalo 400-500 °C, con los de transformacion de metanol y etanol, con
formacion de olefinas, parafinas y aroméaticos, apuntando en el interés de co-
alimentar esta fraccion del bio-oil junto con el metanol. También destacan las
dificultades afadidas de: i) una elevada deposicion de coque, con un contenido
en el catalizador por encima del 9 %, siendo mayoritariamente externo y de
origen térmico; y ii) la desactivacion irreversible de la zeolita HZSM-5 por
desaluminizacion (> 450 °C), debido al elevado contenido de agua en el medio
de reaccion, lo que exige una estabilizacibn mas eficaz del catalizador.

El esfuerzo para craquear el bio-oil completo, evitando el problema de
deposicion de coque (derivado de la lignina pirolitica) en el lecho catalitico y la
consiguiente rapida desactivacion del catalizador, ha llevado a Valle, (2009) a
proponer un proceso con dos etapas (térmica-catalitica) en linea. En la primera
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etapa (sin catalizador) se deposita la lignina pirolitica (en mayor medida al tratar
bio-oil completo), y los volatiles remanentes son transformados cataliticamente
en linea en la segunda etapa, consistente en un reactor de lecho fluidizado con
catalizador de zeolita HZSM-5. La composicién y propiedades acidas de la
zeolita HZSM-5 desempefian un importante papel en la selectividad de
productos, que puede estar orientada a la obtencion de monoaromaticos o de
olefinas C2-C4 (Valle et al., 2010), moderando en este caso la acidez de la
zeolita para atenuar el avance del esquema cinético, en el que las olefinas ligeras
son productos primarios.

Ademas, Gayubo et al., (2004) han comprobado que la co-alimentacién de
metanol con el bio-oil contribuye eficazmente a disminuir la deposicion de coques
obre el catalizador, lo que se explica por el aumento de la relacion H/C en la
alimentacion. La utilizacion de un reactor de lecho fluidizado también contribuye
a atenuar la desactivacion del catalizador, respecto al lecho fijo, al

homogeneizarse la actividad del catalizador en el lecho.

Composicidon quimica del tar

El tar es la fraccidn insoluble en agua del producto liquido de la pirélisis de
biomasa lignocelulésica, es viscoso y mas denso que el bio-oil, y esta compuesto
principalmente por derivados de la lignina: monoméricos, como fenol, guaiacoles
y catecoles, o diméricos, como estilbenos, bifenoles, resinol, difeniléter y
fenilcumarano. También estan presentes algunos compuestos derivados de la
degradacion de los polisacéridos, como aldehidos y cetonas (Oasmaa et al.,
2003; Bayerbach y Meier, 2009). La formacién de tar puede deberse al cragueo
parcial de la lignina durante la pir6lisis 0 a la transformacion térmica de los
productos de bajo peso molecular (por ejemplo, polimerizacion de fenoles y
aldehidos derivados de los carbohidratos) (Egsgaard y Larsen, 2000; Scholze et
al., 2001).

En la Tabla N° 5.4 se comparan la composicion de los tars obtenidos en la
pirélisis del residuo de prensado y pericarpio de la Palma Caranday y los
residuos de la obtencion de aceites de la palma africana (racimos vacios, Kohr
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et al., 2009), grupos funcionales principales, con los correspondientes bio-oils.
Como puede verse alli, los principales compuestos fueron esencialmente los
mismos en todos los casos, pero sus distribuciones fueron muy distintas. Los
bio-oils presentaron algunos compuestos de la degradacion de los carbohidratos,
principalmente acidos, ésteres, cetonas y furanos. Los compuestos mas
importantes fueron los acidos acético, isocrotonico, 4-metilpentanoico y 3-
propilpentanodioico, los ésteres acetato de vinilo y butanoato de 2-propenilo, las
cetonas dimetilciclopentenona y 2-hidroxi-3-metilciclopentenona, y los furanos

furfural, 5-metilfurfural y 3-metilfurano.

Del mismo modo que para el bio-oil, pudieron observarse importantes
diferencias en la composicion segun la materia prima utilizada. Por ejemplo, el
tar del pericarpio presentd el mayor contenido de ésteres, particularmente de
acetilacetato de alilo y 2-propenilbutanoato, y de compuestos nitrogenados,
consistente con el mayor contenido de proteinas de esta materia prima. Por su
parte, el tar del residuo de prensado presenté el doble de acidos que el de
cascara, pero cantidades sustancialmente menores de ésteres, cetonas ciclicas

y otros compuestos oxigenados ciclicos.
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Tabla N° 5.4. Composicion del tar y del bio-oil para las distintas materias
primas (% p/p., base seca)

Familia Quimicas Pericarpio | Res. Prensado Bi(')-oil
Bio-oil | Tar | Bio-oil | Tar |Racimos*
Acidos 50,48| 6,84| 32,70 11,10| 37,87
Esteres 4,70 11,62| 5,18 4,96| 13,38
Aldehidos y Cetonas lineales 575 2,89 8,24| 2,57 0,71
Cetonas ciclicas 2,74| 9,86| 5,53| 6,83
Furanos 532 6,86| 9,84 5,95
Alcoholes y azucares 9,58 - 3,59 -
Eteres 0,24 - 0,30 0,33
Otros compuestos oxigenados ciclicos| 1,33| 2,97 290| 2,75
Fenoles 5,8 | 28,94 | 16,24| 23,78 22,21
Eteres de Fenoles 8,75| 22,32 8,41 | 22,92 5,36
Hidrocarburos 0,70, 2,68 1,31| 16,60 5,29
Compuestos Nitrogenados 1,12| 2,35 1,81 1,05 1,40
Otros 3,49 2,67 3,95| 1,16 10,58

*Racimos vacios de la palma aceitera africana, segun Kohr et al., (2009).

El tar del residuo de prensado presentd una pequefia cantidad de
compuestos insolubles en metanol (solvente utilizado para el andlisis
cromatografico, ver Secciéon Materiales y Métodos), que podria corresponder a
compuestos poliméricos de elevado peso molecular (Amen-Chen et al., 1997), lo
gue también fue observado por otros autores en el tar obtenido de los racimos
vacios de la palma aceitera (Khor et al., 2009). El tar derivado del residuo de
prensado también presenté el mayor contenido de hidrocarburos aromaticos
(principalmente metilfluoreno, ditoliimetano y tetrametilnaftaleno),
probablemente debido al elevado contenido de agua del correspondiente bio-oil.
El 95 % de los hidrocarburos aromaticos producidos durante la pirolisis del
residuo de prensado se concentraron en el tar, mientras que para las otras

materias primas, esta proporcion estuvo entre 30 y 50 %.
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El contenido de fenoles y éteres fendlicos de los tars fue entre dos y tres
veces mayor que los encontrados en los bio-oils. En todos los casos, los
principales compuestos fueron fenol, cresol, guaiacol y sus homdlogos

alquilados, isoeugenol y siringol.

El contenido de compuestos de elevado peso molecular, mayor a 130
g/mol, que como se mencion6 podrian ser precursores de coque durante el
craqueo catalitico sobre zeolitas acidas, fue muy elevado (alrededor de 50 % p/p
en el caso del pericarpio y alrededor de 70 % p/p en el caso del residuo de
prensado), mucho mayor que en los correspondientes bio-oils, o que también

fue observado por Scholze et al. (2001).

