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RESUMEN

Este trabajo tuvo como objetivos evaluar la influencia del contenido de humedad de la
semilla y la temperatura de prensado en el rendimiento y calidad del aceite de semillas de
aguaymanto (ASA), caracterizarlo y predecir su vida en anaquel. Se aplicd un Disefio
completamente al azar (DCA) con arreglo factorial para estudiar los efectos del contenido
de humedad de la semilla (8, 10 y 12 %) y la temperatura de prensado (60, 80 y 100 °C) en
el rendimiento de aceite y parametros fisicoquimicos de calidad. EI ASA se caracterizo en
base a su perfil de &cidos grasos, color, indice de yodo, indice de saponificacion, indice de
refraccion y materia insaponificable. Para predecir la vida en anaquel, se determind el indice
de estabilidad oxidativa (IEO) a tres temperaturas (100, 110 y 120 °C) bajo las condiciones
del Rancimat. Ambas variables se relacionaron mediante una ecuacion semilogaritmica, a
partir de la cual se predijo, por extrapolacion, la vida en anaquel a 25 °C. El rendimiento de
aceite disminuyo significativamente a medida que aumentd el contenido de humedad y la
temperatura de prensado. ElI mayor rendimiento de aceite (86.43 %) y la mejor calidad se
obtuvo con un contenido de humedad de semillas del 8 % y una temperatura de prensado de
60 °C. Bajo estas condiciones de extraccion, el ASA presentd un alto contenido de acidos
grasos insaturados, principalmente de &cido linoleico (75.99 %) que se tradujo en un alto
contenido de indice de yodo (140 mg I2/g) e indice de refraccion (1.4769). El indice de
saponificacion y la materia insaponificable fueron de 188.10 mg KOH/g y 1.67 %,
respectivamente. El color present6 valores de 30.21, -2.13 y 10.03 para las coordenadas L*,
a* y b*, respectivamente. La vida en anaquel predicha a 25 °C fue 120.44 dias.

Palabras claves: Physalis peruviana, aceite, rendimiento, prensa de tornillo, Rancimat, vida

en anaquel



ABSTRACT

The objectives of this research were to evaluate the influence of the moisture content of the
seed and the pressing temperature on the yield and quality of goldenberry seed oil (GSO),
characterize it and predict its shelf life. A Completely randomized design (CRD) with
factorial arrangement was applied to study the effects of the moisture content of the seed (8,
10 and 12 %) and the pressing temperature (60, 80 and 100 °C) on the oil yield and
physicochemical parameters of quality. The GSO was characterized based on its fatty acid
profile, color, iodine value, saponification value, refractive index and unsaponifiable matter.
To predict shelf life, the oxidative stability index (OSI) at three temperatures (100, 110 and
120 °C) was determined under Rancimat conditions. Both variables were related by means
of a semi-logarithmic equation, from which the shelf life at 25 °C was predicted by
extrapolation. The oil yield decreased significantly as the moisture content and pressing
temperature increased. The highest oil yield (86.43 %) and the best quality was obtained
with a seed moisture content of 8 % and a pressing temperature of 60 °C. Under these
extraction conditions, the GSO had a high content of unsaturated fatty acids, mainly linoleic
acid (75.99 %) which resulted in a high content of iodine value (140 mg I./ g) and refractive
index (1.4769). The saponification value and the unsaponifiable matter were 188.10 mg
KOH/g and 1.67 % respectively. The color presented values of 30.21, -2.13 and 10.03 for
the coordinates L*, a* and b* respectively. The shelf life predicted at 25 ° C was 120.44
days.

Keywords: Physalis peruviana, oil, yield, screw press, Rancimat, shelf-life



I. INTRODUCCION

La produccion y el consumo de aguaymanto (Physalis peruviana L.) en el Per( han ido en
aumento en los Gltimos afios, pasando de ser una fruta silvestre y sin mucha importancia a
una de las frutas promisorias para el desarrollo econdémico de diversas comunidades. Sus
agradables caracteristicas sensoriales, su alto valor nutricional y las diversas actividades
bioldgicas que numerosos estudios le vienen atribuyendo (Rodriguez y Rodriguez, 2007,
Ramadén et al., 2013; Reyes-Beltran et al., 2015, Dewi et al., 2018), han contribuido con
este aumento. Son estos mismos factores los que han permitido su industrializacion y

diversificacion; haciéndolo mas atractivo tanto para el mercado nacional como internacional.

El fruto puede ser consumido fresco o procesado. En su forma fresca se agrega como
decoracion a comidas, ensaladas, postres y pasteles. Procesados se pueden consumir en
mermeladas, almibares, jaleas, yogures, deshidratados, cubiertos con chocolate, licores y
macerados (Ramadan y Mdrsel, 2003; Puente et al., 2011; Chasquibol y Yéacono, 2015).
Existen algunas aplicaciones industriales en donde se utiliza principalmente la pulpa, tales
como la elaboracion de néctares y pulpas congeladas y/o pasteurizadas, obteniéndose como
residuo las semillas y la piel, que representan el 17 y 10 % del peso del fruto fresco,

respectivamente (Ramadan y Morsel, 2003; Ramadan y Moersel, 2009).

Actualmente no existe un aprovechamiento de los residuos generados en el procesamiento
de aguaymanto, ya sea por una falta de alternativas o por el desconocimiento de estas; lo que
representa un gran problema econdémico y ambiental para las empresas que tienen que asumir

el costo de su gestion.

En el afio 2018, la agroindustria en el Perd generd, aproximadamente, 20 toneladas de
semillas de aguaymanto procedentes de la produccion de pulpa destinada exclusivamente a
la exportacién, que para ese afio alcanzd una cifra de 69 428 kg (AgrodataPeru, 2019). Si a
eso le sumamos la produccién de pulpa destinada al mercado local, la cantidad de semillas

obtenidas como residuo resulta ain mayor. Tomando en cuenta que las semillas generadas



representan una cantidad significativa de desecho y que estas presentan un alto contenido en
aceite, que oscila entre 18 a 20 % (Badani y Patil, 1975; Aslanov et al., 1995); asi como un
elevado valor nutricional (Aslanov et al., 1995; Ramadan y Mdrsel, 2003; Chasquibol y
Yacono, 2015; las semillas de aguaymanto presentan un gran potencial como materia prima

para la obtencion de aceite vegetal con fines comerciales.

El prensado, a través del uso de una prensa de tornillo, resulta una opcion viable para la
extraccion de aceite de semillas de aguaymanto, ya que no representa una tecnologia muy
sofisticada y por lo tanto resulta econdémica y facilmente implementada, de esta manera se
evita el uso de disolventes orgénicos que son potencialmente peligrosos (Deli et al., 2011).
Si bien ya se ha extraido aceite de semillas de aguaymanto empleando una prensa de tornillo
(Chasquibol y Yacono, 2015), no se ha evaluado ningun factor que pueda afectar el proceso
de extraccion y; por lo tanto, su rendimiento y su calidad. Asi mismo, de acuerdo a la
bdsqueda de literatura realizada, tampoco existen estudios sobre la vida en anaquel del aceite
de semillas de aguaymanto, ni bajo condiciones de almacenamiento a tiempo real ni
empleando métodos acelerados; por lo que esta investigacion es el primer intento para

predecir su vida en anaquel mediante el uso del Rancimat.

Las conclusiones y recomendaciones finales obtenidas en esta investigacion podrian aportar
datos importantes para dar origen a estudios de prefactibilidad que permitan la generacion
de nuevos proyectos o0 para que las mismas empresas procesadoras de este fruto evallen la
posibilidad de incorporar la tecnologia necesaria para la utilizacion de las semillas dandole
un valor agregado, diversificando de esta manera su produccién y mejorando su
competitividad; y mejorando también su imagen frente a los consumidores quienes cada vez
estan mas preocupados por la proteccion del medio ambiente y valoran mas a las empresas

gue dedican esfuerzos para evitar su contaminacion.

Por todo lo mencionado anteriormente, esta investigacion propone como alternativa de
aprovechamiento de los residuos del procesamiento de aguaymanto: extraer el aceite de las
semillas con prensa-expeller, caracterizarlo y predecir su vida en anaquel; teniendo como
objetivos especificos: (1) Evaluar la influencia de la temperatura de prensado y de la
humedad de las semillas en el rendimiento y la calidad fisicoquimica del aceite crudo, (2)
Caracterizar fisicoquimicamente el aceite crudo y (3) Predecir la vida en anaquel (25 °C)

del aceite crudo mediante la prueba Rancimat.



Il. REVISION DE LITERATURA

21 AGUAYMANTO

2.1.1 ORIGEN

El aguaymanto fue descubierto por el cientifico sueco Carlos Linneo, quien viajaba por todo
el mundo obsesionado en descubrir nuevas especies; al encontrar este fruto en el Per( en
1753, lo clasifico para la eternidad cientifica como Physalis peruviana L. (Véliz, 2012). El
aguaymanto, bien conocido por los incas, es originario del Per(, aunque algunas evidencias
indican que proviene del Brasil y posteriormente se aclimat6 en los altiplanos de Chile y
Per (CRFG, citado por Fischer et al., 2014). En la época precolombina crecia de manera

silvestre en la zona andina donde era un alimento tradicional.

Fue introducida por los espafioles en Sudafrica hace mas de 200 afios como fruto
antiescorbuto. De alli, el aguaymanto ha sido distribuido a Kenia, Zimbabwe, Australia,
Nueva Zelanda, Hawai y la India, donde se esté cultivando comercialmente. Sin embargo,
hoy se concentra en casi todos los altiplanos de los tropicos y en varias partes de los

subtrépicos, incluyendo Malasia, China y el Caribe, entre otros (Fischer, 2000).

El género Physalis proviene de la palabra griega “physa” que significa vejiga o ampolla
(Fischer et al., 2014). Pertenece a la familia Solanaceae e incluye unas 100 especies
herbaceas perennes y anuales cuyos frutos se forman y permanecen dentro del caliz; casi
todas en estado silvestre y muy pocas en estado semisilvestre, siendo la Physalis peruviana
la mas utilizada por su fruto azucarado. También, las frutas de las especies Physalis angulata
y Physalis minima, que crecen al Sureste de Asia como malezas, son comestibles; de igual

manera los frutos de la Physalis ixocarpa y la Physalis pruinosa (Fischer, 2000).

En Ecuador se le conoce con el nombre de uvilla, tepareey makowi en la India, chuchuva en
Venezuela, groselha do Perd en Portugal, uchuva en Colombia, Fisalis en Italia y cape

gooseberry (por Ciudad del Cabo) en los paises de lengua inglesa (Fischer et al., 2014).



2.1.2 CLASIFICACION TAXONOMICA

El aguaymanto (Physalis peruviana L.) es una planta perteneciente a la familia de las

solanéceas, su clasificacion taxondmica completa se muestra en el Tabla 1.

Tabla 1: Clasificacion taxondémica del aguaymanto

JERARQUIA DESCRIPCION
Reino Plantae
Division Magnoliophyta
Clase Magnoliopsida
Subclase Asteridae
Orden Solanale
Familia Solanaceae
Género Physalis
Especie Peruviana
Nombre cientifico Physalis peruviana

FUENTE: USDA citado por Aristizabal (2013)

2.1.3 CALIZ

El céliz, llamado también capacho, tiene una estructura similar a una vejiga con una longitud
de 4 a 5 cm. Esta formado por cinco sépalos persistentes, es velloso con venas salientes. Su
funcién es proteger al fruto contra insectos, pajaros, patdégenos y condiciones extremas;
razén por la cual, lo mantiene envuelto completamente hasta su madurez. Inicialmente es de
color verde, debido a la presencia de clorofila; sin embargo, a partir de los 40-45 dias de su
desarrollo va perdiendo color, volviéndose de color pergamino (Criollo y Upegui, 2005;
Fischer et al., 2014).

Durante la poscosecha del fruto, el caliz cumple un papel muy importante, ya que retrasa la
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produccion de etileno y, en consecuencia, el proceso de maduracion. Disminuye la pérdida
de peso y firmeza, el cambio de color y la acumulacion de solidos solubles totales; de esta
manera se garantiza la calidad del fruto hasta llegar al consumidor final (Balaguera-Lopez
etal., 2014).

214 FRUTO

Las bayas maduras exhiben una coloracion que va de amarillo a anaranjado. Tienen 1-2 cm
de longitud y 1-1.5 cm de ancho (diametro) y pesan 4 - 10 g. Los frutos contienen 100 a 200

semillas amarillas, de 1.25 - 2.5 mm de diametro (Dostert et al., 2012).

La estructura interior del fruto parece ser de un tomate en miniatura; sin embargo, la pulpa
esta formada por tejido procedente tanto del pericarpio como de la placenta, contrariamente
a lo que ocurre con el tomate, donde la pulpa procede mayormente de la placenta. El
parénquima del fruto no es compacto y presenta numerosas lagunas (vacios) de mas de 4

mm de longitud, cuyo nimero y tamafio aumenta cuando el fruto madura (Fischer, 2000)

El fruto se desarrolla durante unos 60 a 80 dias, segun las condiciones agroecolégicas del
sitio. Aumenta en tamafio y peso rapidamente durante los primeros 10 dias, de la misma
manera que el céliz, el cual tiene al final el doble del tamafio del fruto. Mientras el fruto
aumenta su tamafio hasta el dia 60 de su desarrollo constantemente, el céliz termina su
expansion después de 20 a 25 dias y siempre es mas largo que ancho; el fruto tiende a crecer
mas en longitud entre el dia 10 y 25, contrario a lo que sucede durante su madurez, cuando

crece mas en diametro (Fischer, 2000).

El fruto tiene extraordinarias propiedades nutricionales y medicinales y su exquisito sabor y
aroma atraen a los consumidores favoreciendo la conquista de nuevos mercados,
especialmente su alto contenido de provitamina A (1.000-5.000 U.l., principalmente beta-
caroteno) y acido ascorbico (11-42 mg/100 g peso fresco), y algunas vitaminas del complejo
B (tiamina, niacina y vitamina B12); ademas se destaca por sus altos contenidos de proteina
cruda (2.2 g), fosforo (39 mg) y hierro (1.1 mg), pero con un bajo nivel de calcio (14 mg/100
g de fruto fresco). Ademas, el fruto se destaca por su alto contenido de antioxidantes, acidos

grasos poliinsaturados Yy fitoesteroles (Fischer et al., 2014). No se recomienda el consumo



de frutos verdes e inmaduros por su contenido de glucésidos tdxicos (National Research
Council, citado por Fischer, 2000).

2.15 SEMILLAS

Las semillas de aguaymanto son pequefias, de forma lenticular y estan desprovistas de hilos
placentarios (Fischer, 2000). Miden de 1.5 - 3.0 mm de largo y 1.0 mm de ancho. EI nGmero
es variable en cada fruto y entre ecotipos que van de 150 a 320 semillas por baya (Araujo,
citado por Véliz, 2012). El peso promedio de 1000 semillas es de 1 g (Almanza, 2000). La
semilla representa en promedio el 5.4 % del peso total del fruto de aguaymanto (Villamizar
et al., citados por Criollo y Upegui, 2005; Pefia et al., 2010).

Las semillas de uchuva pasan de un color blanquecino a pardo claro cuando estan aptas para
germinar y el fruto alcanza su madurez fisiol6gica (Almanza y Espinosa, citados por Pefia
et al., 2010). Pueden conservar su capacidad de germinacion por varios afios (2 a 3 afios).
En semillas frescas se obtiene un porcentaje de germinacién mayor al 90 % (Araujo, citado
por Véliz, 2012).

Las hormonas sintetizadas en las semillas juegan un papel importante en el crecimiento del
fruto, debido a que la actividad hormonal influye la extraccién de la informacion genética,
la actividad enzimatica y la funcionalidad de las membranas. La mayor parte de las hormonas
producidas en el fruto, con algunas excepciones, se sintetizan en las semillas y ejercen su

accion a través de su desarrollo (Agusti, citado por Pefia et al., 2010).

2.2 ACEITE DE AGUAYMANTO

El contenido de aceite en los frutos de aguaymanto es de 2 %, de los cuales 0.2 %
corresponde a la pulpay piel, y 1.8 % corresponde a las semillas (Ramadan y Morsel, 2003).
Por lo tanto, el aceite de las semillas representa el 90 % del contenido total de aceite, mientras

que el aceite de la pulpa y piel solo el 10 % (Ramadan, 2011).

El aceite crudo de semillas de aguaymanto estd compuesto principalmente por dienos (acidos
grasos con dos instauraciones), los cuales representan entre el 65 - 77 % del total de aceite.
Muy por debajo, los &cidos grasos monoinsaturados son los segundos de mayor importancia

con una participacion del 12 - 21 %; seguidos por los acidos grasos saturados con 11 %
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aproximadamente. La presencia de trienos es insignificante, alcanzando hasta un maximo de
2.3 %. A diferencia de lo mencionado anteriormente, en el aceite proveniente de la pulpa,
los acidos grasos monoinsaturados son los acidos predominantes, mientras que los acidos
saturados, dienos y trienos totales se encuentran en proporciones significativamente iguales,
alrededor del 22 % (Tabla 2).

Tabla 2: Tipos de acidos grasos (%) en el aceite de aguaymanto

Parte del fruto Acidos grasos

Saturados Monoenos Dienos Trienos
Fruto entero [1] 18.4 28.7 51.5 1.4
[2] 13.1 14.2 70.5 21.2
Pulpa [3] 22.7 31.9 22.7 21.7
Pulpay piel [2] 16.3 27.3 44.4 11.7
[1] 11.3 21.3 65.1 2.3
Semilla [2] 11.3 12.2 76.1 0.33
[4] 10.5 12.5 76.7 0.3
Bagazo [5] 11.4 11.0 77.1 0.06
[6] 10.9 11.3 77.8 nd?

and: No detectado

FUENTE: [1] Aslanov et al. (1995); [2] Ramadan y Mdrsel (2003); [3] Ramadan y Moersel
(2007); [4] Chasquibol y Yécono (2015); [5] Ramadan et al. (2008); [6] Mokhtar et al. (2018)

Los lipidos neutros son las formas predominantes de lipidos en el aceite de aguaymanto;

entre ellos, los triglicéridos son los mas abundantes (Ramadan y Morsel, 2003),

encontrandose en una mayor proporcion en el aceite de las semillas (84 %) y en menor

proporcion en el aceite de la pulpa y piel (60 %). Debido a esto las semillas de aguaymanto

presentan el menor contenido de lipidos polares (Tabla 3).