Propiedades fisicoguimicas del bio-oil y del tar

Los liquidos de pirdlisis, y sus fracciones bio-oil y tar, son acidos, muy
reactivos e inestables, lo que causa problemas durante su almacenamiento y su
eventual utilizacion directa como combustible. El bio-oil, ademas, presenta altos
contenidos de agua. En la Tabla N° 5.5 se presentan las propiedades
fisicoguimicas de los bio-oils y de los tars aqui analizados y los reportados por
Czernik y Bridwater (2004). Como puede verse en la misma, el contenido de
agua en los bio-oils de los residuos de la palma, proveniente de las reacciones
de deshidratacion que ocurren durante la conversion térmica de la biomasa, es
mucho mayor a los valores presentados por el autor mencionado, sin embargo,
estuvo en el rango de valores reportados en otras fuentes consultadas; por
ejemplo, 63 % p/p. para bio-oil de aserrin de pino (Gayubo et al., 2010), 40 %
p/p. para bio-oil de la torta de prensado de la soja (Putun et al., 2002), y 84 %
p/p. para bio-oil de cascara de trigo (Bertero et al., 2012). La presencia de agua
reduce el poder calorifico, pero favorece la fluidez del bio-oil dado que reduce su
viscosidad, lo cual facilitaria la atomizacién y combustion, en el caso de su

eventual uso directo como combustible (Zhang et al., 2007).
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Tabla N° 5.5: Propiedades fisicoquimicas, PCS y composicion elemental del
bio-oil y del tar (% p/p, base seca) de Pericarpio y Residuo de Prensado

Propiedades Fisicas Pericarpio |Res. Prensado Caracter.isti(.‘,as
Bio-oil | Tar | Bio-oil | Tar |de los Bio-oils*
Agua 62,4 81,5 15-30
pH 3 3 2,5
Densidad (Kg/L) 0,97 1,02 1,2
PCS (MJ/KQ) 17,3 | 16,1 | 22,5 26,0 16 - 19
Composicién elemental
C 42,3 | 37,5| 59,5 59,2 54 — 58
H 8,2 9,0 5,6 8,2 55-7,0
O 48,4 | 53,3| 32,2 | 31,9 35-40
N 11 0,2 2,7 0,7 0-0,2

*segun Czernik y Bridwater (2004).

El pH fue bajo debido al elevado contenido de acidos de los bio-oils, pero
en ambos casos superan al valor reportado por Czernik y Bridwater (2004), es
importante destacar que esta es una de las principales caracteristicas de los
liqguidos de pirdlisis (Oasmaa y Peacocke, 2001). La elevada acidez de los bio-
oils los hace corrosivos, especialmente a elevadas temperaturas, y es una de las
razones por las que su uso directo como combustible se ve condicionado (Zhang
et al., 2007).

La densidad de los bio-oils es una medida importante para su transporte, y
tipicamente se encuentra entre 0,9 y 1,3 kg/dm® (Oasmaa y Peacocke, 2001).

Los tres bio-oils mostraron densidades similares y dentro de este rango.

Los bio-oils contienen aproximadamente entre 35y 40 % p/p de oxigeno y
entre 55 y 60 % p/p de carbono. Dicho oxigeno esta presente en la mayoria de
los compuestos que han sido identificados en dichos biocombustibles, aunque
es importante destacar que dichos compuestos dependen fundamentalmente de
la biomasa utilizada en la pirolisis y la severidad del proceso al que fue sometido

(temperatura, tiempo de residencia en el reactor, rango de calentamiento, entre
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otros; Czernik y Bridgwater, 2004). El bio-oil del pericarpio de la palma presenté
el mayor contenido de oxigeno, mientras que el bio-oil del residuo de prensado
mostré relativamente menor contenido de oxigeno y mayor contenido de
carbono. El alto contenido de nitrdgeno de los bio-oils derivados del fruto de

palma se debe a que son materias primas ricas en proteinas.

El poder calorifico de los bio-oils es bajo debido a su elevado contenido de
agua y de oxigeno, y en términos generales se encuentra en el rango de 15 a 22
MJ/kg (Oasmaa y Peacocke, 2001) y es alrededor de 50 % mas bajo que el de
combustibles fosiles (fuel oil, 40 MJ/kg) (Garcia-Pérez et al., 2007). Los valores
de PCS obtenidos para estos bio-oils son similares a los de otros residuos
vegetales, por ejemplo, bio-oil del residuo de la extraccion de aceite de soja
posee 13,9 MJ/kg (considerando que poseen cerca de 40 % p/p de agua (Putln,
et al., 2002)), mientras que, los bio-oils de pino y de 4lamo, presentan entre 13y
16 MJ/kg con un 18 % p/p de agua (Oasmaa y Czernik, 1999).

El tar de pirdlisis de aserrin de maderas, por su parte, contiene tipicamente
entre 65y 70 % p/pde C,de 5a 7 % p/p de Hy de 23 a 30 %p de O, y su PCS
es bastante mas elevado que los arriba expuestos (entre 24 y 29 MJ/Kg). Esto
se debe a que practicamente no contiene agua (Oasmaa y Peacocke, 2001;
Bayerbach y Meier, 2009). El tar del pericarpio de la palma presenta menos
carbono y mas oxigeno que su respectivo bio-oil, arrojando un PCS
consecuentemente menores. El tar del residuo de prensado, en cambio,
presenté mas hidrégeno, resultando en consecuencia, con un mayor PCS que
su correspondiente bio-oil. En todos los casos, el contenido de nitrégeno de los

tars fue mucho menor que los bio-oils respectivos.

Composicion de los gases de pirdélisis

El flujo de productos gaseosos durante la pirdlisis fue maximo para todas
las materias primas en el rango de 250 a 350 °C. Un segundo pico en el flujo de
gas se observéd a aproximadamente 500 °C. Estos maximos podrian
corresponder a la descomposicion de los carbohidratos y la lignina,
respectivamente (Garcia-Pérez et al., 2007).
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Los productos gaseosos observados y sus concentraciones se muestran
en la Tabla N° 5.6. Los principales compuestos fueron dioxido de carbono (entre
70y 73 % p/p), hidrégeno (entre 4 y 19 % p/p), hidrocarburos de hasta 5 atomos
de carbono (entre 6 y 15 % p/p) y compuestos oxigenados, como metanol,
acetona, acido férmico, acido acético y acetato de metilo (entre 2 y 5 % p/p). Los
hidrocarburos mas importantes fueron metano, etileno y propileno. No se
observan grandes diferencias en el rendimiento de los compuestos
mencionados, entre las dos materias primas estudiadas. Estos resultados son
consistentes con los obtenidos por otros autores para diferentes biomasas
(Bridgwater, 1994; Xianwen et al., 2000; Yanik et al., 2007).

El contenido de oxigeno de los gases de pirdlisis fue elevado y similar en
los dos casos (alrededor de 55 % p/p). En general, el poder calorifico de los
gases de pirdlisis es relativamente bajo (entre 7 y 21 MJ/kg), aunque en el caso
de ambos residuos de la palma superan dichos valores. Estos gases, a nivel
industrial, pueden ser aprovechados como agentes fluidizantes dentro del
reactor y como combustible para proporcionar parte de la energia necesaria para

la pir6lisis (Bridgwater, 1994).

Tabla N° 5.6. Composicidn de los gases de pirdlisis.

Compuestos quimicos Pericarpio | Res. Prensado
Dioxido de carbon 70,1 72,2
Mondéxido de carbon 0,1 1,1
Hidrégeno 19,0 13,0
Hidrocarburos 5,6 8,6
Cl-C2 4,1 6,7
C3-C4 0,8 1,5
C5 0,2 0,4
Compuestos oxigenados 5,7 5,0
Desconocidos 0,3 0,9
PCS (MJ/KQ) 28,2 22,1

Conversién durante la pirdlisis

Durante la pirélisis de biomasa lignocelulésica ocurren reacciones de

descarboxilacion para formar CO2, de decarbonilacion para formar CO, y de
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deshidratacion que contribuyen a la remocion del oxigeno del sdélido. Ademas,
las reacciones de despolimerizacion y craqueo de los distintos componentes de
la biomasa generan los diversos compuestos presentes en el bio-oil
Aproximadamente 70 % del oxigeno contenido en las materias primas

estudiadas se elimind por estas vias.
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CONCLUSION

La pirdlisis de las biomasas estudiadas generé en todos los casos una
fraccion liquida, con producciones entre 32 y 47 % p/p, una fraccion gaseosa y
un residuo sélido. El producto liquido estuvo compuesto por dos fases: una
acuosa (bio-oil), que contenia compuestos organicos oxigenados
(principalmente &cidos, aldehidos, cetonas y fenoles, entre 60 y 73 % del total
identificado), y otra insoluble en agua (tar), compuesta principalmente por fenoles
(entre 34 y 40 % p/p).

Como pudo comprobarse todos los productos obtenidos se encontraron en
condiciones similares a los obtenidos a partir de diferentes tipos de biomasas,
segun se destacoO en el presente capitulo, lo que significa que a partir de los
residuos de la extraccidon del aceite de la Palma Caranday es factible el poder
obtener biocombustibles y bioquimicos que serian utilizables industrialmente
mediante procesos como la transformacion catalitica por ejemplo, y otro punto a
destacar es que para llevarlo a cabo no es necesario el desarrollo de nuevas

tecnologias, sino realizar las adaptaciones a las existentes.
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Capitulo N° 6: Caracterizacion de las harinas residuales de la extraccion
de aceite de Copernicia alba Morong

INTRODUCCION

Durante el procesamiento de las oleaginosas se generan grandes
cantidades de residuos que, en el caso de no ser aprovechados, originan una
problematica ambiental de considerable magnitud (Laiz-Saldafia et al., 2009). La
necesidad de reducir tanto los costos de produccion como los residuos
generados, ha hecho necesario el empleo de esas tortas residuales, dandole
diversos destinos, entre los que se destacan la alimentacion animal,
incorporandoselos en las formulaciones, debido a su alto contenido en material
celulésico e importante aporte energético. (Gonzalez Salas et al., 2014).

Pero ese no es el Unico destino posible para estos excedentes de la
actividad extractiva; los alimentos funcionales también resultan de gran interés
para el publico en general. Desde finales del siglo XX, se inicié en Japoén la
comercializacion de alimentos especialmente formulados para cumplir con una
funcion de salud. A estos alimentos se les categoriz6 como FOSHU (Foods for
Specified Health Uses) y marcaron el inicio de una nueva era en la industria
alimentaria: la era de los Alimentos Funcionales (AF); Roberfroid 2000a. Este
concepto ha sido acufiado para describir alimentos con ingredientes capaces de
producir efectos saludables, cuya elaboracién no sélo contempla su calidad
nutricional, sensorial y tecnoldgica, sino que también aportan fitoquimicos u otros
agentes bioactivos que contribuyen al bienestar del consumidor. El concepto
detras del término es que su consumo esta dirigido a mantener una condiciéon de
salud y/o reducir un riesgo de enfermedad, especialmente del tipo de las
enfermedades cronicas no transmisibles (ECNT).

A manera de ejemplo, se presentan algunas de las condiciones requeridas
para que un alimento sea considerado funcional:
* Que ocasione un beneficio en la salud del consumidor.
* Que exista una cantidad minima definida de ingesta diaria para alcanzar

el beneficio esperado.
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* Que una ingesta mayor a la necesaria para el efecto beneficioso no
ocasione ningun efecto dafino.

* Que se consuma en la dieta habitual como cualquier alimento tradicional.
* Que indique en su rotulacion la presencia del ingrediente bioactivo y la
cantidad en que se encuentra.

* Que exista una metodologia analitica que permita identificar y cuantificar
el agente bioactivo.

* Que se puedan demostrar las propiedades saludables del AF luego de

Su consumo a través de bio-marcadores de efecto.

Es muy importante recalcar que los Alimentos Funcionales deben
consumirse como parte de una dieta habitual, y no en la forma de comprimidos,
cipsulas u otras formas farmacéuticas que contengan los compuestos
bioactivos, ya que estos productos son clasificados como “nutracéuticos”, cuya
finalidad es aportar cantidades muy altas de los agentes bioactivos,
generalmente con un objetivo terapéutico y no de mantencion de salud y
reduccion de riesgos de enfermedades.

Las propiedades funcionales son ciertas caracteristicas fisicoquimicas de
algunos componentes del alimento que influyen de un modo especifico sobre su
apariencia y comportamiento. Por ejemplo, son propiedades funcionales la
hidratacion, el espumado, la emulsificacion, la gelificacion y otras, que
generalmente han estado asociadas a la proteina presente en el alimento (Badui,
1999), pero que hoy en dia también se relacionan con el contenido de fibra
dietética (Raghavendra et al., 2006).

Las frutas son fuentes de fibra dietética (Pak, 2001), ademas, algunos
subproductos del procesamiento industrial de frutas han sido clasificados como
fuentes de fibra. En cascara de pifia se ha encontrado valores de fibra dietética
de 70,6%, asociado a un elevado contenido de miricetina, principal polifenol
identificado y que puede ser el responsable de la actividad antioxidante
encontrada en este subproducto (Larrauri et al., 1997). Del orujo de uva se ha
obtenido un polvo de fibra, bajo la denominacion de Vitis Fiber, rico en fibra
dietética (64,6 * 0,5%), calificado como antioxidante por la presencia de
procianidinas, flavonoides y acidos fendlicos (Saura-Calixto, 1998). Harinas

obtenidas de las cascaras de naranja y mandarina también son una importante
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fuente de fibra dietética (49,78; 52,89 y 48,09%, respectivamente) con altos

contenidos de compuestos polifendlicos y carotenoides (Rincon et al., 2005).

Se ha confirmado que la fibra dietética presente en las frutas y vegetales
tiene efectos positivos importantes en la salud, en virtud de sus propiedades.
Numerosos estudios de los ultimos afios revelan que muchas de las
enfermedades importantes en salud publica, incluyendo obesidad,
enfermedades cardiovasculares y diabetes tipo 2, pueden ser prevenidas y
tratadas por el incremento en la cantidad y variedad de fibras que contienen los
alimentos en la dieta (Slavin, 2003). Nawirska (2005), sefiala que la fibra dietética
no solo incluye una variedad de compuestos estructurales de la pared celular,
tales como la pectina, hemicelulosa, celulosa y lignina, sino que ademas incluye
algunos compuestos no estructurales como gomas y mucilagos, asi como
también aditivos industriales (celulosa modificada, gomas comerciales y

polisacaridos de algas).