Tabla 3: Tipos de lipidos (%) en el aceite de aguaymanto

Lipido
Parte del fruto p .
MAG? TAG® EST AGL® LP
Fruto entero 1.23 78.2 0.49 4.15
Pulpay piel 2.76 60.3 0.65 7.34
Semilla 1.04 84 0.34 2.99

aMonoacilglicéridos, "Diacilglicéridos, °Triacilglicéridos, “Esteroles, ¢Acidos grasos

libres, T Lipidos polares

FUENTE: Ramadan y Mdrsel (2003)



En el fruto entero de aguaymanto se han identificado 15 &cidos grasos, de los cuales,
solamente 10 se encuentran en las semillas (Ramadan y Morsel, 2003), sin embargo, otros
autores han identificado 14 &cidos grasos en el aceite de las semillas de aguaymanto
(Chasquibol y Yacono, 2015) (Tabla 4).

El &cido graso predominante, tanto del aceite del fruto entero como de las semillas, es el
acido linoleico, seguido del &cido oleico; y este, a su vez, de los &cidos saturados palmitico
y estearico. El acido linoleico también es el acido predominante junto con el &cido oleico en
el aceite de pulpa, aunque se encuentra en cantidades muchos menores. Después le siguen el
acido graso saturado palmitico y el gamma-linoleico. El &cido linoleico es considerado un
acido graso esencial muy importante para prevenir enfermedades cardiovasculares,
arterioesclerosis e hipertension. Los acidos grasos poliinsaturados también son importantes
en el mantenimiento de la membrana celular, en la produccion de prostaglandinas, entre
otros. Por lo que el consumo de estos aceites es importante porque también sirven como
medio de transporte de las vitaminas liposolubles (A, D, E y K) y porque regulan el

metabolismo del colesterol (Puente et al., 2011).

Otros compuestos importantes presentes en el aceite de aguaymanto son los tocoferoles y
los esteroles (Tabla 5). En cuanto a los tocoferoles se han identificado cuatro tipos (a, B, vy
d). Los tocoferoles By y son los mas abundantes en el aceite de las semillas de aguaymanto
y del fruto entero (Ramadan y Moérsel, 2003), mientras que los tocoferoles oy y son los méas
abundantes en el aceite de la pulpa (Ramadan et al., 2013) y en el aceite de pulpa y piel
(Ramadan y Mdrsel, 2003). Los tocoferoles son nutrientes esenciales; no son metabolizados
por el cuerpo humano y por consiguiente deben ser incluidos en la dieta (Chasquibol y
Yacono, 2015). El a-tocoferol es un antioxidante natural que puede eliminar especies
reactivas del oxigeno. Se encuentra dentro de la bicapa de fosfolipidos de las membranas
celulares para proteger contra la peroxidacion de lipidos. El B-tocoferol esté entre 25y 50 %
de la actividad antioxidante del a-tocoferol y y-tocoferol entre el 10y el 35 % (Puente et al.,
2011). Se han realizado muchos estudios para demostrar la importancia del a-tocoferol en la
proteccion de aceites de la peroxidacion lipidica, en el dafio del ADN, en la disfuncién

mitocondrial y en la disminucion de la memoria y el aprendizaje.



Tabla 4: Composicion de &cidos grasos (%) en el aceite de aguaymanto

Partes del fruto

Acidos grasos Fruto entero Pulpa Pulpay Piel Semilla Bagazo
11 [2] [3] [4] [2] [ [21 [51 [6] [l [8]
C12:.0 - 0.49 - 0.25 0.91 - 0.35 - - - -
C14:0 - 1.00 - 1.09 0.50 - 1.00 14 Tr - -
C16:0 15.7 8.62 9.38 19.3 9.58 82 729 86 65 795 7.39
Cl6:1 (o-7) 14.4  0.63 0.71 7.52 1.06 1.1 052 - 0.5 0.62 -
C17:.0 - - - - - - - - 0.1 - -
Cl7:1 - - - - - - - - Tr - -
C18:0 16 257 2.67 1.87 2.92 31 251 55 31 2.61 351
C18:1 (0-9) 143 13.0 10.03 22.2 20.1 202 117 128 113 10.3 113
C18:1 (-7) - - - - - - - - 0.6 - -
C18:2 (»-6) 515 705 72.4 22.7 44.4 65.1 76.1 664 76.7 771 778
Cl18:3 (v-3) - 0.11 0.32 0.63 1.09 - 0.02 - 0.3 0.06 -
C18:3 (0-6) 14 179 - 18.8 8.66 23 031 - - - -
C20:0 1.1 0.28 1.36 0.21 0.40 T 02 29 04 - -
C20:1 (0-9) - 0.01 - 0.15 0.22 - nd® - 0.1 - -
C20:3 (0-6) - 0.22 - 2.31 1.95 - nd - - - -
C22:0 - - 0.26 - - - - 24 0.2 - -
C22:1 (v-9) - 0.26 - 0.91 2.70 - nd - - 0.16 1.16
C24:.0 - 0.22 0.24 0.65 1.85 - nd - 0.2 - -
C24:1 (v-9) - 0.30 - 1.12 3.66 - nd - - - -

aTy: Trazas, °nd: no detectado

FUENTE: [1] Aslanov et al. (1995); [2] Ramadan y Mdrsel (2003); [3] Rodrigues et al. (2009); [4] Ramadan y Moersel (2007); [5] Badami y Patil (1975);
[6] Chasquibol y Yacono (2015); [7] Ramadan et al. (2008); [8] Mokhtar et al. (2018)



El aceite de la pulpay el aceite de la pulpay piel poseen cantidades similares de fitoesteroles,
siendo éstas mucho mayores a la cantidad presente en el aceite de la semilla. Los principales
fitoestoreles identificados son el 3-5- avenasterol y campesterol, tanto en el aceite de la pulpa
(Ramadan et al., 2013) como en el aceite de pulpa y piel (Radaman y Mérsel, 2003). En el
aceite de las semillas los fitoesteroles campesterol, B-sitosterol y &-5-avenasterol son los
componentes mayoritarios (Ramadan y Morsel, 2003), mientras que otros autores han
identificado como mayoritarios a 6-5-avenasterol, B-sitosterol, estigmasterol y campesterol
(Chasquibol y Yacono, 2015). Los fitoesteroles son de gran interés debido a su capacidad
antioxidante e impacto en la salud (Ramadan y Mdorsel, 2003). La importancia del consumo
de alimentos con alto contenido de esteroles esta basada en evidencias cientificas respecto
al efecto hipocolesterolémico, por lo que el consumo de esta fruta podria reducir los niveles
de colesterol y prevenir enfermedades cardiovasculares, entre otros (Chasquibol y Yacono,
2015).

Tabla 5: Composicion de tocoferoles y esteroles (g / kg total de aceite) en el

aceite de aguaymanto

Frutoentero  Pulpa Pulpaypiel Semilla  Bagazo

Compuesto
[1] [2] [1] [1] [3]

Tocoferoles
a-Tocoferol 2.38 28.3 22.5 0.88 0.34
B-Tocoferol 11.7 15.2 13.1 11.3 2.10
y-Tocoferol 10.4 45.5 50.4 9.08 1.08
d-Tocoferol 8.22 1.5 0.3 8.44 0.85
Total 32.7 90.5 86.3 29.7 4.37
Esteroles
Campesterol 6.7 12.2 115 6.48 4.7
[3-sitosterol 5.73 5.23 4.99 5.71 1.04
d-5-avenasterol 4.70 12,5 11.8 4,57 2.63
Lanosterol 251 6.55 7.44 2.27 1.60
Stigmasterol 1.69 6.23 6.17 1.32 0.28
d-7-avenasterol 1.21 3.71 2.68 1.11 0.56
Ergosterol 1.16 9.23 8.62 1.04 0.15
Total 23.7 55.6 53.2 22.5 10.96

FUENTE: [1] Ramadan y Mdrsel (2003); [2] Ramadan y Moersel (2007); [3] Ramadan et al.

(2008)
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2.3 EXTRACCION DE ACEITE

A menudo se usan dos términos generales "expresion” y “extraccion” cuando se discute
sobre la separacion de aceites vegetales. La expresion es el proceso de extraer liquidos de
solidos que contienen liquidos. La extraccion es el proceso de separar un liquido de un
sistema liquido-solido con el uso de un solvente. Ha habido cierta confusién en la literatura
entre las operaciones de "expresion™ y "extraccion”. La ultima palabra se ha utilizado para
designar cualquier operacion. Esta tendencia ha sido tan extensa que la distincion entre los
dos términos parece estar desapareciendo de la literatura. Tanto es asi, que el término

"extraccion” se usa asi para la expresion mecénica del aceite (lonescu et al., 2014).

En la actualidad, en todo el mundo existen 3 métodos basicos para obtener aceite vegetal:
extraccion quimica (con disolvente o enzimas), extraccion de fluido supercritico y extraccién
mecanica (expresion). La extraccion mecanica y la extraccion con disolventes son los

métodos més utilizados para la extraccion comercial de aceite (lonescu et al., 2014).

En las semillas oleaginosas el aceite se encuentra contenido en vacuolas intracelulares cuyas
paredes estan formadas por polisacaridos del tipo celulésico. En el tejido celular también se
encuentra presente la pectina, responsable de la coherencia e integridad de la estructura,
ademas de otras proteinas, siendo la presencia de estas sustancias variable al depender del
tipo de planta de que se trate (Alba, 2015).

La diversidad de caracteristicas de los distintos productos grasos da lugar también a distintos
procedimientos de extraccion, tales como el prensado y la extraccion con disolventes. Sin
embargo, todos esos procedimientos tienden a los mismos fines, que son: primero, obtener
el aceite sin alteraciones y desprovisto de impurezas: segundo, maximo rendimiento, de
acuerdo a la economia del proceso; y tercero, conseguir un residuo o torta de maxima calidad
(Bailey, 1984).

2.3.1 EXTRACCION MECANICA (PRENSADO)

La operacion de prensado se puede realizar usando prensas hidraulicas, que son accionadas
por presion de fluido o prensas de tornillo, donde la fuerza de prensado es creada por un

cuerpo helicoidal (tornillo sin fin) que gira en un espacio cerrado (cAmara de prensas). Las
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prensas hidraulicas fueron reemplazadas por prensas de tornillo continuas y plantas de
extraccion continua de solventes, que requieren menos laboratorio. La industria del aceite

de oliva todavia utiliza prensa hidraulica en el presente (lonescu et al., 2014).

El principio de la extraccion mecanica o 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. La aplicacion de 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 paredes celulares se destruyen
permitiendo que el aceite exude por efecto de la presion y fluya hacia el exterior (Martinez
y Maestri, 2015).

La extraccion por prensado puede ser en frio o en caliente. El calentamiento de las semillas
se realiza con el objeto de tornar las membranas celulares mas permeables al paso de las

grasas (Brossard-Gonzalez et al., 2010).

El rendimiento en la obtencion de aceite, por prensado mecénico, depende de una serie de
factores relacionados con la afinidad del aceite por los sélidos de las semillas. Entre estos
factores se encuentra el grado de humedad, método de coccion y composicion quimica de la
semilla; las semillas alteradas retienen, generalmente méas aceite que las sanas. Para una
carga determinada y lista parar el prensado, el rendimiento en aceite depende de la velocidad
a la que se aplica la presion, el maximo de esta alcanzado, tiempo de drenaje del aceite a la
presion total y temperatura o viscosidad del aceite (Bailey, 1984). Existen otros factores
relacionados que afectan de manera directa el porcentaje de extraccion de aceite, como los
parametros de operacion, el disefio del equipo, y los pretratamientos que se le efecttan a las

semillas (Beerens y Van Eijck, 2010).

A pesar que los rendimientos en aceites obtenidos mediante esta tecnologia son menores que
en la extraccion por disolvente, resulta apropiado para materiales con alto contenido de
aceite, requiere instalaciones menos costosas e implica operaciones mas seguras y de menor

riesgo para el ambiente (Martinez y Maestri, 2015).
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2.3.2 PRENSADO CONTINUO

La primera prensa de tornillo continua se llamo “expeller” y fue producida por V.D.
Anderson en 1902 en Estados Unidos (Savoire et al., 2012; lonescu et al., 2014; Tirkay y
Sahil-Yesilcubuk, 2017). La prensa de tornillo fue un cambio radical y un avance tecnolégico

significativo sobre las prensas hidraulicas que se usaban en ese momento (Kemper, 2005).

Existen diferentes fabricantes de prensas de aceite en el mercado y el disefio y la
funcionalidad varian de un fabricante a otro, pero, en general, el principio es casi el mismo
para todas las prensas (Matthdus, 2012). Basicamente, consisten en un tornillo sin fin
dispuesto horizontalmente que gira dentro de un barril con ranuras a lo largo de su longitud
por donde se drena el aceite.

Dependiendo del disefio del tornillo se pueden distinguir dos tipos de prensas. Aquellas que
tienen tornillos con vuelo constante y didmetro constante (utilizados principalmente en
pequefas granjas) (Figura 1a), y otras que tienen un vuelo variable y diametro variable (a
menudo utilizados en almazaras industriales) (Figura 1b). Estas prensas pueden equiparse
con un sistema de calefaccion para realizar un prensado en frio o en caliente (Savoire et al.,
2012). Asimismo, dependiendo de las necesidades del material de semilla, es posible variar
la pendiente del tornillo, lo que resulta en una variacion del aumento de presion dentro de la

prensa de tornillo (Matthdus, 2012).
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Figura 1: Tipos de prensa de tornillo segun el disefio del tornillo. (a) De vuelo

constante y diametro constante y (b) de vuelo variable y diametro variable.
FUENTE: Adaptado de Savoire et al. (2012)
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La diferencia entre prensas de tornillo se produce también en el tipo de salida de aceite. A
su vez, esta diferencia tiene un efecto en el tipo de tornillo y la salida de la torta de prensado

del expeller (Jarieneé et al., 2008).

La salida se puede construir como un colador, lo que significa que el cilindro de la prensa se
crea mediante barras de metal que se encuentran cerca una de la otra. Los espacios entre las
barras forman la salida de aceite, que puede variar segun el tipo de semilla oleaginosa
(Jariené et al., 2008). Las barras estan regularmente espaciadas (este espacio puede variar
de 0.5 a 0.1 mm). Si el espacio entre las barras es demasiado pequefio o la compactacion de
la torta de la prensa es demasiado alta, el aceite sube a lo largo del tornillo hacia la
alimentacion. Esto provoca un fendmeno de lubricacion que reduce la friccion entre la torta
y las barras y, por lo tanto, disminuye la efectividad de la prensa (Savoire et al., 2012). Al
cambiar el espacio entre las barras, es posible cambiar y ajustar la presion dentro del barril
(Matthéus, 2012). En este tipo de prensa el didmetro del tornillo aumenta a lo largo del
cilindro para obtener un aumento de la compresion de la semilla. Durante el flujo de la
semilla a traves de la prensa, el aceite se drena a través del colador. La torta sale del
estrangulador formada como platos planos. El tamarfio del estrangulador se puede ajustar

para presionar la semilla con més fuerza (Jariané et al., 2008).

La salida de aceite del otro tipo de prensas de aceite consiste en agujeros perforados en una
parte especial del tubo del cilindro. La semilla obtiene una compresion creciente en la
direccion del cabezal de la prensa. El aceite se extrae de las semillas cerca de los agujeros
de salida y se drena hacia ellas. La torta de prensa se expulsa en forma de pelets a través de
una boquilla intercambiable en el extremo del cilindro (Jariené et al., 2008)

Antes del proceso de prensado, los materiales de semillas oleaginosas se someten a diversos
pretratamientos, como limpieza, acondicionamiento, calentamiento, descamacion,
descascarado, para mejorar la cantidad y la calidad del aceite obtenido de la materia prima.
En el pasado se han realizado esfuerzos considerables para mejorar la eficiencia de
extraccion de aceite de las prensas de tornillo. La mayoria de ellos se han centrado en la
optimizacion de las variables del proceso, como la presion aplicada, la temperatura de
prensado y el acondicionamiento de la humedad de las muestras alimentadas (lonescu et al.,
2014).
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Los pardmetros principales que juegan en el rendimiento de una prensa continua son la
velocidad de rotacion del tornillo, la contrapresion aplicada en el &rea de descarga y, por
supuesto, para las prensas de tornillo modulares, la configuracion del tornillo. La
contrapresion se caracteriza con mayor frecuencia por el diametro: la distancia entre la
valvula de disco y el cilindro para prensas equipadas con una placa frontal (tipo Mecanique
Moderne) o el didmetro del estrangulador para otros modelos (tipo Komet) (Savoire et al.,
2012).

La principal ventaja de la prensa de tornillo es que permite la extraccion continua de aceite
y puede procesar grandes cantidades de materiales oleaginosos con un trabajo minimo
(Kemper, 2005; lonescu et al., 2014). También ofrece otras ventajas como el ahorro de mano
de obra respecto de las prensas hidraulicas y eliminan por completo el uso de las telas
filtrantes; se adaptan a una amplia gama de materiales y en la mayoria de los casos dan un
rendimiento en aceite algo superior a las prensas hidraulicas. Su mayor inconveniente estriba
en el gasto de energia, relativamente alto, y en consecuencia los costos de puesta en marcha
y parada son elevados, factor que afecta los costos de produccion de los aceites vegetales, a
la vez que requieren una buena practica de operacion y conservacion y no se adaptan bien a
procesos intermitentes. En cuanto al aceite obtenido, éste presenta una mayor cantidad de
solidos que el procedente de prensa hidraulicas (Bailey, 1984).