Las fibras solubles como pectinas, gomas y B glucanos son capaces de
formar soluciones altamente viscosas, y son empleados como agentes
espesantes en la tecnologia de alimentos (Dongowski et al., 2005). Sin embargo,
esta no es una regla general, como lo demuestra un estudio realizado sobre las
fibras solubles e insolubles extraidas de raices de achicoria (Cynara scolymus
L.) que presentaron viscosidades muy bajas, en comparacion con la goma guar,
(Lépez et al., 1996).

Otro factor determinante en la calidad de las harinas, principalmente
cuando se las piensa como componentes para la alimentaciéon humana, son las
proteinas. La FAO ha sefalado que una proteina es biolégicamente completa
cuando contiene todos los aminoacidos esenciales en cantidad igual o superior
a la establecida por una proteina de referencia o patrén (FAO / OMS / ONU,
1985). Por lo tanto, aquellas proteinas que no alcancen esa condicién en uno o
mas aminoacidos esenciales se consideran bioldgicamente incompletas, debido
gue limitan la sintesis proteica. La relacion del aminoacido limitante que se
encuentra en menor proporcion, respecto a la proteina patrén, se denominacién

coémputo aminoacidico. (Tapia et al., 2000).
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En el capitulo se presentan las determinaciones realizadas referidas a la
composicion proximal, contenidos y tipos de fibras, contenido de metales,
propiedades funcionales y el perfil aminoacidico de dichos residuos de
extraccion, del aceite de semillas de Copernicia alba Morong a los fines de
establecer el valor de las proteinas que estos poseen y que permitirian sugerir

posibles usos para las tortas residuales.

MATERIALES Y METODOS

Acondicionamiento del material vegetal

De la extraccién del aceite de los frutos de la Palma Caranday, que fuera
descripta en el capitulo N° 3, se originaron los residuos pericarpianos (cascaras)
y de prensado. La molienda de ambos residuos dio como resultado las
respectivas harinas. Estas moliendas fueron realizadas en un molino de matrtillo
marca Fritsch, motor 1,5 HP, que opera con una fuerza centrifuga relativa de 636
G. Este molino posee una criba removible seleccionandose aquella de 0,25 mm,
gue permitié contar con una harina lo suficientemente fina para las aplicaciones

posteriores.

Composicidon proximal de las harinas

A partir de las harinas obtenidas, tanto del pericarpio como del residuo de
prensado, se determinaron los siguientes parametros, segun técnicas de la
AOAC (1999): Humedad, por secado en estufa a 100° C, hasta peso constante.
Proteina, por el método de Kjeldahl. El contenido lipidico, por extraccion con n-
hexano, segun método de Soxhlet y las cenizas, por incineracion en mufla a 650°
C. finalmente, los hidratos de carbono, se obtuvieron por diferencia del 100%
menos la suma de los porcentajes anteriores (Wattanapat et al., 1994). Todas
las determinaciones fueron realizadas por triplicado. Las técnicas fueron

descriptas detalladamente en el Capitulo N° 2.

Fibras: fibra bruta (FB), se determind mediante digestion acida (mediante
acido sulfurico) seguida de digestion basica (con hidroxido de sodio) hasta dejar
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sélo la fraccion no digerible, que es principalmente celulosa y parte de lignina
como lignocelulosa. Como en el residuo hay también algo de minerales, para
mayor exactitud se incinerd y se descontaron las cenizas. Fibra detergente acida
(FDA), se realiz6 una digestion acida (&cido sulftrico) con cloruro de
cetiltrimetilamonio, el residuo filtrado y desecado se considera como fibra

detergente acida. (Osborne et al., 1986).

Determinacién de metales

Se realiz6 a partir de las cenizas en un espectrometro de absorcion
atomica, marca Perkin Elmer modelo Analyst 600. Se siguio el procedimiento de
Maldonado y Guzman (1998), adoptando las condiciones operativas de maxima
sensibilidad. Las determinaciones fueron realizadas por triplicado, los resultados

se expresaron como sus valores medios y desvios estandar.

Propiedades funcionales

Se evalud la capacidad de retencion de agua (CRA), capacidad de
absorcion de molécula organica (CAMO), capacidad de Hinchamiento (CH),
capacidad de intercambio catiénico (CIC), segun los métodos propuestos por

Valencia y Roman (2006).

Capacidad de retencion de agua (CRA):

Se determin6 por gravimetria. En tubos de centrifuga tipo Falcon,
de 25 mL y previamente pesados, se colocaron 1 gramo de muestra seca (Po),
se les agrego6 10 ml de agua destilada, se agitaron en vortex durante 10 minutos
y se dejo reposar durante 24 horas a temperatura ambiente. Transcurrido este
tiempo la muestra se sometio a centrifugacion a 2000 G durante 10 minutos;
inmediatamente se retird el sobrenadante y se peso el sedimento (P1). La CRA

(%) se calculé mediante la siguiente férmula:

cra=1=F0 100
-7 po *
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Capacidad de hinchamiento (CH):

Se pesaron 2 g de cada muestra en una probeta graduada de 25
ml y se midi6 el volumen (mL) ocupado por la muestra (Vo); se adicionaron 10
ml de agua destilada y se agitaron en vortex durante 5 minutos. Se dejé en
reposo durante 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente se midio el
volumen final (mL) de cada muestra (V1). La capacidad de hinchamiento (mL/g)

se calculé mediante la siguiente férmula:

Vol, —Vol,
CH =
Peso muestra

Capacidad de intercambio catiénico (CIC):

En tubos de centrifugas Falcon de 25 mL, se colocaron 2 gramos de
muestra seca en un exceso de &cido clorhidrico 2N, durante 24 horas, a
temperatura ambiente; después de transcurrido este tiempo fue centrifugado a
2000 G por 5 minutos. Los residuos fueron lavados tres veces con solucion
saturada de NaCl para eliminar el exceso de acido y posteriormente suspendidos
en 50 mL de agua destilada. Los iones H* captados por la muestra se
determinaron por titulacién con NaOH (0,5 N), reportandose el resultado en

miliequivalentes de H*/g.

Capacidad de Absorcion de Moléculas Organicas (CAMO):

En tubos de centrifuga, se pesaron 1,5 g de cada muestra (Po), se les
adicion6 10 mL de aceite de girasol comercial, se agitaron en vortex durante 10
minutos y se dejaron en reposo por 24 horas a temperatura ambiente. A
continuacion cada tubo fue centrifugado a 2000 G durante 10 minutos, el
sobrenadante fue eliminado y se pesé el sedimento (P1). La CAMO (mL/g) se

calculé mediante la siguiente formula:
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Py — Py

100
Peso muestra

CAMO =

Determinacién del perfil aminoacidico:

Cuantificacibn aminoacidos libres en el extracto seco. Preparacion de la

muestra:

Para determinar los aminoacidos libres, 1 g del extracto deslipidizado y
previamente secado fue tratado con 10 mL de HCI 0,1 M y agitacién por 30
minutos. Se centrifugo la solucion resultante por 5 min a 900 G y se tomaron 100
UL del sobrenadante para su derivatizacion. Para la determinacién del perfil

aminoacidico se procede como se indica mas abajo.

Hidrdlisis de proteinas

Con el objetivo de identificar la mayor cantidad de aminoacidos presentes
en las harinas trabajadas, se realizaron dos hidrolisis, una &cida, que se
caracteriza por producir la destruccion de los residuos de triptéfano, cisteina y
metionina y puede producirse la desaminacidon de serina y treonina. La
asparraginay la glutamina se convierten a sus derivados acidos que son el acido
aspartico y glutamico, (Flores et al., 2008). En la hidrélisis basica se verifica la
destruccién de serina, treonina, arginina y cisteina, pero no afecta al triptdfano,
el cual puede asi ser medido. Si bien en esta ultimas condiciones se produce
una racemizacion total de todos los aminoacidos, (Flores et al., 2008),esto no

afecta a la medicién en si.

> Hidrolisis de harinas

Hidrdlisis acida: se pesé 1 g de harina desengrasada en un balén y se
adicionaron 50 mL de acido clorhidrico 6 M y se calentd a reflujo por 24 hs en un
manto de calentamiento. Método oficial de analisis de AOAC Internacional,
994.12.
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Hidrdlisis alcalina: se pes6 1 g de harina desengrasada en un baldn, se
adicionaron 50 mL de una solucion saturada de hidroxido de bario y se coloco a
reflujo por 8 h en un manto de calentamiento (Comai et al., 2007).

Una vez concluidas ambas hidrélisis, se dejé enfriar hasta alcanzar la
temperatura ambiente, se las trasvasé a tubos coénicos de centrifuga y se
centrifugaron por 15 minutos a 3000 rpm (1006 G). El sobrenadante se conservé

en camara fria a 5 £ 1° C, hasta el momento de realizar el analisis por HPLC.

> Perfil de aminoacidos

Se determinaron y cuantificaron los aminoacidos presentes en la muestras
mediante cromatografia liquida de alta resolucion. Para tal fin se utilizé un equipo
HPLC Pekin Elmer 200, equipado con un detector UV-visible y una columna

Zorbax Eclipse Plus C18 (Agilent Technologies).

Derivatizacién: un volumen conocido de los hidrolizados proteicos se

colocé en un tubo eppendorf y se llevé a sequedad en una estufa con circulacién
forzada de aire (Dalvo) a 40-50 °C, aproximadamente por 12 horas. Se
resuspendio la muestra con 1 mL de buffer borato 1 M (pH=9) que contenia
0,02% de azida de sodio. Se adicionaron 0,8 uL de etoximetilenmalonato de
dietilo y los tubos eppendorf, cerrados, fueron colocados en un bafio a 50 °C por
50 minutos, agitandolos cada 5 minutos en un vortex. Los derivados obtenidos
de los aminoacidos, fueron conservados a temperatura ambiente hasta su

inyeccion (Alaiz et al., 1992).

Cromatografia: la resolucion de los derivados de aminoacidos se logro

usando un sistema de gradiente binario, empleando como fase movil: (A) buffer
acetato de sodio 25 mM (pH=6) y (B) acetonitrilo, con un flujo de 0,9 mL/min a
temperatura ambiente. A su turno, 20 pL de cada muestra fue inyectada y se
empled el siguiente programa de elucién: 0,5 min equilibrio con A:B (91:9), 1,5
min gradiente lineal a A:B (86:14), 7,5 min elucion con A:B (86:14) (solo en este
tiempo se utilizé un flujo de 0,7 mL/min), 8,5 min gradiente lineal a A:B (69:31),
2,5 min eluciobn con A:B (69:31). Los aminoé&cidos derivatizados fueron
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detectados a 280 nm Para la siguiente inyeccion la columna se reacondiciono

por 4,5 min con un gradiente lineal a A:B (91:9) (Alaiz et al, 1992).

Puntaje Quimico (Score Quimico):

El escore quimico (EQ) se calcul6 aplicando la siguiente formula:

EQ = a/b x 100, donde: a (miligramos de aminoacidos, por gramo de la
proteina estudiada); b (miligramos de aminoacidos, por gramo de la proteina
patrén). Se utilizaron como referencia los requerimientos de aminoacidos para
nifios en edad preescolar (2-5 afos), escolares y adultos, (Tapia et al., 2000;
FAO / OMS / ONU, 1985).

RESULTADOS Y DISCUSION

Composicion proximal y contenido de fibras de los residuos

La Tabla N° 6.1 muestra que el residuo de prensado resulto rico en
carbohidratos, proximos al 83 % y con un contenido de proteinas del 6,5 %, estos
valores se verian incrementados al extraerse el aceite de las semillas. El residuo
asi obtenido podria destinarse a la alimentacién animal. En la cascara también
resultd importante la presencia de hidratos de carbono, superiores al 80 %, asi

como de proteinas, cercanos al 9 %.

Tabla N° 6.1: composicion proximal y contenido de fibras de los residuos de
extraccion del aceite de la Palma Caranday

Componentes Principales Residuo de Pericarpio
prensado (Cascara)
Humedad 6,40 £ 0,10 4,70+ 0,10
Lipidos % b. s. 5,24 +0,11 1,90 + 0,10
Proteinas % b. s. 6,60 +0,10 8,60 + 0,20
Cenizas % b. s. 4,65 + 0,07 6,7 +0,10
Hidratos Totales 83,51 + 0,46 82,80 + 0,40
De Fibra Bruta 10,81 + 1,10 24,3 + 0,40
Carbono Fibra Detergente Acida 51,73+ 1,45 31,7 +1,90
% b. s. Fibra Soluble 20,97 + 3,01 26,9 + 2,70

Valores Promedios = D. E. (n = 3)
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Los hidratos de carbono fueron algo menores en el pericarpio que en el
residuo de prensado, en este ultimo la fibra bruta fue casi 5 veces inferior a la
fibra detergente. De la fibra insoluble presente, la FDA mide en conjunto lignina
y celulosa, mientras que la FB representa casi exclusivamente lignina (Seguras
et al., 2007). Se deduce entonces que aproximadamente el 40 % de la fibra en
la semilla resultd insoluble pero digerible (para animales rumiantes), mientras
gue el total de fibra soluble y digerible asciende al 61 % (Belén—-Camacho et al.,
2005).

Aunque la cascara mostré un mayor contenido en hidratos de carbono,
posee una fibra insoluble de menor calidad, siendo el 75 % lignina y el resto
celulosa. También presentd una parte importante de fibra soluble, préxima al 27
% de total de hidratos de carbono presentes. Dado el elevado contenido en
lignina, el pericarpio no seria recomendable para la alimentacion animal; sin
embargo, podria ser destinado a la produccion de carbon activado o de energia
(Bussi et al., 2004), como quedd demostrado en el capitulo anterior.

Por otra parte, como muestra la tabla N° 6.1, el desengrasado en frio de
la semilla deja un 5 % de aceite en el residuo de prensado, que junto con las
fibras y proteinas presentes podria constituirse en un excelente recurso forrajero.