2.4 ANALISIS FISICO-QUIMICOS DE LOS ACEITES

241 HUMEDAD

El agua es solo muy ligeramente soluble en las grasas, y por lo tanto, su presencia, no es
comun excepto en pequerias cantidades. Los productos desodorizados, tales como los aceites
de mesa, de cocina y raramente las mantecas, contienen algo de humedad o solamente trazas.
Frecuentemente se advierte su presencia en grasas crudas y no comestibles, aunque, por lo
general, sin exceder del 1 0 2 %, y en ese caso como fase suspendida o depositada
(Melenbacher, 1979).

La humedad de los frutos y semillas que se destinan a la extraccion de aceites influye en
gran medida sobre la calidad de estos Ultimos (Martinez y Maestri, 2015); un alto contenido

de humedad de los granos provoca un aumento en la formacién de acidos grasos libres
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(Beerens y Van Eijck, 2010). Es por ello que, en las instalaciones modernas, existen
dispositivos para el secado que permiten lograr niveles de humedad muy bajos (Martinez y
Maestri, 2015).

2.4.2 INDICE DE ACIDEZ

El indice de acidez se define como el nimero de miligramos de hidroxido de potasio que se
requieren para neutralizar los &cidos grasos libres contenidos en un gramo de aceite o grasa
(Zamora y Hidalgo, 2004; Badui, 2006; O Brien, 2009; Graciani et al., 2012, Pike y
O’Keefe, 2017). Es un indicador de la calidad y de la frescura del aceite, y es la mejor medida

de la alteracion por hidrdlisis (lipolisis).

Todos los aceites y las grasas tienen acidos grasos libres y algunos los tienen en grandes
cantidades, como el aceite de arroz y el de palma. La presencia natural de acidez libre en las
grasas, es decir de acidos grasos no combinados, es el resultado de la hidrdlisis de algunos
triglicéridos (Melenbacher, 1979), causada por la actividad enzimatica de las lipasas
(McClements y Decker, 2017). En los granos crudos existe una fuerte actividad lipésica,
cuya funcion bioldgica es aprovechar los lipidos para suministrar nutrientes y fortalecer la

germinacion (Badui, 2006).

Las causas mas comunes de la acidez libre de un aceite o grasa pueden ser varias (Graciani
etal., 2012):

e En el momento de obtener una grasa cruda se interrumpe el mecanismo biosintético de
formacion de fosfolipidos y de trigliceridos y, por consiguiente, en el material oleoso
hay una pequefia cantidad de &cidos grasos libres que todavia no han sido esterificados
y que, al ser extraido el material oleoso correspondiente, queda como acidos grasos libres

en el aceite crudo. Su contribucion a la acidez es muy pequefia.

e Durante el proceso de extraccion del material oleoso se liberan una serie de enzimas
lipoliticas nativas (presentes en las semillas) que actuan sobre los acilglicéridos del

aceite, liberando acidos grasos en mayor o menor cantidad.

e Las condiciones ambientales de humedad y temperatura pueden ser favorables para que

16



tenga lugar la hidrolisis de los triacilglicéridos durante su almacenamiento. Los aceites

almacenados durante mucho tiempo tienen una acidez alta.

e Las condiciones ambientales en las que tiene lugar el almacenamiento pueden ser
propicias para el desarrollo de distintos microorganismos cuyas lipasas actdan

provocando el incremento de la acidez.

Los &cidos libres incrementan la velocidad de autooxidacion a medida que aumenta su
instauracion y, por lo tanto, contribuyen a dar al aceite las caracteristicas correspondientes a

la rancidez (Graciani et al., 2012).

2.4.3 INDICE DE PEROXIDO

Las reacciones de oxidacion de los lipidos constituyen una de las causas de mayor
importancia comercial por la pérdida que producen en grasas, aceites y alimentos que
contienen lipidos. Los sustratos de estas reacciones son, fundamentalmente, los acidos
grasos insaturados que, cuando estan libres, se oxidan por lo general mas rapidamente que
cuando son parte de moléculas de triglicéridos o fosfolipidos. Pero es sobre todo el grado de
instauracion el que influye en la velocidad de oxidacién (Martinez y Maestri, 2015). A

medida que aumenta la instauracion la velocidad de oxidacion es mayor.

Uno de los pardmetros mas antiguo y mas comunmente utilizado en la determinacion del
grado de oxidacion de grasas y aceites; y, por ende, de su calidad, es el indice de perdxido
(O’ Brien, 2009; Talbot, 2011; Frankel, 2012). Este indice mide los productos primarios de
la degradacion oxidativa, esencialmente el nivel de hidroperdxidos (O"Brien, 2009; Talbot,
2011).

El método estandar para determinar el indice de peroxido se basa en el método descrito
originalmente por Lea (1931) y Wheeler (1932) que utiliza la valoracion yodométrica del
yodo liberado con solucién estandar de tiosulfato de sodio a un punto final de almidén
después de la reaccion de yoduro de potasio con el oxigeno ligado de los hidroperdxidos. La
cantidad de yodo liberado es proporcional a la concentracion de peroxidos en el aceite
(Figura 2) (Matthdus, 2010).
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(A) Reaccidn de hidroperdxidos con iones yoduro
R-OOH+2 1"+ 2H* —» R-OH + I2 + H20

(B) Formacion de complejo de yodo con iones yoduro
12+ — I3

(C) Reduccidn del yodo libre con tiosulfato
l2+2 5203 —» S406> +2 I

Figura 2: Mecanismo de determinacién yodométrica del indice de perdxido
FUENTE: Adaptado de Pokorny (2005)

De acuerdo con este método, el indice del peroxido proporciona la concentracion de
peroxidos en mmol / kg de aceite, o mide la cantidad de oxigeno unido en las moléculas de
acidos grasos insaturados en meq O / kg de aceite (Matthdus, 2010). El indice de perdxido
expresado como meq O2/kg es igual a dos veces el indice de peroxido expresado en mmol/kg
(Frankel, 2012).

La tasa de formacion de hidroperoxidos supera su velocidad de descomposicién durante la
etapa inicial de oxidacion, y esto se revierte en etapas posteriores (Shahidi y Zhong, 2005),
por lo tanto, el indice de perdxido, como indicador de calidad, solo se limita a las primeras
etapas de oxidacion. (Shahidi et al., 2017).

Debido a que los hidroperoxidos son intermediarios inestables que se descomponen en
reacciones de oxidacion posteriores, no seria adecuado utilizar el indice de peréxido como
unico parametro para evaluar la calidad de los aceites comestibles. Esto debido a que, en
etapas avanzadas de oxidacién, la velocidad de descomposicién de los hidroperdxidos supera
la velocidad de formacién de nuevos hidroperoxidos; y en consecuencia puede dar lugar a
niveles falsamente bajos de estos compuestos (Matthdus, 2010). Asi, es posible tener un bajo
indice de peroxido en un aceite oxidado o rancio (Talbot, 2011). Para evitar interpretar
equivocadamente el indice de perdxido, es necesario conocer el historial del aceite
(Matth&us, 2010; Talbot, 2011; Frankel, 2012).

Por otro lado, el indice del perdxido es un parametro adecuado para medir el deterioro de la
calidad a lo largo del tiempo (Matthédus, 2010). Se recomienda medir la tendencia del indice
de perdxido en funcién del tiempo para asi obtener una imagen completa del estado de

oxidacion de los lipidos (Schaich, 2016).
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En general, el objetivo de la produccion de aceites debe ser producir aceites con indices de
peroxido tan bajos como sea posible, sin la formacion de productos de reaccion secundarios.
Un indice de peroxido mas alto al comienzo del periodo de almacenamiento tiene un efecto

negativo en la estabilidad de almacenamiento del aceite (Matthéus, 2010).
2.4.4 INDICE DE p-ANISIDINA

Los perdxidos (R + OOH) son productos de reaccion primarios formados durante las etapas
iniciales de oxidacidn. Se descomponen facilmente en los productos secundarios, la mayoria
de los cuales, especialmente los aldehidos, tienen fuertes sabores desagradables (Kong y
Singh, 2011)

Es posible medir algunos de los productos de degradacion secundarios mediante la absorcion
ultravioleta de dinitrofenilhidrazonas (reaccion DNPH), por reaccion con malonaldehido.
(NUmero de TBA), o0 mediante el uso de anisidina (valor de anisidina). La determinacion del
valor de anisidina es el método mas popular y se basa en un método desarrollado en 1957
por Holm et al. aplicando acetato de benzidina. Sin embargo, el acetato de benzidina fue
criticado como agente reactivo debido a sus propiedades carcinogénicas, y fue reemplazado

por anisidina algunos afios después (Matthéus, 2010).

El indice de p-anisidina se define como 100 veces la absorbancia de una solucion resultante
de la reaccion de 1 g de aceite en 100 ml de una mezcla de isooctano y p-anisidina (0.25 %
en acido acético glacial), medida a 350 nm en una celda de 10 mm en las condiciones
descritas en el método (Matthaus, 2010, Talbot, 2011, Shahidi et al., 2017)

Este método determina la cantidad de aldehidos presentes en grasas animales y aceites
vegetales (Shahidi, 2005; Shahidi et al., 2017). Se basa en el hecho de que, en presencia de
acido acético, la p-anisidina reacciona con los compuestos aldehidicos, formando productos
amarillentos que se cuantifican espectrofotométricamente a 350 nm (Figura 3) (O’Brien,
2009; Shahidi et al., 2017). La intensidad del color depende no solo de la cantidad de
compuestos aldehidicos presentes, sino también de su estructura (Shahidi, 2005; O"Brien,
2009).

La sensibilidad del método no es la misma para todos los tipos de aldehidos debido a que su
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respuesta a la absorcion ultravioleta es diferente (Matthdus, 2010), siendo menos sensible a
los aldehidos saturados que a los aldehidos insaturados porque los productos coloreados de
estos ultimos absorben mas fuertemente en esta longitud de onda (Gordon, 2004; Shahidi y
Zhong, 2005; Schaich, 2016; Shahidi et al., 2017), por lo tanto, el valor de anisidina no
proporciona la concentracion real de los aldehidos (Pokorny et al., 2005). La absorbancia
molar aumenta en un factor de 4 a 5 si un doble enlace en la cadena de carbono se conjuga
con el doble enlace carbonilo (O Brien, 2009; Matthdus, 2010). Los productos de reaccion
de anisidina con 2-alquenales y 2,4-dienales demuestran una mayor absorcion que los
compuestos comparables con aldehidos saturados (Matthdus, 2010), es por ello que son estos

los compuestos que principalmente se miden en esta prueba (Schaich, 2016).

2-enal p-Anisidina CH O

/\/\NH

Cromoforo \Q\
OCH,

Figura 3: Reaccion de los compuestos aldehidicos con el reactivo p-Anisidina

FUENTE: Adaptado de Schaich (2016)

La anisidina también reacciona lentamente con hidroperéxidos (Pokorny et al., 2005;
Schaich, 2016), por lo que no distingue claramente los productos primarios de los
secundarios y no debe utilizarse para analizar aceites con indice de peréxido > 5 (aunque

esta parece ser una practica comun) (Schaich, 2016).

Teniendo en cuenta la reaccion de autooxidacion como un todo sera obvio que en las
primeras etapas de la autooxidacion el indice de perdxido aumentara, pero, a medida que los
peréxidos se degradan en aldehidos y cetonas, el indice de anisidina aumentara v,
eventualmente, el indice de perdxido comenzard a disminuir. ES por eso que es tan
importante saber algo sobre la historia del aceite antes de sacar conclusiones basadas

solamente en indice de peroxido (Talbot, 2011).
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2.45 ABSORCIONEN EL UV

La oxidacion de los &cidos grasos poliinsaturados (PUFAs) como los acidos linoleico y
linolénico produce, ademas de la formacién de hidroperdxidos, la generacion de dienos
conjugados como resultado de un reordenamiento de los enlaces dobles del sistema cis-cis-
1,4-pentadieno (Gordon, 2004; Shahidi y Zhong, 2005; Hu y Jacobsen, 2016). Estos
compuestos tienen un maximo de absorcion a 230-235 nm en la region ultravioleta,
caracteristica que fue descubierta en el afio 1993; sin embargo, no fue sino hasta la década
de 1960 en que el monitoreo de la conjugacion de dienos surgié como una técnica para el
estudio de la oxidacion de lipidos (Shahidi y Zhong, 2005). De forma similar los trienos

conjugados absorben a 268 nm.

El método UV se basa en mediciones de extincion o densidad optica en las regiones de 232
nmy 270 nm en las que se sabe que los sistemas conjugados con dieno y trieno absorben la
radiacion UV. Debido a la gran cantidad de componentes de aceite absorbente de peso
molecular desconocido, se acostumbra expresar la absorcion espectral, E como extincion,

uno %, un centimetro como (Bianchi, 2002):

K=EQS =—
lcm Cl
Donde c es la concentracion de aceite en g por 100 ml de solvente y | es en cm. En esta

formula K, que reemplaza a E (extincion), deriva de la palabra alemana Konjugation.

Este método mide productos de oxidacion primaria; por lo tanto, solo es Gtil para monitorear
las primeras etapas de la oxidacion de lipidos. Junto con la formacion de peroxidos, se
forman dienos conjugados gque contienen dobles enlaces conjugados (C = C - C = C) en base
a los dobles enlaces no conjugados (C = C - C - C = C) que estan presentes en el insaturado
natural. Los dienos conjugados se descomponen en productos secundarios en las Gltimas
etapas de la oxidacion de los lipidos, lo que lleva a una disminucion de la absorbancia
(Bianchi, 2002).

En comparacion con el indice de perdxido, este método presenta algunas ventajas: es mas
simple, mas rapido, no depende de reacciones quimicas o de desarrollo de color y requiere
de muestras mas pequefias (Shahidi y Zhong, 2005; Shahidi et al., 2017). Sin embargo, la
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presencia de compuestos que absorben en la misma region puede interferir con la
determinacion, tales como los carotenoides (Shahidi y Zhong, 2005; Lalas, 2009) y algunos
productos de oxidacion secundaria como el &cido 9 hidroxioctadeca-10,12-dienoico y el
acido 13-hidroxioctadeca-9,11-dienoico (Gordon, 2004); que tienen una estructura
conjugada y contribuirdn a la absorbancia, dando valores més altos. Esto hace que este
método sea menos especifico que la medicion del indice de perdxido (Gordon, 2004; Lalas,
2009; Kong y Singh, 2011).

El valor del dieno conjugado se puede usar como método comparativo solo cuando los
aceites tienen la misma composicion inicial de &cidos grasos, ya que cuanto mayor sea la
cantidad de polienos en un aceite, mayor serd el aumento potencial del valor del dieno
conjugado. Como resultado, este método debe usarse como una medida relativa de la

oxidacion en un aceite solo si se conoce la composicion de acidos grasos (Hammond, 2005)

2.4.6 INDICE DE REFRACCION

El indice de refraccion de un aceite se define como la relacion de la velocidad de la luz en
el aire (técnicamente, un vacio) a la velocidad de la luz en el aceite. Cuando un rayo de luz
brilla oblicuamente en una interfaz que separa dos materiales, como el aire y el aceite, el
rayo de luz se refracta de la manera definida por la ley de Snell, como se muestra en la
ecuacion (Pike y O"Keefe, 2017):

61n1 = 62n2

Donde: 061 = angulo de la luz incidente, n; = indice de refraccion del material 1, 62 = angulo

de la luz refractada, n2 = indice de refraccion del material 2.

El indice de refraccion es un valor basico que se relaciona con el peso molecular, el acido
graso, la longitud de la cadena, el grado de insaturacion y el grado de conjugacion (Shahidi,
2005; O"Brien, 2009). Aumenta con la longitud de las cadenas de carbono y con el nimero
de enlaces dobles presentes en los acidos grasos (O Brien, 2009). La presencia de enlaces
dobles conjugados produce una marcada exaltacion del indice de refraccion. EI mismo
efecto, pero en un grado menos pronunciado, es producido por la presencia del grupo —OH,

como en el caso del &cido ricinoleico (Bailey, 1984).
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El indice de refraccion varia con la longitud de onda de la luz empleada y con la temperatura
a la que se realizan las mediciones, en general, disminuye cuando aumenta la temperatura y
cuando aumenta la longitud de onda. Es por ello que, para la uniformidad de los resultados,
ambos factores deben normalizarse. Es asi que el indice de refraccion de la mayor parte de
los aceites se determina a 20°C empleandose como foco de luz monocromatica la linea D
del sodio (5893 A°) (Mehlenbecher, 1979).

El indice de refraccion se usa como un control rapido para la determinacion del punto final
del producto para las reacciones de hidrogenacion. Una fuente de error en el calculo del valor
de yodo para las bases hidrogenadas es que los acidos grasos trans formados durante la
hidrogenacion afectan el indice de refraccién, pero no el valor de yodo (O"Brien, 2009)

2.4.7 INDICE DE YODO

El indice de yodo se define como el nimero de gramos de yodo absorbido por 100 gramos
de grasa o aceite. Es una medida del grado de insaturacién de aceites y grasas (Shahidi, 2005;
Badui, 2006; O"Brien, 2009; Pike y O Keefe, 2017); cuanto mayor es la cantidad de
insaturacidn, mas yodo se absorbe y mayor es el indice de yodo (Pike y O Keefe, 2017). No
define los acidos grasos especificos (O"Brien, 2009), por lo que no ofrece informacion acerca

de la distribucion y localizacién de los enlaces dobles (Badui, 2006).