En el pericarpio el potasio esta tres veces mas concentrado y el calcio seis
veces mas que en el residuo de prensado (Tabla N° 6.2). Segun Claye et al.,
(1998), el calcio esta ligado principalmente a la hemicelulosa y la lignina. En la
Tabla N° 6.1 se verifica que la lignina esta mas concentrada en el pericarpio.
Cabe resaltar que tanto el pericarpio como el residuo de prensado presentan
contenidos muy reducidos en plomo, cadmio y cromo, elementos que de otra

forma resultarian peligrosos para la ingesta de tales fracciones.
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Tabla N° 6.2: Contenido de Metales (expresados como mg de Metal/Kg de
Fruto) en las Semillas y el Pericarpio de los Frutos de la Copernicia alba

Metal | Residuo de Prensado Pericarpio
Na 147,143 + 1,200 311,257 £ 1,850
K 3521,380 * 3,310 8568,300 * 4,750
Cu 3,104 + 0,155 4,771 + 0,635
Mg 435,716 + 1,250 549,570 £ 1,650
Zn 3,165 £ 0,210 2,918 + 0,265
Ca 158,640 + 0,730 987,328 £ 1,875
Fe 7,767 £ 0,450 13,704 £ 0,780
Pb 0,100 = 0,070 0,223 + 0,090
Cd «LDM «LDM
Cr 1,342 £ 0,680 0,303 + 0,120
Mo 0,031 + 0,005 0,033 + 0,075
Mn 4,790 + 0,550 7,241 + 0,950

Expresados como Promedios + Desvio estandar
LDM: limite de deteccion inferior

Propiedades funcionales

Los efectos fisiologicos desarrollados por la fibra dietética son el resultado
de complejos mecanismos de interaccion entre los componentes del alimento,
no digerido por los enzimas digestivos del hombre, y las condiciones del entorno
gastrointestinal, como el pH, fuerza idnica, la naturaleza quimica y la estructura
de las fibras; Lopez et al., (1997). En la Tabla N° 6.3 se presentan los valores
medios de los pardmetros funcionales medidos en las harinas del pericarpio y
del residuo de prensado. Se observa que la harina del residuo present6 un alto
valor de CRA. La CRA esta ligada al contenido de celulosa y hemicelulosa, los
beneficios producidos en el intestino tras su ingestion, incluyen el aumento de
volumen de las haces, la reduccién del tiempo de transito y el aumento de la
motilidad, (Zuleta y Araya, 2009).

Los valores de CAMO, presentaron comportamientos homogéneos,
alrededor de 1,6 y 1,8; resultados ligeramente superiores a los reportados por
los anteriores autores, que indican que estas muestras presentaron escasas
posibilidad de ligar moléculas organicas, como las sales biliares, colesterol y

carcinogénicos, entre otros (Zuleta y Araya, 2009).
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Los valores de CH fueron préximos a 2,30, y resultaron inferiores a las
fibras comunes de uso comercial, que van desde 2,3 hasta 7,1 %P/P (Valencia
y Roman, 2006).

La capacidad de intercambio catiénico de las harinas estudiadas,
arrojaron resultados bajos, en promedio general 0,90, ello redunda en un
beneficio ya que no influiria de manera notable en el ligado de ciertos minerales
gue son necesarios en la dieta (Coudray et al., 1997).

A partir de los resultados arriba expuestos, las propiedades funcionales
de las harinas obtenidas de los residuos de la extraccion del aceite de la palma

resultan aceptables, y podrian ser utilizadas en la alimentacion humana.

Tabla N° 6.3: Propiedades Funcionales del Pericarpio y Residuo de Prensado
de la Palma Caranday
Muestra C.R.A. C.H. C.AM.O. C.I.C.

Pericarpio 1,3+0,1 2,34+£0,2 1,85+ 0,06 0,88 £ 0,04
Res. Prensado 2,19+0,2 2,25+0,3 1,67+0,04 | 0,92 +0,05

Valores expresados como (Media + SD) n=5, en base seca.

En la Figura N° 6.1 se puede visualizar el patrén de elucién de la mezcla
de aminoécidos correspondiente al residuo de prensado, cromatografiada en las
condiciones anteriormente descriptas. Los tiempos de retencién de los picos
mostraron buena reproducibilidad, con desvios para cada componente que no

superaron los 0,2 minutos.
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Figura 6.1: Perfil de Amino&cidos obtenidos de las diferentes fracciones

analizadas
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Identificacion: 1: Asp; 2: Glu 3: Ser; 4: His; 5: Gli; 6: Tir; 7: Arg; 8:
Ala; 9: Pro; 10: Tir; 11: NH4CI; 12: Val; 13: Met; 14: Cis; 15: lleu; 16: Leu;
17: Fen; 18: Lis

La composicion de aminoacidos libres de las harinas, tanto del pericarpio
como del residuo de prensado, se encuentran en la Tabla N° 6.4. Ambas
muestras presentaron todos los aminoacidos en estado libre, incluyendo los
aminoéacidos azufrados, con valores entre 0,05y 3,70 g AA/ 100 g de proteinas,
sobresaliendo, en harina del pericarpio, el contenido de serina (3,70 g AA/ 100
g de proteinas), cisteina (2,49 g AA/ 100 g de proteinas), histidina con (1,27 g
AA/ 100 g de proteinas) y arginina (0,99 g AA/ 100 g de proteinas). Para el caso
de la harina del residuo de prensado, los valores se encontraron entre 0,02 y
1,37 g AA/ 100 g de proteinas, destacandose ahora el acido glutamico, la cisteina
y la arginina con contenidos de 1,37; 1,25y 1,01 g AA/ 100 g de proteinas,
respectivamente. De los resultados se desprende que la harina del pericarpio,
por su mayor contenido de aminoacidos libres, constituye una excelente materia

prima para productos como las bebidas para deportistas (Ovalles et al., 2002).
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Tabla N° 6.4: Aminoacidos libres en harinas de pericarpio y residuo de
prensado (gAA/ 100 g de proteinas)

Aminoacidos Pericarpio | Res. Prensado
Acido Glutamico | 0,38 £ 0,04 | 1,37 £0,04
Serina 3,70+ 0,08 0,58 + 0,03
Histidina 1,27 + 0,06 0,70 + 0,08
Glicina 0,05+ 0,02 0,02 +0,01
Treonina 0,10 + 0,02 0,07 +0,01
Arginina 0,99 + 0,02 1,01 +£0,04
Alanina 0,69 +0,01 0,78 +0,04
Prolina 0,26 £ 0,04 0,22 +0,02
Tirosina 0,06 + 0,01 0,03+0,01
Valina 0,07 + 0,01 0,04 +0,01
Metionina 0,31 +0,01 0,14 £ 0,01
Cisteina 2,49 + 0,39 1,25 + 0,06
Isoleucina 0,05+0,01 0,01 +0,01
Leucina 0,10+ 0,01 0,03+0,01
Fenilalanina 0,06 £ 0,02 0,07 £0,01
Lisina 0,15+0,01 0,21 +0,02

Valores expresados como (Media + SD) n=3, en base seca.

En la tabla N° 6.5 se muestran los resultados obtenidos de los perfiles de
aminoacidos totales, tanto en el pericarpio como en el residuo de prensado de la
Palma Caranday, se observa que se determinaron diecisiete aminoacidos, de los
cuales nueve son esenciales, destacandose la presencia de histidina, glicina,
valina y fenilalanina en el pericarpio, mientras que en el residuo de prensado se
destacan los mismos aminoacidos ademas de arginina y serina.

Al comparar con otra especie aceitera, como es el caso de la soja, y que
ademas es por excelencia fuente de proteinas y por ende de aminoacidos, el
residuo de prensado de la Palma Caranday lo supera en contenido de histidina,
serina, arginina, glicina y valina. Mientras que si la comparamos con los
aminoacidos presentes en el pericarpio, éste posee valores superiores de
histidina, glicina y valina. Es importante realizar la presente comparacion,
considerando que la soja es un recurso ampliamente aceptado como alimento
humano, entre los que se destacan la leche de soja, las milanesas de soja y

bebidas energizantes a base de soja; Vieira et al., (1999).
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Considerando que en el caso de la Copernicia alba, no existen datos
referidos a su composicion aminoacidica, y que no es posible encontrar datos
adecuados de especies de la misma familia con los que se los pueda comparar,
se presenta a continuacion los resultados encontrados para tres especies de
palmeras de origen brasilero, que si bien se refieren a los contenidos de
aminoéacidos presentes en las semillas enteras, es sabido que, al realizar tal
determinacion, es necesario en primera instancia, realizar la extraccion de los
aceites presentes en la misma, por lo que siempre los resultados se expresan en
base seca, considerando la materia prima deslipidizada. Vemos que la histidina
presente en las dos fracciones analizadas de la Palma Caranday supera a las
tres especies citadas, con valores que duplican e incluso triplican a las de éstas.
Para el caso de Valina y Fenilalanina, los valores del pericarpio resultan similares
aungue ligeramente superiores a las palmeras brasileras. Ademas, podemos
decir que, en el caso de metionina, treonina, arginina, lisina, leucina e isoleucina
la palma de origen formosefio es superada por sus similes brasileros, aunque

los valores de los primeros rondan al 50 % de estos ultimos.
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Tabla N° 6.5: Aminoacidos totales en harinas de pericarpio y residuo de

prensado (gAA/ 100 g de proteinas), comparado a otras fuentes de proteinas

Aminoacidos Pericarpio Res. de Tacuma! | Cartolé? | Macaiba® | Soja*
Prensado
Ac. Asp. + 9,02 15,04 7,29 13,1
Aspa. 6,58 £ 0,55 7,99 £ 0,44

Ac. Glut.+ Glut. | 5,22 +0,93 | 13,97 +2,12 27,09 22,68 26,06 20,9
Serina 2,94 + 2,33 6,41+1,84 4,25 3,77 3,77 4.8
Histidina @ 5,94 + 0,77 7,26 £ 0,61 1,85 2,41 2,17 1,8
Glicina 4,02 £ 0,80 4,01 + 0,35 4,91 5,98 5,93 3,6
Treonina 2 2,39 £ 0,47 2,42 £ 0,26 3,14 4,00 3,66 3,5
Arginina @ 3,07+£0,73 9,28 £ 0,85 14,87 17,80 14,90 7,4
Alanina 3,12 + 0,56 3,87 £ 0,36 4,06 5,96 6,36 3,8
Prolina 0,54 + 0,58 2,76 £ 0,59 3,69 3,25 3,36 7,5
Tirosina 1,31 £ 0,30 1,51+£0,14 2,48 2,81 2,74 3,0
Valina 2 4,28 + 0,03 5,25+ 0,29 3,90 4,18 4,94 4,1
Metionina 2 0,48 £ 0,14 0,70 £ 0,17 0,68 0,92 1,03 1,2
Cisteina 0,95+0,17 1,18 £ 0,20 2,38 0,50 1,08 2,0
Isoleucina @ 0,18 + 0,04 0,42 + 0,04 2,44 3,05 3,03 3,8
Leucina 2 2,16 £ 0,46 2,48 £ 0,22 5,61 5,66 5,44 7,1
Fenilalanina? | 3,74 +0,78 512 +0,45 4,27 4,46 3,36 6,1
Lisina @ 2,30 £ 0,51 3,35+ 0,30 5,35 4,92 3,85 5,6

Valores expresados como (Media + SD) n=6, en base seca.
& Aminoécidos esenciales.
1Segun: Bora et al., (2001).
2Segun: Bora et al., (2003).
3Segun: Bora et al., (2004).
4Segun: Vieira et al., (1999).

La hidrélisis acida provoca la descomposicion de asparragina y glutamina
en los acidos aspartico y glutamico, respectivamente, mientras que en medio

alcalino esa hidrdlisis no tiene lugar, permitiendo la determinacion de ambos
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aminoacidos y sus respectivas amidas, por diferencia. En la tabla N° 6.6 se

presenta el contenido de los acidos aspartico y glutamico, asparragina y

glutamina.

Tabla N° 6.6: Contenido de &cidos aspartico y glutdmico, asparragina y
glutamina en harinas de pericarpio y residuo de prensado (gAA/ 100 g de

proteina)
Hidrolisis &cida Hidrdlisis alcalina Diferencia entre hidrdlisis
. Ac.
Ac. o . "
o Glutamico Ac. Ac. . _
Aspartico + o o Asparragina| Glutamina
' + Aspartico | Glutamico
Asparragina )
Glutamina
Pericarpio 6,58+ 0,55 |5,22+0,93 |2,52+0,15 [2,63+0,06 |4,06+0,7 2,59+£0,99
Residuo de
799+044 |1397+2,12|1,8+0,03 |{3,82+£0,19 |6,14+0,47 |10,15+2,31
Prensado

Valores expresados como (Media £ SD) n=4, en base seca.

En la tabla N° 6.7 se comparan los requerimientos de aminoacidos

esenciales de las muestras con la proteina patron indicada por la FAO/OMS,

para nifios de entre 2 y 5 afios, el grupo etario mas exigente. Se observa que

tanto Histidina como Valina superan al patrén, ademas podemos decir que

Isoleucina y Treonina presentan valores proximos al recomendado por esa

organizacion. Asimismo,

los aminoacidos limitantes corresponden a los

denominados azufrados (Metionina y Cisteina), aunque debemos decir que estos

superan el 55% del valor recomendado.
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Tabla N° 6.7: Comparacion entre los requerimientos de aminoacidos esenciales
y los presentes en las muestras.

mg de AA | mg de AA | mg de AA Puntaje quimico
en g de en g de en g de
proteinas | proteinas | proteinas |en Pericarpio| en Residuo
patron* Pericarpio | Residuo
Histidina 19 65 71 342,11 373,68
Treonina 34 25 25 73,53 73,53
Triptéfano 11 n/d n/d - -
Valina 35 46 50 131,43 142,86
Metionina + Cisteina 25 14 16 56,00 64,00
Isoleucina 28 22 25 78,57 89,29
Leucina 66 43 49 65,15 74,24
Fenilalan. + Tirosina 63 41 47 65,08 74,60
Lisina 58 36 40 62,07 68,97

*Patron FAO/OMS para nifios de 2-5 afios

Cuando se considera a los residuos como posibles componentes de
alimentos destinados a animales, es importante destacar que para los mismos,
la lisina es considerada como el aminoacido estrictamente limitante, porque
interviene en la sintesis de proteina muscular, fundamentalmente en la etapa de
desarrollo de los mismos y dicha sintesis queda limitada siempre que no exista
disponibilidad de dicho aminoacido, Watford, 2011.