Un bajo indice de yodo implica la presencia de pocos enlaces insaturados y, por lo tanto, una
baja susceptibilidad a la ranciedad oxidativa. Por lo tanto, cuanto menor es el indice de yodo,
menor es el grado de insaturacion y, por lo tanto, menor es la tendencia del aceite a sufrir
ranciedad oxidativa (Orhevba et al., 2013). El indice de yodo oscila entre 0O (acidos grasos
saturados) a 350 (Guarnizo y Martinez, 2009).

El valor de yodo es una herramienta Gtil para el control de procesos y la especificacion de
productos (O"Brien, 2009). Se usa para caracterizar aceites, para seguir el proceso de
hidrogenacion en el refinado y como una indicacion de oxidacion de lipidos, ya que hay una

disminucion de la insaturacion durante la oxidacion (Pike y O"Keefe, 2017).

El procedimiento general implica la adicion de un exceso de halégeno a una muestra de

triacilglicerol, exactamente pesada y disuelta en disolvente organico (cloroformo o
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tetracloruro de carbono), la posterior reaccion de reduccién del exceso de halégeno con
yoduro de potasio y, por altimo, la valoracion con una disolucién de tiosulfato de sodio,
empleando una disolucion de almidén como indicador (Figura 4). De los muchos
procedimientos que se han propuesto para la determinacion del indice de yodo, los mejor
conocidos son los métodos de Wijs y de Hanus (Herrera et al., 2003). El yodo por si mismo
no reacciona con los enlaces dobles, es por ello que en su lugar se utilizan halogenados
mixtos como yoduro de cloro (reactivo de Wijs) o yoduro de bromo (reactivo de Hanus). La
reaccion se conduce en la oscuridad para evitar la produccion de radicales libres inducidos
por la luz lo que provocaria un gasto aparente mayor de halégeno, falseando los resultados
(Guarnizo y Martinez, 2009).

/\:/\ x2
R Rz e R\/>'_<\ R, B X,

X X (remanente)

X, + 2K — 2KX + |,
X:: 1Br (R. Hanus)

I, + 2Na,S50; —— 2Nal + Na,§0, ICI (R. Wijs)

Figura 4: Reacciones involucradas en la determinacion del indice de yodo

FUENTE: Herrera et al. (2003)

2.4.8 INDICE DE SAPONIFICACION

El indice de saponificacion se define como la cantidad de alcali necesaria para saponificar
una cantidad dada de grasa o aceite. Se expresa como los miligramos de KOH necesarios
para saponificar 1 g de la muestra (Herrera et al., 2003; Pike y O"Keefe, 2017).

El indice de saponificacidn esta relacionado de forma inversa con el peso molecular medio
del aceite o de la grasa (Hernandez et al., 2003; Badui, 2006). Los acidos grasos de bajo
peso molecular (cadena corta a media) tienen mas moléculas de glicéridos por gramo de
grasa que los &cidos de alto peso molecular. Cada molécula de glicérido requiere tres
moléculas de KOH para la saponificacion, por lo tanto, cuanto mas son las moléculas de

glicérido, mayor es el valor de saponificacion (Orhevba et al., 2013). Los &cidos grasos de
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cadena més corta dan valores de saponificacién més altos que los acidos grasos de cadena
mas larga (Shahidi, 2005; O"Brien, 2009).

0 I
I

HoC—0O —C—Ry HoC—OH  K*O—C—R;

1 | i
HC—O—C—R; + 2KOH > HC—OH + K" O—C—R:2

O calor o

| Il | Il
HaC—O—C—Ra HaC—OH K*¥ O —C—Ra
Triglicérido Clicerol Sal de potasio de

acido graso

Figura 5: Reaccion de saponificacion de una grasa o aceite

FUENTE: Adaptado de Pike y O"Keefe (2017)

249 COLOR

El color juega un papel importante en las especificaciones de los aceites comerciales, incluso
las expectativas pueden ser muy diferentes. Para los aceites de semillas en general, se desea
un producto claro, casi incoloro, mientras que, para el olivo y otros aceites vegetales
comunes, los matices mas intensos son bien aceptados. El color esta profundamente afectado
por la fuente vegetal (por ejemplo, la madurez del fruto), asi como por los procesos de
extraccion y regeneracion, que pueden, en general, reducir las sustancias colorantes

presentes originalmente (Piergiovanni y Limbo, 2010).

El color caracteristico de la mayor parte de las grasas y los aceites es, predominantemente,
una mezcla de amarillo y rojo, y se debe en primer lugar, a la presencia de pigmentos del
tipo carotenoide. No obstante, son frecuentes otras tonalidades, verde y castafio. Este Gltimo
color se atribuye a la descomposicion de constituyentes no grasos, particularmente proteinas.

El color verde proviene de la clorofila o compuestos similares (Mehlenbacher, 1979).

Sin ninguna duda, el medio mé&s racional de describir el color es segun el clasico
procedimiento de la C.ILE, en el que los indices de color se designan en términos de

coordenadas de rojo, azul y verde del triangulo de colores. (Mehlenbacher, 1979).
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2.5 VIDA EN ANAQUEL DE LOS ALIMENTOS

Debido a la naturaleza de los alimentos como sistemas bioldgicos y fisico-quimicamente
activos, su calidad es un estado dinamico continuo hacia menores niveles. Por lo tanto, para
cada alimento existe un tiempo finito, después de su produccion, durante el cual el producto
mantendrd el nivel requerido de calidad y de seguridad, bajo determinadas condiciones de
almacenamiento, este periodo se define como vida anaquel (Salinas-Hernandez et al., 2007).

El Instituto de Tecnologos de Alimentos (IFT) ha definido el tiempo de vida en anaquel
como “El periodo entre la fabricacion y la venta al por menor de un producto alimenticio,
durante el cual el producto es de calidad satisfactoria en términos de valor nutricional, sabor,
textura, y apariencia” (Robertson, 2010, Nicoli, 2012). Una definicién mas completa fue
dada por el Instituto de Ciencia y Tecnologia de Alimentos (IFST), quienes definieron la
vida en anaquel como “El periodo de tiempo durante el cual el producto alimenticio: 1)
permanecera seguro; ii) conservara sus caracteristicas sensoriales, quimicas, fisicas,
microbioldgicas y funcionales deseadas; iii) cuando sea apropiado, cumplird con cualquier
declaracion de etiqueta de datos nutricionales, cuando se almacene en las condiciones
recomendadas” (Nicoli, 2012). Por su parte, Hough y Witting (2005) indicaron que la vida
uatil de un alimento representa aquel periodo de tiempo durante el cual el alimento se
conserva apto para el consumo desde el punto de vista sanitario, manteniendo las
caracteristicas sensoriales, funcionales y nutricionales por encima de los limites de calidad

previamente establecidos como aceptables.

Cualquier producto alimenticio estad condenado a fallar después de una cierta cantidad de
tiempo de almacenamiento por una variedad de razones. Esto implica que para cualquier tipo
de producto debe haber un nivel de calidad definido, el cual discrimina productos que sean
aun aceptables para el consumo de aquellos que ya no lo son. Este nivel de calidad se define
generalmente como el limite de aceptabilidad, el tiempo necesario para alcanzar el nivel de
calidad correspondiente al limite de aceptabilidad es la vida en anaquel, es decir, la vida en
anaquel primaria. EI término vida en anaquel secundaria se define como el periodo después
de la apertura del envase durante el cual un producto alimenticio mantiene un nivel de
calidad aceptable (Figura 6) (Nicoli, 2012).

Al abordar la definicidn del limite de aceptabilidad para la evaluacion de la vida en anaquel
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de los alimentos no deberian considerarse los valores limite para el consumo seguro de
alimentos indicado por los organismos reguladores. Durante el almacenamiento, cualquier
producto que supere los valores limites de seguridad informados por la regulacion ha llegado
al final de su "vida segura”. Durante el almacenamiento de un alimento se presentan dos
periodos: un periodo durante el cual el producto es seguro; y un periodo donde no lo es. Seria
un error considerar el limite que discrimina la condicién segura de la no segura como limite
de aceptabilidad. La vida atil es un problema de calidad no relacionado con la seguridad, por
lo que es un periodo incluido en el tiempo de seguridad en el cual el producto conserva
caracteristicas de calidad aceptables. La vida en anaquel del producto debe terminar
ampliamente antes de que surja cualquier riesgo para la salud del consumidor, siendo la vida

en anaquel mucho mas corta que la vida segura en los alimentos (Manzocco, 2012).

— Disminucion de calidad del alimento envasado
——~ Disminucién de calidad del alimento despues
de la apertura del envase

Apertura del envase

~_ Limite de
~«_ Aceptabilidad

_____ T_____‘-"-—..__‘_____L________

Nivel de calidad

|
|
i
|
¥

|
|
|
|
|
|
|
\ / Tiempo de almacenamiento

Vida en anaquel

\ secundaria y
~

Vida en anaquel primaria

Figura 6: Variacion de la calidad de los alimentos durante el almacenamiento

FUENTE: Adaptado de Nicoli (2012)

Es importante identificar los factores especificos que afectan la vida util y evaluar sus efectos
individualmente y en combinacion. Estos se pueden dividir en: a) factores intrinsecos:
materia prima (composicion, estructura, naturaleza), actividad de agua, pH, acidez,

disponibilidad de oxigeno y potencial redox (Eh); y b) factores extrinsecos: procesamiento,
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higiene y manipulacion, materiales y sistemas de empaque, almacenamiento, distribucion y

lugares de venta (Man, 2002).

Los principales mecanismos de degradacion de los alimentos que disminuyen la vida en
anaquel de los mismos son los siguientes: (a) cambios fisicos, los cuales son acusados por la
manipulacion, almacenamiento y transporte de los alimentos; (b) cambios quimicos, los
cambios que ocurren en los componentes internos de los alimentos tanto por las sustancias
aplicadas al momento de su procesamiento como del medio externo al que esta sometido el
alimento. Dentro de los cambios quimicos que méas problemas presentan son la presencia de
actividad enzimaética y rancidez de los lipidos por presencia de oxigeno y (c) cambios
microbioldgicos; los microorganismos tienen la habilidad de multiplicarse a tasas muy altas.
Los alimentos tienen los nutrimentos necesarios para su crecimiento. Otro problema, es que
los microorganismos son los responsables de las propiedades sensoriales no deseables en los
alimentos como hongos generadores de sustancias que alteran el sabor de los alimentos
(Singh, citado por Pacheco, 2016).

2.6 EVALUACION DE LA VIDA EN ANAQUEL DE UN ALIMENTO

Los estudios de vida en anaquel son importantes para definir la duracion de los alimentos,
siendo necesario para no sub o sobre dimensionar el tiempo que realmente dura el producto
(Valencia et al., 2008).

La determinacion incorrecta de la vida en anaquel a menudo conduce a reclamos e
insatisfaccion del consumidor. En el mejor de los casos, tal insatisfaccion eventualmente
afectara la aceptacion y venta del producto, mientras que, en el peor de los casos, puede
conducir a desnutricion o incluso a enfermedades. Por lo tanto, los procesadores de alimentos
prestan considerable atencion a la determinacion de la vida util de sus productos (Robertson,
2010).

Un estudio de vida en anaquel de los alimentos se articula en tres pasos fundamentales. De
manera preliminar, se debe identificar el evento critico mas importante que lleva a la
disminucion de la calidad del producto, y un limite de aceptabilidad relevante. A
continuacidn, es necesario evaluar los cambios en el indicador de calidad seleccionado como

una funcion del tiempo en condiciones que imitan las condiciones esperadas de
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almacenamiento (en tiempo real) o en condiciones ambientales capaces de acelerar la
disminucion de la calidad (pruebas aceleradas de vida Gtil (ASLT)). Finalmente, los datos se
modelan para obtener una estimacion o prediccion de la vida Util, respectivamente
(Manzocco et al., 2016).

La Figura 7 muestra las estrategias de evaluacion de vida util que pueden ser aplicados a
aceites/grasas y alimentos a base a estos.

Identificacion del descriptor
oxidativo y el limite de aceptabilidad

v
Monitoreo del producto bajo

condiciones simuladas
Prueba de vida en anaquel Pruebas aceleradas de vida
en tiempo real en anaquel

Modelado cinético
Modelado del efecto

i l

Vida en anaquel estimada Vida en anaquel predicha

Modelado cinético

Figura 7: Pasos fundamentales en las estrategias de evaluacion de la vida en

anaquel

FUENTE: Adaptado de Manzocco et al. (2016)

Una vez identificado el indicador de oxidacién apropiado, es necesario estimar el tiempo
necesario para alcanzar un valor critico. Este paso, generalmente definido como prueba de
vida util, implica el monitoreo continuo de los cambios del indicador oxidativo durante el
almacenamiento de los alimentos bajo condiciones controladas (Lanzocco et al., 2010). Los
datos obtenidos se modelan para obtener los parametros que describen/predicen la cinética

de oxidacion (Manzocco et al., 2016).
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2.6.1 PRUEBAS ACELERADAS PARA DETERMINACION DE LA VIDAEN
ANAQUEL DE ALIMENTOS

Para la determinacion de la estabilidad oxidativa o para calcular la vida de almacenamiento,
los aceites se almacenan durante un cierto periodo de tiempo en condiciones definidas. Sin
embargo, las pruebas de almacenamiento bajo condiciones de tiempo real son tediosas y
lentas. Por lo tanto, estas pruebas se llevan a cabo a temperaturas elevadas para acelerar la
oxidacion a pesar de que, a temperaturas superiores a 60 °C, no es posible hacer una
declaracion fiable sobre la estabilidad oxidativa del aceite. La oxidacion del aceite
normalmente procede muy lentamente a temperatura ambiente, pero se acelera durante el

calentamiento o la luz (Gertz et al., 2014).

Se pueden utilizar varios parametros fisicos o quimicos para aumentar la velocidad de la
reaccion y, en consecuencia, el desarrollo de la rancidez en los aceites, tales como
temperaturas mas altas (60-140 °C), catalizadores metalicos (5-10 ppm), presion (3-165 psi),
0 agitacion para aumentar el contacto de los reactantes. Sin embargo, dado que la velocidad
de la reaccién aumenta exponencialmente con la temperatura, la vida atil de las grasas y
aceites comestibles se impone normalmente a partir de ensayos de almacenamiento
acelerado realizados a temperaturas mas altas. Los tiempos de conservacion de los
aceitescomestibles adecuadamente refinados son tipicamente de 12-18 meses a temperatura
ambiente, pero estos pueden predecirse dentro de dias u horas en ensayos realizados a
temperaturas elevadas. Debido a que la velocidad de oxidacion esta exponencialmente
relacionada con la temperatura, la vida atil de un aceite comestible disminuye
logaritmicamente con el aumento de la temperatura (Figura 8). Por lo tanto, la vida dtil del
producto a temperatura ambiente puede estimarse trazando el logaritmo de un punto final
adecuado de estabilidad frente a temperaturas elevadas y extrapolando a la temperatura
ambiente (Farhoosh, 2007).

Labuza y Schmidl citados por Pacheco (2016) sefialan que una evaluacion acelerada de vida
en anaquel tiene sus limitaciones. Condiciones extremas aplicadas para acelerar la

degeneracion puede crear efectos que bajo condiciones normales no sucedan:

e Loscambios de temperatura pueden generar cambios de fase, los cuales pueden acelerar
ciertas reacciones, haciendo que la vida de anaquel predicha a temperaturas menores sea
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mas corta que la real.

La actividad del agua, Aw, en alimentos secos puede incrementar con la temperatura.
Esto puede causar un incremento en la velocidad de reaccion para productos de baja Aw
en empaques sellados y resultar en una sobre estimacion de la verdadera vida de anaquel

a bajas temperaturas.

La solubilidad de gases, especialmente el Oxigeno decrece al menos en un 25 % por cada
aumento en 10 °C en la temperatura, asi la velocidad de una reaccién oxidativa (pérdida
de vitamina E, A, C o &cido linoleico), puede ser disminuida si el Oxigeno disponible es
el factor limitante. Por lo tanto, a altas temperaturas, la velocidad puede ser mas baja que
la velocidad tedrica, y esto puede a su vez resultar en una prediccion de la vida de anaquel

por debajo de la real a temperaturas normales de almacenamiento.

Si altas temperaturas son usadas, una desnaturalizacién de las proteinas puede darse en
el alimento. Esto puede resultar en un incremento o decremento en la velocidad de
reaccién de ciertas cadenas laterales de aminoacidos, provocando errores en la

prediccién de la vida de anaquel a temperaturas moderadas.
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Figura 8: Grafica esquematica de vida en anaquel basada en la extrapolacion

de un extremo final adecuado a la temperatura ambiente

FUENTE: Adaptado de Farhoosh (2007)
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Para las pruebas de vida util acelerada se deben tomar en cuenta no solamente la seleccion
de las temperaturas para realizar las pruebas, sino que debe establecerse el disefio estadistico
experimental, realizar las respectivas mediciones por duplicado o triplicado para evaluar las
desviaciones de las muestras, y asi, evaluar de manera mas apropiada la vida util. Esto sin
dejar de lado el hecho de que existe siempre un error asociado con la naturaleza del sistema
bioldgico que generalmente es complejo (Garcia y Molina, 2008).

Las pruebas de laboratorio simulan las condiciones reales, pero existen variables como las
condiciones de transporte, cambios de presion, fluctuaciones de temperatura, entre otras, que
son dificiles de duplicar. Por lo tanto, los resultados obtenidos son estimaciones de la vida
atil del alimento (Garcia y Molina, 2008).

Se han descrito métodos acelerados para evaluar la estabilidad oxidativa de las grasas y
aceites comestibles en tiempos mas cortos. La prueba de Schaal oven, el método del oxigeno
activo (AOM) y Rancimat son los métodos acelerados mas utilizados. La prueba del horno
de Schaal oven, también conocida como la prueba de La estufa, funciona a 60 °C hasta que
el aceite se vuelve acido o alcanza un punto final definido medido como valor de perdxido,
dienos conjugados, valor de carbonilo o hexanal. Debido a una resistencia relativamente alta
a la oxidacion de algunos aceites vegetales, este Ultimo es laborioso y necesita un largo
periodo de tiempo para determinar la estabilidad oxidativa. AOM es un método no
reproducible y que consume mucho tiempo, que implica andlisis de los valores de peroxido.
Rancimat, que se considera un reemplazo automatizado de la AOM vy estéa de acuerdo con

ella, ha ganado aceptacion debido a su facilidad de uso y reproducibilidad (Farhoosh, 2007).

2.6.2 PRUEBA RANCIMAT

La prueba Rancimat mide indirectamente los compuestos volatiles producidos durante la

oxidacion acelerada de muestras de aceite o grasa.

En gran medida, la prueba Rancimat es un desarrollo de la prueba Swift (método del oxigeno
activo), ya que también implica burbujear aire a través de una muestra de aceite a una
temperatura elevada. La diferencia con la prueba Swift es que proporciona una medicion
continua. No hay necesidad de tomar muestras periddicas para mediciones del indice de
peroxido (Talbot, 2011). En el aparato Rancimat los compuestos volatiles (principalmente
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acido férmico), que se forman durante la oxidacidn de las muestras de aceite, son arrastrados
por la corriente de aire hacia un recipiente que contiene agua destilada. Muchos de los
compuestos volatiles se disuelven en el agua y cambian su conductividad (Figura 9). La
conductividad se mide continuamente y se determina un periodo de induccion en el punto
de tiempo en el que la conductividad aumenta exponencialmente (Kritott, 2000). Algunos
volatiles no oxidados, como el &cido graso libre, también pueden pasar por la corriente de
aire al agua destilada y causar un aumento en la conductividad, pero este es un aumento leve
y gradual en comparacion con el aumento mas agudo causado por los productos de oxidacién
(Talbot, 2011)

—P Salida de volatiles

Flujo de volatiles

Vaso de

Ingrc.zso de medicién

aire > '
Electrodo de

), conductividad
Tubo.(’le 1 l
reaccion
I -:- Agua
. desionizada
Calefaccion — P &/ Muestra
| de aceite

Figura 9: Esquema de funcionamiento del equipo Rancimat
FUENTE: Rodriguez et al. (2015)

Los acidos organicos volatiles son productos estables de oxidacién que se producen
lentamente durante el periodo de induccidn. El punto final se selecciona donde comienza el
rapido aumento de la conductividad (Shahidi et al., 2017). El tiempo o periodo de induccion
se define como el tiempo necesario para llegar al punto de inflexion de la grafica que
representa la conductividad en funcion del tiempo (Navas, 2010). Se mide a partir del gréafico
registrado por el equipo, trazando una recta tangente a las dos ramas de la curva y dejando
caer una linea vertical desde el punto de interseccion de las tangentes hasta el eje de tiempo
(Figura 10) (Talbot, 2011)
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Los tiempos de induccién, se miden generalmente desde 80 a 130 °C (Kritott, 2000;
Farhoosh, 2007; Talbot, 2011; Shahidi et al., 2017). Las temperaturas mas altas se usan para
aceites mas estables, las mas bajas para aceites menos estables para que las mediciones se

puedan completar en un periodo de tiempo razonable (Talbot, 2011).
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Figura 10: Curva que describe el comportamiento del proceso de oxidacion en

el Rancimat y determinacion del tiempo de induccion

FUENTE: Adaptado de METROHM INTERNATIONAL (2015)

La prueba Rancimat es ampliamente utilizada por ser confiable, reproducible, no demanda
consumo de reactivos y las medidas pueden ser monitoreadas automaticamente a través del
tiempo (Farhoosh, 2007; Rodriguez et al., 2015); asi mismo permite un ahorro de mano de
obra y el equipo no requiere supervision durante el curso del experimento (Jannat et al.,
2008). Se ha utilizado como practica industrial estandar para evaluar la estabilidad oxidativa
de los aceites, asi como la efectividad de la inhibicion de la oxidacion de los lipidos de los
antioxidantes. Sin embargo, puede no ser adecuado para aceites que contienen antioxidantes

térmicamente sensibles y cuando se usan antioxidantes volatiles (Shahidi et al., 2017).

Al trazar los logaritmos de las OSI versus las temperaturas aceleradas y extrapolar a
temperatura ambiente, se ha predicho la vida atil de la muestra en condiciones ambientales.

La pendiente de las curvas representa los coeficientes de temperatura para muestras de
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aceite. Ademas, a partir de estas curvas se puede calcular un factor de aceleracion de la
temperatura bien reconocido, conocido como nimero Q1o, que se basa en el aumento de la

tasa de oxidacion por un aumento de 10 °C en la temperatura (Farhoosh, 2007)

La regla general que dice que la oxidacién se duplica con cada aumento de temperatura de
10 °C también se mantiene con los tiempos de Rancimat. Los tiempos induccion medidos a
100 °C son aproximadamente 4 veces mas largos que los tiempos medidos a 20 °C. Esto
genera una gran tentacion de extrapolar a 20 °C para tratar de estimar la vida util a
temperatura ambiente. Esto es algo peligroso y se debe resistir la tentacion de hacerlo, ya
que entre 120 °C y 20 °C hay diferencias en las formas en que los aceites se oxidan y afectan
la extrapolacién (Talbot, 2011). Rancimat difiere de las condiciones de almacenamiento
ambiental al usar un flujo de aire y altas temperaturas para acelerar la oxidacion. Los
resultados obtenidos en estas condiciones deben interpretarse con cuidado al usarlos para
predecir la vida util ya que los mecanismos de oxidacioén cambian con la temperatura y las
muestras desarrollan niveles excesivos de ranciedad, que no son relevantes para las
condiciones normales de almacenamiento. Dependiendo del tipo de aceite, estas
predicciones pueden dar como resultado una sobreestimacion o subestimacién de la vida Gtil

real, pero a veces resultados razonablemente aceptables (Farhoosh, 2007).
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I1l. METODOLOGIA

31 LUGAR DE EJECUCION

El presente trabajo de investigacion se llevo a cabo en las siguientes instalaciones:

e Laboratorio de Andlisis Fisicoquimico de alimentos, laboratorio de Biotecnologia de
alimentos y Planta Piloto de Alimentos (PPA) pertenecientes a la Facultad de

Industrias Alimentarias de la Universidad Nacional Agraria La Molina.

e Instituto de Investigacion Tecnoldgica Agroindustrial (IITA) perteneciente a la
Facultad de Ingenieria Agroindustrial de la Universidad Nacional del Santa.

3.2 MATERIA PRIMA

Semillas de aguaymanto (Physalis peruviana L.) cultivado en Perd, que fueron obtenidas
como residuo durante el proceso de elaboracion de pulpa pasteurizada y congelada en el
Instituto de Desarrollo Agroindustrial (INDDA-UNALM).

3.3 MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS

3.3.1 MATERIALES

e Aro metélico para soporte universal

e Bagueta de vidrio

e Balon de digestion Kjeldahl

e Baldn de fondo plano — 250 ml

e Barra magnética

e Bolsa de plastico con cierre hermético

e Botella de plastico con tapa spray

e Botella de vidrio &mbar — 5, 10, 15y 100 ml



Bureta— 25y 50 ml

Crisol

Cronometro

Cubeta de cuarzo — 1cm de paso éptico
Desecador

Embudo Biichner

Embudo de separacion — 500 ml
Envases de plastico con cierre hermético
Espatula

Fiola— 10, 25 y 500 ml

Frascos ambar — 5, 10, 15, 30, 250 y 1000 ml
Gradilla para tubos de ensayo

Gradilla para tubos de centrifuga

Luna de reloj

Matraces Erlenmeyer — 125y 250 ml
Matraces Erlenmeyer con tapa esmerilada — 250 ml
Matraz Kitasato — 1000 ml
Microbureta — 10 ml

Micropipeta 100-1000 y 1000-5000 pl
Papel aluminio

Papel filtro N°4 (Whatman®)

Pinza para crisol

Pinza para matraz

Pinza mariposa

Pipeta graduada — 5y 25 ml

Pipeta Pasteur de plastico — 3mi

Pipeta volumétrica — 15, 20 y 25 ml
Placa de metal con tapa

Placa Petri

Probeta graduada — 50, 100 y 500 ml
Propipeta de goma

Refrigerante de bolas
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Silica gel con indicador de humedad

Soporte para embudo de separacion

Soporte universal

Termometro de varilla

Tubo de ensayo con tapa rosca

Tubo para centrifuga — 50 ml

Vaso de precipitado — 5, 50, 100, 150, 250 y 1000 ml

EQUIPOS

Agitador magnético con calefaccion (VELP® Scientifica, ARE, Europa)
Balanza analitica (A&D Weighing, HR-250AZ, Korea)

Balanza de precision (KAMBOR®, Electronic Scale, Peru)

Bafio termostatico (LAUDA, Alpha RA 8, Alemania)

Bomba de vacio (PALL®L.ife Sciences, DOA-P730-BN, Estados Unidos)
Cabina extractora de gases y humos (C4®, CEX 150, Colombia)
Centrifuga (Hettich, ROTOFIX 32, Alemania)

Cocina eléctrica (Imaco®, HP 1000, China)

Colorimetro de mano (Konica Minolta, CR-400, Japon)

Destilador de nitrégeno (VELP®Scientifica, UDK 129, Europa)

Digestor de proteinas (Electrothermal, modelo, Inglaterra)

Espectrofotometro UV-Vis (Thermo Fischer Scientific, Genesys 6, Estados Unidos)

Estufa (Memmert, SN30, Alemania)

Estufa de vacio (Vacucell, VU 55, Alemania)

Molino de rotor (Retsch, SR 300, Alemania)

Mufla

Prensa-expeller (KOMET, CA 59 G, Alemania)
Rancimat (Metrohm, 743, Suiza)

Refractometro ABBE (ausJENA, Modelo I, Alemania)
Refrigeradora (FRIGIDAIRE®, FRT112AW, Meéxico)
Secador de bandejas (SM, SM, Per()

Sistema de extraccion Soxhlet (bethrotest®, R 108 S-SK, Alemania)
Sistema de hidrdlisis (Gerhart, HY 16/6, Alemania)
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Tamices (Endecotts, Inglaterra)
Vortex (ISOLAB®, LED display, Alemania)

REACTIVOS

Acido acético glacial 100 % anidro (p.a., ENSURE®, Alemania)
Acido bérico (p.a., ENSURE®, Alemania)

Acido clorhidrico 36.5 — 38 % (p.a., J.T.Baker, México)

Acido sulfdrico (p.a., J.T.Baker, México)

Almidon para yodometria (Fermont, México)

Agua destilada (ADESCO, Per0)

Agua desionizada (ADESCO, Pert)

p-Anisidina (para sintesis, Merck®, China)

Carbon activado

Carbonato de sodio anhidro granular (ACS, J.T.Baker, USA)
Ciclohexano (p.a., MACRON, Suecia)

Cloroformo (p.a., ENSURE®, Alemania)

Dicromato de potasio

Etanol (p.a., ENSURE®, Alemania)

Eter de petréleo (p.a., TEDIA®, Estados Unidos)

Fenolftaleina (ACS, Fermont, México)

Ftalato acido de potasio (p.a., Scharlau, Espafia)

Hidroxido de potasio (ACS, MACRON, Suecia)

Hidroxido de sodio (p.a., ENSURE®, Alemania)

Isooctano (para espectroscopia, Uvasol®, Alemania)

Reactivo de Wijs 0.2 N (p.a., Panreac®, Espafia)

Solucidn etandlica de rojo de metilo (MOVILAB®, Per()
Solucion etandlica de verde de bromocresol (MOVILAB®, Peru)
Sulfito de sodio anhidro

Tabletas para Kjeldahl (FOSS, Suecia)

Tiosulfato de sodio pentahidratado (p.a., ENSURE®, Alemania)
Yoduro de potasio granular (p.a., J.T.Baker, USA)
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3.4 METODOS

3.4.1. ANALISIS FISICOQUIMICOS

a. Humedad

La determinacién de humedad en las semillas de aguaymanto se realizé siguiendo el
procedimiento descrito en el método oficial AOAC 935.29 — Método de la estufa de aire
(AOAC, 2016). Se peso 5 g de semillas molidas en una placa de metal seca y tarada; la cual
se coloco dentro una estufa, donde la porcion de ensayo se secd a 104 °C durante 3 h. Luego,
la placa se enfri6 en un desecador por 30 min y se pesd. A partir de alli se hicieron secados

sucesivos de 30 minutos hasta alcanzar un peso constante.

La humedad del aceite de semilla de aguaymanto se determind mediante el método AOCS
Ca 2d-25 — Método de la estufa al vacio (AOCS, 2009). Se peso6 5 g de aceite en una placa
de metal seca y tarada; la cual se coloco dentro de una estufa al vacio, donde la porcion de
ensayo0 se secO a una temperatura de 60 °C y una presion de 100 mmHg. durante 3h. Luego,
la placa se enfri6 en un desecador por 30 min y se pesd. A partir de alli se hicieron secados

sucesivos de 1 h hasta alcanzar un peso constante.

En ambos casos la humedad se expresé como el porcentaje de pérdida en peso y se calculd

aplicando la siguiente férmula:

A-B

Humedad(%) = x 100

Donde:
A = Masa de la placa seca mas la masa de la porcion de ensayo.
B = Masa de la placa con la porcion de ensayo después del secado.

W= Masa de la porcion de ensayo.

b. Grasa cruda

El aceite de las semillas de aguaymanto y de las tortas de extraccion se determino siguiendo

el procedimiento descrito en el método oficial AOAC 945.16 — Método de extraccion con

éter de petroleo (AOAC, 2016). Se pesd 5 g de semillas o tortas molidas secas en un cartucho
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de papel filtro; el cual se introdujo en el extractor Soxhlet. A este Gltimo se le acopld un
baldn de extraccion seco y tarado. Luego, se vertid 250 ml aproximadamente de éter de
petrdleo al interior de extractor y se encendio el equipo. La extraccion se llevo a cabo por 6

h, tras la cual, el balon se coloco dentro de una estufa a 100 °C durante una hora y se peso.

El aceite, expresado como grasa cruda, se calcul6 aplicando la siguiente formula:

A—B
x 100

Grasa cruda (%) =

Donde:

A= Masa del balén con aceite después del secado.
B= Masa del baldn seco.

W= Masa de la porcion de ensayo.

C. Cenizas

La determinacion de las cenizas presentes en las semillas de aguaymanto se realizé siguiendo
el procedimiento descrito en el método oficial AOAC 950.49 — Método gravimétrico
(AOAC, 2016) con algunas modificaciones. Se peso 5 g de semillas molidas en un crisol de
porcelana seco y tarado, el cual se colocd en una hornilla eléctrica, donde la porcién de
ensayo se calento gradualmente hasta quedar completamente carbonizada (contenido negro
y ausencia de humo). Luego, el crisol se trasfiri6 a una mufla y alli la porcién de ensayo
carbonizada se inciner6 a 525 °C por 10 horas. Finalmente, el crisol se enfri6 en un desecador

durante 30 minutos y se pesé

Las cenizas se calcularon aplicando la siguiente formula:

A-B

Cenizas (%) = x 100

Donde:
A= Masa del crisol con el residuo despues de la incineracion.
B= Masa del crisol seco.

W= Masa de la porcién de ensayo.
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d. Fibra cruda

La fibra cruda en las semillas de aguaymanto se determind siguiendo el procedimiento
descrito en el método oficial AOAC 962.09 (AOAC, 2016) con algunas modificaciones. Se
peso 2 g de semillas molidas desengrasadas y secas, que luego se transfirié a un vaso de
precipitado de 500 ml, al cual se agregé 200 ml de &cido sulfdrico al 1.25 %. El vaso se
ubico sobre la unidad de calefaccion y se le coloco el condensador esférico. La solucion
acida se llevo a ebullicion y se hirvio durante 30 minutos, manteniendo constante el volumen
con agua destilada y moviendo periddicamente el vaso para remover las particulas adheridas
a las paredes. Transcurrido dicho tiempo, el vaso se retird de la fuente de calor y se dejo
reposar por un minuto. Luego, la solucion &cida se filtro al vacio. El papel filtro se lavo 3

veces con 50 ml de agua destilada caliente cada vez.

El residuo contenido en el papel filtro se transfirié a un vaso de precipitado aplicando un
lavado con 200 ml de hidroxido de sodio al 1.25%. La solucion alcalina se llevé a ebullicion
y se hirvié durante 30 minutos, tras los cuales, se filtro al vacio. El papel filtro se lavo con
25 ml de &cido sulfarico al 1.25% caliente, tres porciones de 50 ml de agua caliente y, por

ultimo, con 25 ml de alcohol.

El residuo contenido en el papel filtro se coloc6 en un crisol y ambos se secaron en una
estufa a 130 °C por dos horas. Luego, el crisol se enfrid en un desecador y se peso, y después
se transfirio a una mufla, donde el residuo se incineré a 600 °C por 30 min. Transcurrido

dicho tiempo, el crisol se enfrié en un desecador por 30 minutos y se peso.

El calculo para la determinacion de fibra cruda es el siguiente:

A-B
x100

Fibra cruda (%) =

Donde:
A= Masa del crisol con el residuo después del secado.
B= Masa del crisol con el residuo después de la incineracion.

W= Masa de la porcion de ensayo.
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e. Proteina cruda

La proteina cruda en las semillas de aguaymanto se determind siguiendo el procedimiento
descrito en el método oficial AOAC 950.48 (AOAC, 2016) con algunas modificaciones. Se
peso 0.3 g de semillas molidas de aguaymanto en un tubo de digestion Kjeldahl, se le afiadié
0.5 g de catalizador (sulfato de potasio y sulfato de cobre) y 3 ml de &cido sulfurico
concentrado. El tubo se coloco en un digestor y la solucion se hirvié durante 3h, tiempo en
el cual se obtuvo una coloracion verde esmeralda. Transcurrido ese tiempo, se apago el

digestor y la solucién se dej6 enfriar a temperatura ambiente.