En la tabla N° 6.8, se presentan los requerimientos de aminoacidos en
vertebrados juveniles en crecimiento y los encontrados en los residuos
analizados, (expresados como g AA/ 100 g alimento). A los fines de la
comparacion, se recalcularon los valores de la tabla 6.5, para expresarlos como
g de aminoacido por 100 g de residuo.

Del andlisis de los datos presentados se deduce que practicamente en
ninguno de los casos presentados los aminoacidos de los residuos alcanzan a
cubrir los requerimientos de los animales, excepto para la arginina e histidina del
residuo de prensado y la histidina del pericarpio en la alimentacion de pollos,

asimismo se observa que en el caso de la lisina, aminoacido esencial ninguno
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de los residuos llegd a cubrir la mitad de los valores exigidos para cumplir su

funcion adecuadamente, tal como se expreso arriba.

Tabla N° 6.8: Requerimientos diarios de aminoacidos en vertebrados
juveniles en crecimiento y los encontrados en los residuos analizados,
en g AA/ 100 g alimento.

Aminoacidos Trucha! | Pollo? | Cerdos?® Prensado Pericarpio
Arginina 2,50 0,60 0,70 0,62 0,26
Histidina 0,70 0,25 0,45 0,48 0,51
Isoleucina 1,50 0,40 0,95 0,03 0,02
Leucina 1,00 0,60 1,55 0,16 0,19
Lisina 2,10 0,55 1,55 0,22 0,20
Metionina + 1,50 0,45 0,95 0,13 0,13
Cisteina
Fenilalan. + 2,20 0,60 1,55 0,44 0,43
Tirosina
Treonina 0,80 0,35 1,00 0,16 0,21
Triptéfano 0,20 0,10 0,30 n/d n/d
Valina 1,50 0,45 1,10 0,35 0,37

1Segun Cowey, (2013)
2 Segun Watford, (2011).
3 Segln Zangeronimo et al., (2006)
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CONCLUSION

Los resultados hasta aqui expuestos muestran la potencialidad del fruto
de la palma no s6lo como oleaginosa sino también por la calidad de los residuos
generados, ofreciendo la posibilidad de obtener de ellos productos de alto valor
comercial, como los aislados proteicos. Para el caso de preparaciones
alimenticias destinadas a la preparacion de piensos para la alimentacién animal,
podra hacerse en combinacién con otros ingredientes que completen las
necesidades aminoacidicas del animal al que se piensa como destinatario, como
es el caso de las mezclas de aminoacidos comerciales que ya disponen de los
requerimientos especificos para cada animal. La participacion de los residuos de

palma aportarian ademas, valor energético y fibras.
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CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

La Copernicia alba Morong, es una especie tradicionalmente empelada
para cubrir necesidades bésicas, entre ellas, las de vivienda, utilizando su
estipite para la elaboracion postes y tejas en construcciones rurales, o bien como
fuente de ingreso economico, mediante la fabricacion y comercializacion de
productos artesanales, como sombreros y cestos, entre otros. Aunque existen
vagas referencias de su uso como alimento para humanos, por parte de las
culturas aborigenes del Chaco, estas no han sido confirmadas por estudios
cientificos; sin embargo, sus frutos son utilizados en la alimentacion de ganado

menor.

Al comienzo del presente trabajo se contaba con dos referencias
bibliograficas que daban cuenta de contenidos en aceite para el fruto de la
Copernicia alba y que posicionan a la Palma como potencial aceitera. Con esta
informacion  disponible, nos propusimos estudiar detalladamente las
caracteristicas fisico-quimicas del mismo, a fin de establecer su aptitud como
alimento humano y ademas, determinar los posibles sub-productos derivados de
los residuos generados durante el proceso de extraccién del aceite y, de esta
manera, lograr un aprovechamiento integro del fruto, mediante procesos

amigables con el medio ambiente.

Con el propésito de lograr el maximo rendimiento en aceite durante el
prensado, se determinaron las condiciones 6ptimas de humedad, granulometria
y temperatura de alimentacién de la semilla, asi como también la temperatura, y
velocidad de la prensa y apertura de la boquilla, que permitiera la extraccion del
aceite mediante el sistema de prensado continuo en prensa de tornillo. Los
andalisis previos sobre la semilla demostraron que el contenido de lipidos supera
los valores encontrados en la bibliografia. La optimizacién del proceso de
prensado permitié extraer mas del 75 % del aceite originalmente presente en las
semillas. La caracterizacion del aceite mostré que esta libre de compuestos
nocivos para el organismo humano, como los acidos esterculico y malvélico y de

metales pesados.
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Los resultados obtenidos indican que el aceite de la Palma Caranday,
posee cualidades que permitirian su uso en alimentacion. En cuanto a los acidos
grasos presentes, muestran un elevado contenido de &cido oleico (cercano al
47%), con un perfil que lo asemeja al aceite de Palma Africana (Eleaeis
guineensis), muy utilizado en la industria de alimentos, con productos como el
mismo aceite, grasas y derivados, asi como aplicaciones en productos

cosmeéticos.

Para verificar su inocuidad se realizd un ensayo de toxicidad sub-cronica
utilizando como modelo animal, ratones Mus musculus de la cepa Balb/c. Este
estudio mostré que el aceite de la Palma Caranday puede ser incluido hasta en
un 10 % en la dieta, siendo admitido por el animal sin inconvenientes y sin
generar alteraciones a nivel conductual y fisiolégico. Con estos resultados el
aceite puede ser propuesto para su incorporacion al Codigo Alimentario

Argentino y consumido por los humanos.

La extraccion del aceite de los frutos de la Palma gener6 una cantidad
importante de residuos, con los que se ensayaron alternativas para su utilizacion
gue redujeran el impacto medioambiental, mediante la obtencion de sub-
productos con valor agregado. Con ese objetivo, en el capitulo cinco se abordé
la produccién de bio-oil, demostrandose que, a partir de esos residuos, es factible
obtener biocombustibles y sustancias quimicas, utiles para la industria. En esa
misma linea de pensamiento, se demostré también la potencialidad de esos
mismos residuos para generar productos de alto valor comercial, como los
aislados proteicos, Utiles para preparaciones destinadas a la alimentacién de
animales que, ademas, aportarian valor energético y fibras. Las alternativas aqui
expuestas creemos que permitirian lograr el desarrollo de actividades
productivas y amigables con el medio ambiente.

Por todo lo expuesto, se considera que se han cumplido con los objetivos
propuestos, qguedando demostrada las hipétesis planteadas, que a partir de los
frutos de la Copernicia alba Morong pueden obtenerse productos tanto
alimenticos como de interés industrial. Cabe resaltar que esta especie posee un
enorme potencial, tanto por sus frutos, como por sus cortezas y hojas; ésto unido
a su profusa difusion, la posicionan como de gran potencial para el desarrollo
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econdmico y social de la region. Se abren asi nuevos desafios, que planteen su
aprovechamiento integral y la obtencion de productos con alto valor agregado,

mediante actividades de explotacion que respeten el medio en que se desarrolla.
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