La destilacion se realizd en un destilador semiautomatico de nitrogeno, para ello, se transfirio
la solucion de digestion al tubo de destilacion del equipo haciendo lavados sucesivos con
agua destilada (50 ml en total). Se afiadié unas gotas de fenolftaleina y se acoplé al equipo.
El destilado fue recepcionado en un matraz Erlenmeyer de 250 ml, que contenia 5 ml de

acido borico al 4% con indicador (rojo de metilo/verde de bromocresol).

La solucion destilada se titul6 con acido clorhidrico 1 N hasta viraje de color (de verde
esmeralda a rojo). Se realiz6 un blanco que contenia acido clorhidrico y catalizador, pero no

la muestra.

La proteina cruda se calculé aplicando la siguiente formula:

, (A — B)xNx0.014
Proteina cruda(%) = W x 100

Donde:

A= Volumen de HCI empleado en la titulacion de la muestra.
B= Volumen de HCI empleado en la titulacién del blanco.
N= Normalidad de HCI.

0.014= Peso equivalente del nitrogeno (g/meq)

W= Masa de la porcion de ensayo.

Fc= Factor de conversidn de nitrégeno a proteina (6.25 g proteina/g N)
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f. Carbohidratos totales

Los carbohidratos totales se determinaron por el método de la diferencia, empleando la

siguiente férmula:

Carbohidrato total (%) = 100 — Grasa cruda — Ceniza total — Proteina cruda

g. Extincion especifica K232 y K268

Se determiné siguiendo el procedimiento descrito en el método oficial AOCS Ch 5-91
(AOCS, 2009) con algunas modificaciones. Se pes6 0.1 g de aceite en una fiola de 10 ml, se
agrego isooctano grado espectrofotométrico hasta el enrase y se agitdé para homogenizar la
solucion. Luego, se midio la absorbancia de dicha solucién en una cubeta de cuarzo de 10

mm de paso Optico a 232 y 270 mm, teniendo como blanco el isooctano.

La extincion especifica se calculd aplicando la siguiente formula:

K= A
~ CxL
Donde:
A=Absorbancia (hm)
C=Concentracion de la porcion de aceite en la solucién (g/100ml)

L= Longitud de la cubeta de cuarzo (cm)

h. Color

El color se cuantificO mediante el método CIELab, empleando un colorimetro de mano
Konica Minolta (CR-400). El aceite se vertio en una cubeta de vidrio de 10 mm de paso de
luz, la cual se puso en contacto con el visor del colorimetro y se realizd la lectura,
obteniéndose los valores L* (Luminosidad), a* (rojo — verde) y b* (amarillo — azul). La
cubeta y el visor del colorimetro se mantuvieron en contacto mediante el acoplamiento del
porta-cubetas y el soporte donde reposaba el colorimetro. Antes de iniciar las lecturas el
colorimetro se calibr6 usando la placa de calibracion blanca. El interior de la cubeta se lavo

con éter de petrdleo entre repeticiones.
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i. indice de acidez

Se determiné siguiendo el procedimiento descrito en el método AOCS Ca 5a-40 (AOCS,
2009) con algunas modificaciones. Se peso6 5.00 g de aceite en un matraz de 250 ml. Luego,
se agrego 75 ml de etanol al 95 % neutralizado y se agito hasta la completa disolucion del
aceite. Finalmente, la mezcla se titul6 con una solucidn estandarizada de KOH 0.1 N hasta

una ligera coloracion rosa permanente.

El indice de acidez se calcul6 aplicando la siguiente férmula:

mg KOH) _ VxNx56.1

Indice de acid ( =
ndice de acidez W

g aceite

Donde:

V= Volumen de KOH 0.02N utilizado en la titulacion (ml)
N= Normalidad de KOH

W= Masa de la porcion de ensayo (Q).

56.1= Peso equivalente de KOH (g/eq.)

j. Iindice de p-Anisidina

Se determind siguiendo el procedimiento descrito en el método oficial AOCS Cd 18-90
(AOCS, 2009) con algunas modificaciones. Se pes6 1.8 g de aceite en una fiola de 10 ml.
Luego, se agregd una pequefia cantidad de isooctano grado espectrofotométrico y se agito
hasta disolver la porcion de ensayo. Se continu6 agregando el disolvente hasta el enrase y se
agitd para homogenizar la solucion. Después se midio la absorbancia (Ab) de dicha solucion
a 350 nm en una cubeta de cuarzo de 10 mm de paso 6ptico usando como blanco al isooctano.
Posteriormente, se afiadio 5 ml de la solucion de grasa en un tubo de ensayo de 10 mly 5 ml
de isooctano en un segundo tubo de ensayo de 10 ml, luego se agreg6 1 ml de la solucion de
p-anisidina en ambos tubos, se agitaron en un vortex y se dejaron en reposo durante 10
minutos en oscuridad. Inmediatamente transcurrido dicho tiempo, se midié la absorbancia
de la solucion del primer tubo de ensayo a 350 nm en una cubeta de cuarzo de 10 mm usando

la solucion del segundo tubo como blanco.

El indice de p-anisidina se calcul6 aplicando la siguiente formula:
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10(1.2 x As — Ab)
W

Indice de p — Anisidina =

Donde:
As=Absorbancia de la solucion después de reaccionar con la p-anisidina.
Ab=Absorbancia de la solucion de grasa.

W=Masa de la porcion de ensayo (Q).
k. indice de estabilidad oxidativa

Se determiné siguiendo el procedimiento descrito en el método oficial AOCS Cd 12b-12
(AOCS, 2009). Los recipientes de medicion del equipo Rancimat se llenaron con 50 ml de
agua desionizada, se conectaron las sondas para la medicion de su conductividad y se
acoplaron al equipo. Se verifico que la conductividad del agua sea constante y menor o igual

a25uS xcm?,

Se pesd 3 g de aceite en el recipiente de reaccion, se tapd y se colocd en el blogue de
calefaccidn. Se conectaron los tubos de aireacion, el de la entrada de aire y el de la salida de
compuestos volatiles. Este Gltimo conecta el recipiente de reaccion con el recipiente de
medicion. En ambos casos los tubos de aireacion se ubicaron a 5 mm del fondo de los

recipientes respectivos.

Se encendié el bloque calefactor y se esperd 15 minutos hasta que la temperatura se
estabiliz6. Una vez terminado dicho tiempo se encendi6 el flujo de aire a un caudal de 20
L/h, inicidndose asi el analisis. El valor de IEO fue determinado automaticamente y

reportado en horas por el software StabNet.
l. indice de peroxido

Se determino siguiendo el procedimiento descrito en el método oficial AOCS Cd 8-53 —
Método acido acético:cloroformo (AOCS, 2009). Se pes6 5.00 g de aceite en un matraz
Erlenmeyer de 250 ml con tapon de vidrio. Se afiadio 30 ml de una solucion de acido acético
glacial:cloroformo (3:2) y se agitd hasta disolver completamente la porcion de ensayo.
Luego, se agregd 0.5 ml de solucion saturada de yoduro de potasio (K1) y se dejé reposar
durante 1 minuto en oscuridad. Inmediatamente después de transcurrido dicho tiempo, se

agrego 30 ml de agua destilada. Por ultimo, se agregd 0.5 ml de solucion indicadora de
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almidon al 1 % y se tituld lentamente con una solucion estandar de tiosulfato de sodio
pentahidratado (Na»S2035H,0) 0.01N, agitando vigorosamente el matraz para liberar todo
el yodo de la capa de cloroformo, hasta que la fase superior quedé incolora. Se realiz6 una
determinacion en blanco en la que se siguié el mismo procedimiento, pero sin la muestra de

aceite.

El indice de perdxido se calcul6 aplicando la siguiente formula:

meq. 0, ) _ (§—B) xNx1000

Indice d 5xid ( =
ndice de peroxico 1000 g de aceite w

Donde:

S: Volumen de Na2S>03 utilizado en la titulacion de la muestra (ml)
B: Volumen de Na;S»03 utilizado en la titulacion del blanco (ml)
N: Normalidad de Na>S203

W: Masa de la porcion de ensayo ()

1000: Factor de conversion de g a kg

m. indice de refraccion

Se determind siguiendo el procedimiento descrito en el método oficial AOCS Cc 7-25
(AOCS, 2009) utilizando un refractémetro ABBE. En primer lugar, se hizo circular agua a
través del refractdmetro mediante un sistema de enfriamiento/calentamiento, de manera que
el prisma adquiera la temperatura de trabajo (20 y 40 °C). Se colocaron tres gotas de aceite
en el prisma, se dejé reposar 1 min para que la temperatura del aceite sea la misma que del
prisma 'y se leyo el indice de refraccion directamente. Los prismas se limpiaron con éter de

petréleo entre repeticiones.
n. Indice de saponificacion

Se determiné siguiendo el procedimiento descrito en el método oficial AOCS Cd 3-25
(AOCS, 2009). Se peso 2.0 g de aceite en un balén de 250 ml. Se agregd 25 ml de solucion
alcohdlica de hidroxido de potasio (KOH) y se agit6 hasta disolver el aceite. La solucion se
calento suavemente a reflujo durante 30 minutos, tiempo tras el cual se apagoé la fuente de
calor y se dejé enfriar ligeramente. A la solucion saponificada, aun caliente, se le agregé 1

ml de fenolftaleina al 1 % como indicador y se titul6 con una solucion estandar de acido
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clorhidrico (HCI) 0.5 N hasta la desaparicion del color rosa. Se realizé la determinacién del
blanco junto con la porcion de ensayo.

El indice de saponificacion se calculd aplicando la siguiente formula:

mg KOH )_ (B—S)xNx56.1
B w

Indice de saponificacién ( -
g de aceite

Donde:

S: Volumen de HCI utilizado en la titulacion de la muestra (ml)
B: Volumen de HCI utilizado en la titulacion del blanco (ml)
N: Normalidad de HCI

W: Masa de la porcion de ensayo ()

56.1: Peso equivalente de KOH (g/eq.)

0. indice de yodo

Se determiné siguiendo el procedimiento descrito en el método oficial AOCS Cd 1b-87 —
Método acido ciclohexano:acido acético (AOCS, 2009). Se pes6 0.13 g de aceite en un
matraz Erlenmeyer de 250 ml con tapon de vidrio esmerilado. Se agregd 15 ml de una
solucion de ciclohexano:acido acético (1:1) y se agitd hasta que la porcidn de ensayo estuvo
completamente disuelta. Luego se afiadio 25 ml de la solucion de Wijs y se agit6 hasta
mezclarla, e inmediatamente se dejo reposar durante 1 hora en oscuridad. Finalizado ese
tiempo, se agregd 20 ml de solucién de yoduro de potasio (K1) al 10 % seguido de 100 ml
de agua destilada. Finalmente se titulé con una solucion estandar de Na2S203.5H20 0.1 N,
con agitacion constante y vigorosa hasta un color amarillo muy tenue. En ese momento se
agrego6 1 ml de solucion de almidon al 1 % como indicador y se continud titulando hasta que

el color azul desaparecié.
El indice de yodo se calculé siguiendo la siguiente férmula:

gl, _(B-S)XNX12.69
)= w

Indice de yodo ( 100 g aceite

Donde:
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S: Volumen de Na2S203.5H20 utilizado en la titulacion de la muestra (ml)
B: Volumen de Na2S203.5H20 utilizado en la titulacion del blanco (ml)
N: Normalidad de Na»S203.5H,0

W: Masa de la porcién de ensayo ()

12.69: Peso equivalente de | (g/meq.) x 100 (factor de conversion)

p. Materia insaponificable

Se realizd aplicando el método oficial AOCS Ca 6a-40 (AOCS, 2009) con algunas
modificaciones. Se peso 5 g de aceite en un balon de 250 ml y se agreg6 30 ml de solucion
alcoholica de hidréxido de potasio (KOH) al 50 %, y se agitd hasta disolver la porcion de
ensayo. La solucién se calentd suavemente a reflujo durante 1 hora, tiempo tras el cual se
apago la fuente de calor y se dej6 enfriar ligeramente. La solucién saponificada, ain caliente,
se transfirio a un embudo de separacion de 500 ml, al que se le agrego, primero, etanol al 95
% hasta alcanzar un volumen de 40 ml y, luego, agua destilada hasta alcanzar un volumen
de 80 ml. El balén se lavé con 5 ml de éter de petrdleo, que luego se transfiri6 al embudo de
separacion. La mezcla se dejo enfriar hasta temperatura ambiente y luego se afiadié 50 ml
de éter de petroleo. El embudo se tapd y se agitd vigorosamente durante 1 min, luego se dejo
reposar (sin tapa) hasta que se observd dos fases completamente diferenciadas. Con una
pipeta graduada se retird cuidadosamente la fase superior (fase éter) y se transfirié a un
segundo embudo de separacion de 500 ml. La extraccion se repitié 6 veces usando 50 ml de
éter de petroleo cada vez y agitando vigorosamente en cada una. Las fases de éter obtenidas
en cada extraccién se combinaron en un mismo embudo y se lavaron tres veces usando
porciones de 25 ml de etanol al 10 %, agitando vigorosamente y eliminando la fase
hidroalcohodlica después de cada lavado (fase inferior). El extracto de éter de petrdleo fue
transferido a un vaso de precipitado seco y pesado, y se evapord hasta sequedad en una
hornilla eléctrica. Después que todo el disolvente se evapord, el vaso se secé hasta peso
constante en una estufa a 100 °C. El resultado de la diferencia entre el peso inicial y el final

es la masa del residuo y se le llamo “A”.

Luego del pesado se agregd al residuo 50 ml de etanol al 95 % neutralizado tibio (50°C) y
se agitdé hasta que se disolvié completamente. Después se agregaron unas gotas de
fenolftaleina al 1% como indicador. Finalmente se titulé con una solucion estandar de KOH

0.02 N hasta una coloracion rosa tenue. Se corrigio el peso del residuo para evitar cuantificar
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los acidos grasos libres presentes en él usando la siguiente relacion: 1 ml de KOH es
equivalente a 0.0056 g de &cido oleico. Los gramos de acidos grasos determinados por esta
titulacion se llamaron “B”. Se realiz6 un blanco bajo las mismas condiciones, pero sin la

porcion de ensayo.
La materia insaponificable se calculé6 mediante la siguiente formula:

A-(B+0)

Materia insaponificable = 100

Donde:

A= Masa del residuo de la porcién de ensayo (g)
B= Masa de los &cidos grasos libres (g)

C= Masa del residuo del blanco (g)

W= Masa de la porcion de ensayo (g)

q. Perfil de acidos grasos

Se siguio la metodologia LABS-ITP-FQ-002-98 (ITP, 1998). En un tubo de ensayo de vidrio
de 10 ml se coloc6 50 mg de aceite, se agregé 3 ml de éter de petrdleo (35 - 60 °C), y se
llevé a agitacion en un agitador vortex hasta disolver. Se agregd 250 pL de KOH 2 N en
metanol y se agité por 1 min en agitador vortex. Se llevo a un bafio de agua a 50 °C por 20

s. Se agreg6 350 uL de HCI 2 N en metanol y se agitd por 1 min en agitador vortex.

Se centrifug6 a 3000 RPM (1421 g) por 8 min. El sobrenadante fue recolectado con ayuda
de una pipeta pasteur de vidrio y llevado a un vial ambar de cromatografia. Los viales con
las muestras se colocaron en el autosampler del cromatografo de gases. Se inyect6 2 uL. de
las muestras, con un Split de 99:1, es decir que el 1 por ciento de lo inyectado va a la
columna. La temperatura del inyector fue de 250 °C, y la del detector de ionizacion de llama
(FID) fue de 270 °C. Se utilizé una columna Supelcowax 10 de silice fundida de 30 m de
longitud, 0.25 pm de espesor y 0.25 mm de diametro interno. Se utilizé gas hidrogeno como
gas de arrastre y una presion de 10 psi.

El horno del cromatografo de gases empez6 con una temperatura de 90 °C, la cual se
mantuvo por 2 min, para posteriormente seguir la siguiente rampa de temperatura: se

incremento la temperatura hasta 180 °C a razén de 30 °C/min y se mantuvo esta temperatura
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por 10 min, pasado este tiempo se incrementd la temperatura hasta 220 °C a razén de 1
°C/min, y finalmente, se incremento la temperatura hasta 230 a razon de 2 °C/min. Se utilizé
una mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos (EMAG) con la cual se identificaron los
diferentes &cidos grasos por comparacion de los tiempos de retencién del estandar con los
tiempos de retencion de la muestra, y los resultados fueron expresados en porcentaje de cada

acido graso.

3.4.2. RENDIMIENTO DE LA EXTRACCION

El rendimiento de la extraccion se expresd de dos formas, las cuales se indican a

continuacion:

a. Recuperacion de aceite

Es el porcentaje de aceite obtenido respecto de la masa total de aceite presente inicialmente

en las semillas de aguaymanto. Se calculé aplicando la siguiente formula:

y ) Aceite en la torta (g)
Recuperacion de aciete (%) = 1 — - - x 100
Aceite en las semillas prensadas (g)

b. Aceite residual

Es el porcentaje de aceite que quedd como residuo o remanente en la torta luego del
prensado. Se calculd aplicando la siguiente formunla.

Aceite en la torta
€y 100

Aceit idual (% BS) =
ceite residual (% BS) Materia seca de la torta (g)X

35 DISENO EXPERIMENTAL Y ANALISIS ESTADISTICO

Para evaluar el efecto de la temperatura y la humedad sobre el rendimiento de la extraccion
y la calidad del aceite crudo de semillas de aguaymanto se empled un disefio completamente
al azar (DCA) con arreglo factorial 3x3. Los factores estudiados fueron la temperatura de
prensado con tres niveles: 60, 80y 100 °C y la humedad de las semillas con tres niveles: 7.9,

10.1y 11.9 %, obteniéndose un total de 9 tratamientos con 3 réplicas cada uno.
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Los resultados fueron expresados en términos de medias y desviaciones estandar, y cuando
fue necesario fueron sometidos a un analisis de varianza (ANOVA) de dos vias y a la prueba
de comparacion multiple de Tukey para determinar diferencias significativas (p <0.05) entre

los tratamientos. Los datos fueron procesados en el software Minitab version 17.

El rendimiento y las caracteristicas de calidad se relacionan con las variables humedad y

temperatura de acuerdo con el modelo aditivo lineal que se presenta a continuacion:

Yiik=u + ai+ fi+ (af)ij+ &ijk

i=1,2,3; j=1,2,3; k=1,2,3

Donde:

Yijk =Rendimiento o pardmetro de calidad del aceite de semillas de aguaymanto obtenido

con la humedad i, aplicando una temperatura j y en la repeticion k.

= Es el efecto de la cantidad de aceite medio general
ai=Es el efecto de la humedad de la semillai.
L =Es el efecto de la temperatura de prensado j.

(ap)ij = Es el efecto de la interacciéon de la humedad de la semilla i con la temperatura de

prensado j.

€ijk = Es el efecto del error experimental obtenido con la humedad de la semilla i,

temperatura de prensado j y repeticion k.

36 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.6.1 Flujo de operaciones

La extraccion de aceite de semillas de aguaymanto se realizé de acuerdo al flujo de

operaciones mostrado en la Figura 11.
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Semillas de aguaymanto

Agua —» Lavado |, Aguay residuos de pulpa y
céscara
Adua T=50 °C
Secado — AQ } = 17 h
” llas d
. Semillas de tamafio menor a
Tamizado 0.85 mm y mayor a 2 mm
Lan A4
Bolsas herméticas de ) o
PEBD —>» Almacenamiento | T=4°C
Agua destilada —»  Hidratacion t=48h
Prensado L » Torta | RPM=15 y
Boquilla= 4 mm diametro
Centrifugacion —» Sedimento} RPM= 4000
t =30 min

v

Aceite crudo

Figura 11: Flujo de operaciones para la extraccion de aceite crudo de semillas

de aguaymanto con prensa-expeller
Las operaciones unitarias se describen a continuacion:
a. Lavado

Las semillas fueron sometidas a lavados continuos con agua potable con la finalidad de

remover los restos de pulpa y cascaras presentes en ellas.
b. Secado

Esta operacion se realizo en un secador de bandejas por conveccion a una temperatura de 50
°C durante aproximadamente 17 horas. Tuvo como finalidad disminuir el contenido de

humedad de las semillas lavadas, y asi evitar su deterioro durante el almacenamiento.

53



C. Tamizado

Esta operacion se realiz6 de forma manual, para lo cual se emplearon 2 tamices ASTM (N°10
y N°20) dispuestos en paralelo a los que se les aplicaron movimientos vibratorios durante 2
minutos. Esta operacion tuvo como finalidad uniformizar el tamafio de las semillas,
eliminando aquellas muy pequefias, asi como aquellas semillas adheridas a los remanentes

de pulpay céscara.

d. Almacenamiento

Las semillas se colocaron en bolsas herméticas de polietileno de baja densidad (PEBD) y
fueron almacenadas en refrigeracion a 4°C hasta el momento de su utilizacion. Cada bolsa
contuvo aproximadamente 510 g de semilla.

e. Hidratacion

Las semillas se hidrataron por aspersion con agua destilada segun la metodologia indicada
por Singh y Bargale (2000), para lo cual se emple6 una botella de pléastico con tapa tipo
spray. Las semillas fueron rociadas dentro del recipiente de pléstico y se almacenaron a
temperatura ambiente durante 48 h aproximadamente para alcanzar el equilibrio. Los
recipientes se agitaron a intervalos regulares para distribuir la humedad uniformemente a

través de las semillas.

f. Prensado

Se realizd en una prensa de tornillo (expeller) (ver Anexo 1) a la temperatura seleccionada,
a una velocidad de tornillo de 15 RPM y un didmetro de boquilla de 4 mm. Antes de
introducir las semillas en la tolva de alimentacion, la prensa de tornillo se hizo funcionar
durante 15 minutos con calentamiento a través del anillo de resistencia eléctrica fijado
alrededor del cabezal de prensado para elevar la temperatura del cilindro a la temperatura

seleccionada.

Las extracciones se llevaron a cabo por triplicado para cada tratamiento y se emplearon 500
g de semilla por cada extraccion. Las tortas obtenidas se almacenaron en refrigeracion dentro
de bolsas herméticas de PEBD hasta su analisis.
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g. Centrifugacion

La operacion de centrifugacion permitio separar el aceite crudo de las particulas solidas
(sedimento) presentes en €l. Se realiz6 a una velocidad de 4000 rpm y un tiempo de 30
minutos. El aceite centrifugado se almaceno en un frasco ambar y en refrigeracion (4 °C)

hasta su analisis.
3.6.2 Etapas de la investigacion

En la Figura 12 se presenta el esquema experimental que se llevo a cabo en la siguiente

investigacion. A continuacion, se detallan las etapas que se realizaron.
a. Etapa I: Caracterizacién de las semillas de aguaymanto

Las semillas de aguaymanto acondicionadas (lavadas, secadas y tamizadas) fueron
caracterizadas en base a un andlisis quimico proximal, que incluyd: humedad, grasa cruda,

proteina cruda, cenizas, fibra cruda y carbohidratos totales.
b. ETAPA II: Evaluacion del proceso de extraccion de aceite

Las semillas se hidrataron a 8.0 £ 0.2, 10.0 £ 0.2 y 12.0 £ 0.1 %; segun lo indicado en el
item 3.7.1 (e), en funcion al orden de extraccion que fue determinado aleatoriamente. La

cantidad de agua destilada que se agreg06 se calcul6 utilizando la siguiente formula:

(H; — Hy)
My = Mg———~
4775100 — H,
Donde: Ma es la masa de agua que se debe agregar (g), Ms es la masa de semillas que se va
a hidratar (g), Ho es la humedad inicial de las semillas (en base himeda) y H; es la humedad

final deseada (en base humeda).

Después de haber transcurrido el tiempo establecido de hidratacion (48 h aprox.), las semillas
se prensaron a 60, 80 y 100 °C, de acuerdo a lo sefialado en el item 3.7.1. Se tomd una

muestra de las semillas hidratadas y se determin6 su humedad (item 3.4) con la finalidad de
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determinar la humedad real alcanzada al final de la hidratacion ya que esta seria utilizada en

los célculos posteriores. Esta determinacion se realiz6 el mismo dia de la extraccion.

Una vez obtenido el aceite crudo de las semillas de aguaymanto en cada uno de los
tratamientos, se determind el rendimiento de la extraccién segun lo indicado en el item 3.5
y se procedio a evaluar su calidad en base a 5 parametros fisicoquimicos: la humedad y
material volatil, el indice de acidez, el indice de perdxido, el indice de p-anisidina y la

extincion especifica a 232 nm y 268 nm segun las metodologias sefialadas en el item 3.4

Se consider6 como mejor tratamiento al aceite que presento la mayor recuperacion de aceite

y los valores més bajos en los pardmetros fisicoquimicos de calidad analizados.
C. Etapa I11: Caracterizacion del aceite crudo

El aceite crudo obtenido con el mejor tratamiento se caracterizo a través de 6 analisis
fisicoquimicos: Indice de yodo, indice de refraccion, indice de saponificacion, materia
insaponificable, color y perfil de &cidos grasos segun las metodologias sefialadas en el item
3.4.

d. Etapa IV: Prediccién de la vida en anaquel del aceite crudo

Al igual gue en la caracterizacion, la prediccion de la vida en anaquel se realiz6 sobre el

aceite crudo obtenido con el mejor tratamiento usando el equipo Rancimat (ver Anexo 2)

El primer paso para la prediccion de la vida en anaquel fue determinar el indice de estabilidad
oxidativa (IEO) del aceite, segun la metodologia del item 3.4. Este indice se determiné para
tres temperaturas 100, 110 y 120 °C manteniendo constante los otros parametros sefialados

en dicha metodologia (masa de aceite 3 g y flujo de aire 15 L/h).

Se establecio una relacion matematica entre los valores de IEO y las temperaturas utilizadas
en el equipo Rancimat y luego mediante extrapolacién a la temperatura usual de
almacenamiento (25 °C) se predijo la vida en anaquel (en horas) del aceite de semillas de
aguaymanto, empleando la siguiente relacién matematica (Farhoosh, 2007, Navas, 2010,
Villanueva et al., 2013 y Rodriguez et al., 2015):
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Log (IEOt) = AT+ B

Donde:

IEOT=Representa la vida en anaquel (h) a la temperatura de prediccion

T=Temperatura de prediccion (C)

A= Coeficiente de temperatura, que indica que tan susceptible es el aceite virgen al aumento
de la temperatura durante el ensayo de oxidacion acelerada.

B= Valor empirico sin significacion fisica.

Los valores de IEO se utilizaron para la determinacion la constante de velocidad de
formacion de compuestos de oxidacion secundarios (k). De esta manera, k quedo definida
como el reciproco de IEO, segun lo indicado por Symoniuk et al. (2017) y Aktar y Adal
(2019).

k = kIEO == IEO_l

A partir de kieo en cada temperatura evaluada, se determind el coeficiente de temperatura

Q1o utilizando la siguiente ecuacion indicada por Symoniuk et al. (2017).
Quo = (kp/ky)*0/(T27T0)

La relacion entre la constante de velocidad de reaccion y la temperatura qued6 definida
mediante la ecuacién de Arrenhius, expresada en su forma logaritmica, tal como se muestra

a continuacion:

_Eg

K = Ae RT
Ink=1InA fal
n = 1n RT

Donde kigo es la velocidad de reaccion (h!), A es el factor preexponencial o factor de
frecuencia, Ea es la energia de activacion (kJ mol™?), R es la constante universal de los gases
(8.314510 J Kt mol') y T es la temperatura absoluta (K).
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Figura 12: Esquema experimental de la investigacion




IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1  ANALISIS QUIMICO PROXIMAL

En la Tabla 6 se muestra la composicion quimica proximal de las semillas de aguaymanto.

Tabla 6: Composicion quimica proximal (% base seca) de las semillas de

aguaymanto

COMPONENTE VALOR?
Grasa cruda 33.63 = 0.03

Proteina cruda (N x 6.25) 14.46 = 0.05

Ceniza 245 + 0.01
Fibra cruda 3248 + 0.40
Carbohidratos totales 49.46 + 0.04

@Media + Desviacion estandar (n = 3)

Los resultados reportados en la Tabla 6 muestran que las semillas de aguaymanto
presentaron un contenido de aceite (expresado como grasa cruda) de 33.63 %. Este valor fue
superior a los valores de 6.3, 18 y 20 % reportados por Gupta y Lal (1938), Aslanov et al.
(1995) y Badami y Patil (1975) en semillas procedentes de Rusia, Azerbaiyan e India,
respectivamente. Estas diferencias podrian explicarse por la influencia de diversos factores,
tales como la variedad o el cultivar empleado, las condiciones geograficas y/o ambientales
del lugar de crecimiento, las practicas agronémicas empleadas para su cultivo, las
condiciones de almacenamiento y la etapa de madurez (O Brien et al.; 2005, Hammond et
al.; 2005; Beknhit et al., 2018; Mariod et al., 2017; Ebrahimian et al., 2019).

El contenido de aceite obtenido fue menor que el de semillas oleaginosas comerciales, como
las de girasol, canola y sésamo, que presentan contenidos de aceite que se encuentran entre
39 — 47 % (Rosa et al., 2009; Chung et al., 2013), 42 — 48 % (Prybylski et al., 2005) y 47 -
56 % (Khier et al., 2008; Gharby et al., 2017; Ji et al., 2019), respectivamente; pero mayor



que el de la soya y el algodon, que tienen entre 14 - 21 % (Brumm y Hurburgh, citados por
Hammond et al., 2005; Sharma et al., 2014; Ciabotti et al., 2016) y 12 - 15 % (Shah et al.,

2017), respectivamente.

Asimismo, el contenido de aceite en las semillas de aguaymanto fue inferior al de otras
semillas oleaginosas no tradicionales, tales como la nigella, la almendra y el pistacho, que
presentan contenidos de aceite que oscilan entre 37 - 39 % (Salem et al., 2001; Khoddami et
al., 2011), 45 - 56 % (Ozcan et al., 2011; Martinez et al., 2013; Chung et al., 2013) y 47 -
52 % (Chung et al., 2013; Ling et al., 2016), respectivamente. Sin embargo, su contenido de
aceite se encontr6 dentro del rango de semillas como la moringay la chia cuya concentracion
esta entre 28 - 44 % (Anwar et al., 2005; Barakat y Ghazal, 2016; Stadtlander y Becker,
2017) y 27 - 34 % (Ixtaina et al., 2011; Marineli et al., 2014), respectivamente.

Por otro lado, la concentracion de aceite obtenida fue superior a la de varias semillas
procedentes de frutos comestibles que han sido estudiadas como fuentes potenciales de
aceite con el fin de aprovecharlas. Dentro de estas semillas se encuentran las de maracuya,
granada, uva, papaya y guayaba; quienes presentan contenidos de aceite que oscilan entre
25 - 31 % (Chau y Huang, 2004; Malacrida y Jorge, 2012; Pantoja-Chamorro et al,, 2017),
11 -24 % (Kyralan et al., 2009; Khoddami et al., 2014; Dadashi et al., 2016; Juhaimi et al.,
2017), 8 - 21 % (Demirtas et al., 2013; Santi et al., 2015; Bada et al., 2015; Yalcin et al.,
2017), 28 - 31 % (Malacrida et al., 2011; Yanty et al., 2014) y 10 — 15 % (Opute, 1978;
Malacrida y Jorge et al., 2013; Uchda-Thomas et al., 2018), respectivamente. En cambio, el
contenido de aceite obtenido se encontrd dentro del rango de concentraciones reportados
para las semillas de kiwi y sandia, que son de 33 - 38 % (Deng et al., 2014; Coelho et al.,
2015) y 24 - 36 % (Raziq et al., 2012; Gabriel et al., 2018), respectivamente.

Todo lo mencionado anteriormente convierte a las semillas de aguaymanto en una fuente

potencialmente importante de aceite, al menos, desde el punto de vista cuantitativo.

Respecto a las proteinas, las semillas de aguaymanto presentaron un contenido similar al
valor de 14.51 % reportado por Badami y Patil (1975). Por otra parte, tuvieron un bajo
contenido de este macronutriente en comparacién con algunas semillas oleaginosas
tradicionales como las de girasol (Rosa et al., 2009; Chung et al., 2013), soya (Brumm y
Hurburgh, citados por Hammond et al., 2005; Sharma et al., 2014; Ciabotti et al., 2016) y
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sésamo (Khier et al., 2008; Gharby et al., 2017). No obstante, el valor obtenido fue mayor
que el de las semillas de granada (Dadashi et al., 2016; Juhaimi et al., 2017), uva (Santi et
al., 2015; Bada et al., 2015; Yalcin et al., 2017) y guayaba (Malacrida y Jorge et al., 2013;
Uchba-Thomas et al., 2018), y similar a las de maracuya (Malacrida y Jorge, 2012; Pantoja-
Chamorro et al., 2017).

En cuanto a las cenizas, su contenido en las semillas de aguaymanto (2.45 %), fue superior
al de las semillas de maracuya (Malacrida y Jorge, 2012 ; Pantoja-Chamorro et al., 2017),
uva (Santi et al., 2015; Yalcin et al., 2017), granada (Dadashi et al., 2016; Juhaimi et al.,
2017) y guayaba (Malacrida y Jorge et al., 2013; Uchba-Thomas et al., 2018), pero inferior
al de semillas de girasol (Rosa et al., 2009; Chung et al., 2013), soya (Sharma et al., 2011,
Ciabotti et al., 2016) y sésamo (Khier et al., 2008; Gharby et al., 2017).

Las semillas de aguaymanto presentaron un contenido de fibra cruda de 32.48 %. Este valor
fue muy superior al contenido de fibra cruda de semillas como las de sésamo (Khier et al.,
2008; Gharby et al., 2017), soya (Ciabotti et al., 2016) y girasol (Rosa et al., 2009) papaya
(Yanty et al., 2014) pero fue superada por las semillas de maracuya (Pantoja-Chamorro et
al., 2017) y granada (Juhaimi et al., 2017).

4.2 RENDIMIENTO

El rendimiento de la extraccion de aceite de semillas de aguaymanto mediante prensado bajo

diferentes condiciones de humedad y temperatura se muestra en la Tabla 7.

Para los niveles analizados de estos factores, el andlisis de varianza (ANOVA) de dos vias
indico que la humedad de las semillas y la temperatura de prensado, asi como su interaccién
fueron fuentes de variabilidad (p < 0.05) para las variables respuestas estudiadas

(recuperacion de aceite y aceite residual) (ver Anexos 3y 4).

En la Tabla 7 se observa que la recuperacion de aceite disminuyd significativamente
conforme el contenido de humedad de las semillas aumento de 8 a 12 % en cada temperatura
de prensado evaluada. Este mismo comportamiento se observa para la temperatura, es decir,
cuando esta aumentdé de 60 a 100 °C en cada una de las humedades evaluadas, la

recuperacion de aceite disminuyo significativamente. Un comportamiento diferente mostré
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el aceite residual. A medida que la humedad o la temperatura aumentaron, el contenido de
aceite en las tortas también aumento; de tal manera que un aumento en la recuperacion de

aceite implico, en todos los casos, una disminucion del aceite residual.

Tabla 7: Rendimiento del aceite de semillas de aguaymanto prensadas bajo

diferentes condiciones temperatura y humedad

FACTORES RENDIMIENTO
Tratamiento Temperatura Humedad Re(;ig?{:i;?, ;1 de Acei(toi)lrge;dual
T1 8% 86.43 + 0.51° 6.62 + 021"
T2 60 °C 10 % 78.27 + 0.36° 10.01 + 0.12°
T3 12 % 56.15 + 0.26° 1857 + 0.13°
T4 8 % 73.03 + 0.43° 13.13 + 0.63'
T5 80 °C 10 % 56.87 + 0.47° 18.69 + 0.20°
T6 12 % 4351 + 047° 22.45 + 0.34°
T7 8 % 65.46 + 0.55° 15.66 + 0.22°
T8 100 °C 10 % 48.95 + 057" 21.01 + 0.33°
T9 12 % 34.98 + 0.53" 2526 + 0.34°
p (Temperatura*Humedad) 0.000 0.000
60 °C 73.62° 11.73¢
Efecto de la Temperatura 80 °C 57.80° 18.08"
100 °C 49.80° 20.642
p (Temperatura) 0.000 0.000
8 % 74.97° 11.79?
Efecto de la Humedad 10 % 61.37° 16.57°
12 % 44.88° 22.09°
p (Humedad) 0.000 0.000

Los valores son expresados como media + desviacion estandar (n=3). Letras diferentes en una misma columna

indican diferencias significativas (p < 0.05)

Estos resultados concuerdan con los reportados por Singh et al. (2002) y Mridula et al.
(2015); quienes al evaluar el efecto de la humedad sobre la recuperacion de aceite en la
extraccion de aceite de semillas de crambe (cocidas y sin cocer con 3.6, 4.7,5.4,6.3y 7.5%
de humedad) y linaza (con céscara y descascaradas con 6.4, 8.7 y 11.1 % de humedad)

prensadas a 120 y 80 °C, respectivamente; encontraron que a medida que el contenido de
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humedad de las semillas aumentaba, la recuperacion de aceite disminuia. Ademas, Mridula
et al. (2015) reportaron una tendencia a la reduccion en la recuperacion de aceite al aumentar
la temperatura de prensado (80, 100 y 120 °C) de las semillas de crambe con 6.4 % de
humedad. Asimismo, Silvia et al. (2012) reportaron que el aumento de temperatura (50, 60,
70, 80, 100 °C) en el prensado de las semillas de nigella con una humedad de 6 %, provocd
una disminucion en la recuperacion de aceite. En todos los casos el contenido de aceite

residual aumentd conforme disminuyo la recuperacion de aceite.

Sin embargo, los resultados obtenidos difieren de lo reportado por Muangrat et al. (2018).
Estos autores encontraron un aumento en la recuperacion de aceite de semillas de sacha inchi
(con 1.77 y 4.67 % de humedad) a medida que aumentaba la temperatura de prensado en el
rango de 60 a 90 °C. Por su parte, Martinez et al. (2008) reportaron que al prensar semillas
de nuez a 25 y 50 °C, la recuperacion de aceite aumentaba a medida que aumentaba la
humedad de las semillas (2.5, 4.5y 7.5 %); sin embargo, cuando se prensaron a 70 °C la
recuperacion de aceite alcanz6 un valor maximo a 4.5 % y luego disminuyd. Estos autores
también reportaron un aumento en la recuperacion de aceite al aumentar la temperatura de
prensado cuando las semillas se mantuvieron a 2.5 % de humedad. Asimismo, Martinez et
al. (2013), al evaluar la influencia de la temperatura de prensado (20, 40 y 60°C) y la
humedad de las semillas (4, 6, 8, 10 y 12 %) en la recuperacion de aceite de almendra,
encontraron que, para una misma temperatura, a medida que la humedad aumentaba de 4 a
8 % la recuperacion de aceite también aumentaba; sin embargo, disminuia cuando se
aumentaba la humedad de 8 a 12 %. Con respecto a la temperatura, a medida que esta
aumentaba, también aumentaba la recuperacion de aceite, pero solo para las humedades de
4y 6 %. Para las humedades de 8 a 12 % la recuperacién de aceite aumentaba de 20 a 40 °C,

pero disminuia de 40 a 60 °C.

Cuando la temperatura de prensado aumento de 60 a 80 °C en cada una de las tres humedades
evaluadas, la recuperacion de aceite disminuyé en mayor magnitud que cuando la
temperatura aumentd de 80 a 100 °C (Figura 13a). Del mismo modo, el aumento de humedad
de 8 a 10 % en las temperaturas de 80 y 100 °C provocé que la recuperacion de aceite
disminuyera en mayor magnitud que cuando la humedad aument6 de 10 a 12 %. Caso
contrario se observd a 60 °C, donde el aumento de humedad de 8 a 10 % gener6 una menor
pérdida en la recuperacion de aceite que el aumento de 10 a 12 % (Figura 13b). El aceite

residual mostré un comportamiento inverso en todos los casos (Figura 14).
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Al analizar el efecto de la interaccion, se puede observar (Tabla 7) que estadisticamente
existen diferencias significativas en la recuperacion de aceite para los 9 tratamientos
evaluados, salvo T3 (60 °C - 12 % humedad) con T5 (80 °C - 10 % de humedad) en donde
no existe ninguna diferencia. EIl porcentaje maximo de recuperacion de aceite (86.43 %) se
logré mediante la interaccion de los niveles mas bajos de cada factor; es decir a una
temperatura de 60 °C y una humedad de 8 %, con los que a su vez se obtuvo el contenido
mas bajo de aceite residual (6.62 %). Bajo estas condiciones, la torta que se obtuvo presentd
una textura lisa, compacta y uniforme (ver Anexo5). Por otro lado, en la recuperacion de
aceite mas baja (34.98 %) y, en consecuencia, el contenido mas alto de aceite residual (25.36
%) se consiguid a 100 °C y 12 % de humedad; obteniéndose una torta desmenuzada en la

que se pudo observar la presencia de semillas sin presionar (ver Anexo 5).

El prensado de las semillas de aguaymanto para la obtencién de aceite permitié obtener una
alta recuperacion de aceite y un bajo contenido de aceite residual en comparacion a otras
semillas prensadas bajo diferentes condiciones de humedad y temperatura de prensado.
Martinez et al. (2013) y Mridula et al. (2015) en la extraccion de aceite de almendra y linaza,
reportaron recuperaciones de aceite para su mejor tratamiento de 79.6 y 82.91 % que
condujeron a contenidos de aceite residual de 17.6 y 17.48 %, respectivamente. Asimismo,
la recuperacion de aceite obtenida fue mayor que el valor de 74.2 % reportado por Martinez
et al. (2017) para su mejor tratamiento en la extraccion de aceite de sésamo. No obstante,
Singh y Bargale (2000) reportaron un mayor valor de recuperacion de aceite para su mejor

tratamiento que fue de 90.2 % con un contenido de aceite en la torta de 5.74 %.

La humedad es un factor clave en el prensado de semillas oleaginosas que, dependiendo del
tipo de semillas, afecta de manera diferente el rendimiento de aceite (Savoire et al., 2012).
Niveles muy bajos o muy altos de humedad influyen negativamente en el rendimiento de la
extraccion, esto se debe a que las propiedades mecanicas de las semillas cambian con el

contenido de humedad, debido a un cambio en la estructura de sus tejidos (Li et al.,1999).

Un aumento del contenido de humedad de las semillas, puede provocar un aumento de su
plasticidad y actuar como lubricante del barril, efectos que en su conjunto reducen la friccidn
y facilitan el flujo de semillas en la cAmara de prensado, favoreciendo el rendimiento
(Martinez et al., 2012; Martinez et al., 2017). Este beneficio se conseguira solo hasta que las

semillas alcancen una humedad méaxima, a partir de la cual, cualquier aumento en la
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humedad empezard a provocar una disminuciéon del rendimiento que se intensificara
conforme se siga aumentando, esto debido a que altos contenidos de humedad provocan una
friccion insuficiente durante el prensado (Martinez et al., 2012; Martinez et al., 2017). Esto
ultimo explicaria la disminucion del rendimiento a medida que la humedad de las semillas

de aguaymanto aumentaba.

Al igual que la humedad, la temperatura de prensado puede tener diferentes efectos sobre el
rendimiento. EI aumento de temperatura mejora la recuperacion de aceite durante la
extraccion, ya que provoca una disminucién de la viscosidad del aceite, favoreciendo su flujo
(Savoire et al., 2012). Sin embargo, en este caso, a medida que la temperatura de prensado
aumentd el rendimiento disminuyd. Esto puede deberse a que el aumento de temperatura
provocé un ablandamiento excesivo de los tejidos que trajo consigo la compactacion de las
semillas, que bajo esas condiciones tiende a retener aceite y disminuir la friccién, lo cual
disminuye la efectividad de la prensa y, en consecuencia, el rendimiento (Savoire et al.,
2012).

43 PARAMETROS DE CALIDAD

Los parametros de calidad del aceite de semillas de aguaymanto obtenido mediante prensado

bajo diferentes condiciones de humedad y temperatura se muestran en la Tabla 8.

4.3.1. HUMEDAD Y MATERIA VOLATIL

El analisis de varianza ANOVA (ver Anexo 6) indicé que la humedad del aceite de semillas
de aguaymanto estuvo influenciada tnicamente por la humedad de las semillas (p < 0.05).
Ni la temperatura ni la interaccion entre ambos factores tuvieron efectos significativos sobre

esta variable (p > 0.05).

El aumento en la humedad de las semillas de 8 a 12 %, independientemente de la temperatura
de prensado, provoco también un aumento en la humedad del aceite. Los valores maximo y
minimo de humedad obtenidos fueron 0.072 y 0.097 % correspondientes a T1 (80 °C - 8 %)
y T9 (100 °C - 12 %), respectivamente. Estos valores estan por debajo del valor maximo

(0.2 %) establecido por la norma del Codex Alimentarius (2015) para aceites vegetales
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Tabla 8: Pardmetros de calidad del aceite de semillas de aguaymanto prensadas bajo diferentes condiciones de humedad y temperatura

FACTORES PARAMETROS DE CALIDAD
Humedad y Inadciifjig ° Ir;drz')cxeic(jjg indice de
Tratamiento Temperatura Humedad materia volatil (mg KOH/g (miIiF:aquivaIentes o-Anisidina K232 K2es
(%) aceite) O2/kg aceite)

T1 8 % 0.072 + 0.00° 0.24 + 0.03° ND? 0.72 + 0.01¢ 1.33 + 0.02¢ 0.17 + 0.01°
T2 60 °C 10 % 0.087 + 0.00° 0.35 + 0.022 ND 0.83 + 0.01° 1.40 + 0.01® 0.21 + 0.01®
T3 12 % 0.097 + 0.007 0.36 + 0.02° ND 1.00 + 0.01° 1.49 % 0.017 0.25 + 0.01%
T4 8 % 0.075 + 0.00° 0.24 + 0.03° ND 0.73 + 0.01¢ 1.34 + 0.02¢ 0.19 + 0.01%
T5 80 °C 10 % 0.086 + 0.00° 0.36 + 0.022 ND 0.84 + 0.00° 1.39 + 0.01®  0.20 + 0.00%
T6 12 % 0.097 + 0.002 0.36 + 0.022 ND 0.99 + 0.01° 1.49 # 0.01° 0.26 + 0.012
T7 8 % 0.075 + 0.00° 0.23 + 0.03° ND 0.73 + 0.03¢ 1.36 + 0.03%  0.19 + 0.01%
T8 100 °C 10 % 0.087 + 0.00° 0.37 + 0.00° ND 0.84 + 0.02° 142 + 0.02° 0.22 + 0.01%°
T9 12 % 0.097 + 0.007 0.38 + 0.02° ND 1.04 + 0.01* 1.50 + 0.022 0.26 + 0.01?

p (Temperatura x Humedad) 0.352 0.808 - 0.101 0.937 0.434

60 °C 0.086° 0.322 - 0.85P 1.418 0.21°

Efecto de la Temperatura 80 °C 0.0862 0.322 - 0.852 1.413 0.222

100 °C 0.0872 0.332 - 0.872 1.432 0.22°

p (Temperatura) 0.461 0.384 - 0.025 0.090 0.040

8 % 0.074° 0.24° - 0.72¢ 1.34° 0.18°

Efecto de la Humedad 10% 0.087° 0.36% - 0.84° 1.41° 0.21°

12 % 0.0972 0.372 - 1.012 1.49 0.25%

p (Humedad) 0.000 0.000 - 0.000 0.000 0.000

Los valores son expresados como media + desviacion estandar (n=3). Letras diferentes en una misma columna indican diferencia significativa (p < 0.05).  ND: No detectado



Los bajos valores de humedad son adecuados para evitar el desarrollo de rancidez hidrolitica,
ya que la humedad contribuye a la hidrolisis de los &cidos grasos durante la manipulacion y el

procesamiento (Choo et al., 2007).

4.3.2. INDICE DE ACIDEZ

El analisis de varianza ANOVA (ver Anexo 7) indicé que solamente el factor humedad de las
semillas tuvo un efecto significativo sobre el indice de acidez (p < 0.05). Tanto el factor
temperatura como la interaccion de ambos factores no influyeron significativamente en esta
variable (p > 0.05).

El indice de acidez de las semillas prensadas a 10 y 12 % de humedad, en cada una de las
temperaturas evaluadas, fue estadisticamente similar, y significativamente mas alto que el de
las semillas prensadas a 8 %. Asimismo, cuando las semillas se prensaron desde 60 a 100 °C,
manteniendo una humedad constante, el indice de acidez no mostré cambios significativos. Los
valores de indice de acidez minimo y méaximo fueron de 0.23 y 0.38 mg KOH/qg,
respectivamente, valores muy inferiores al limite méximo establecido por la norma del Codex
Alimentarius (2015) para aceites prensados en frio y virgenes (4 mg KOH/g), e incluso son

menores que el limite maximo permitido para aceites refinados (0.6 mg KOH/g).

Aslanov et al. (1995) report6 un indice de acidez de 2.9 mg KOH/g para el aceite de semillas
de aguaymanto extraido mediante el sistema soxhlet, el cual es mayor a todos los valores
obtenidos bajo las diferentes condiciones de prensado. Esto puedo deberse a que la humedad
de la semilla es arrastrada por el solvente entrando en contacto continuo con el aceite, lo cual,

sumado a la temperatura aplicada propician la hidrolisis de los triglicéridos (Lafont et al., 2011).

Comportamientos similares respecto al indice de acidez han sido reportados por algunos autores
en la extraccion de aceite por prensa de tornillo en otras semillas. Martinez et al. (2013),
evaluaron el efecto de la temperatura y la humedad sobre la calidad del aceite de almendras, e
indicaron que solo la humedad ejercié un efecto significativo sobre este indice. Estos autores
reportaron que el indice de acidez se mantuvo constante a 4 y 6 % de humedad. Sin embargo,
cuando la humedad aumenté a 8 %, el indice de acidez también aumento significativamente,
manteniéndose, a partir de alli, sin cambios significativos a 10 y 12 % de humedad. Asimismo,

Muangrat et al. (2018) reportaron que la temperatura de prensado no tuvo ninguna influencia
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sobre los valores de indice de acidez en el aceite de semillas de sacha inchi, de manera que al
aumentarla de 60 a 90 °C los valores de indice de acidez no se vieron afectados. En cambio,
Martinez et al. (2008) encontraron que tanto la humedad como la temperatura, asi como su
interaccion ejercieron una influencia significativa sobre el indice de acidez del aceite de nuez;
reportando un aumento significativo del indice de acidez a medida que la humedad o la

temperatura aumentaban.

Los bajos indices de acidez obtenidos contribuyen a una buena estabilidad oxidativa, ya que los
acidos grasos libres aumentan la velocidad de oxidacion, contribuyendo a la aparicion de

caracteristicas correspondientes a la rancidez (Graciani et al., 2012),

4.3.3. INDICE DE PEROXIDO

El indice de perdxido no fue sometido a ningun analisis estadistico debido a que, como se puede
observar en la Tabla 8, no se detecto la presencia de hidroperdxidos en los aceites analizados
correspondientes a los 9 tratamientos. Frankel (2012) ha indicado que la sensibilidad del método
yodométrico para la determinacion del indice de peroxido es de aproximadamente 0.5
meqO2/kg, por lo que, posiblemente, los aceites obtenidos tienen concentraciones de
hidroperdxidos menores o iguales al valor indicado. Este mismo resultado ha sido reportado
por Martinez et al. (2013) y Martinez et al. (2017), quienes tampoco detectaron presencia de
hidroperdxidos en aceites de semillas de almendra y sésamo, respectivamente, sometidas a
diferentes condiciones de prensado. La baja concentracion de estos compuestos podria indicar
un bajo deterioro oxidativo del aceite de las semillas de aguaymanto o, por el contrario, que
este se encuentra en etapas avanzadas de oxidacidn, donde su concentracion tiende a disminuir

a expensas del incremento de compuestos secundarios de oxidacion (Matthdus, 2010).

4.3.4. INDICE DE p-ANISIDINA

El analisis de varianza ANOVA (ver Anexo 8) indicd que tanto el factor temperatura de
prensado como el factor humedad de las semillas tuvieron un efecto significativo (p < 0.05)
sobre el indice de p-anisidina. La interaccibn de ambos factores no influencid
significativamente en esta variable (p > 0.05). De estos dos factores, la humedad de las semillas

es la que tuvo una mayor influencia.

70



La Tabla 8 muestra un aumento significativo en los valores del indice de p-anisidina a medida
que la humedad aumenta gradualmente para cada temperatura evaluada. Cuando las semillas se
prensaron a8y 10 % de humedad, el aumento de temperatura no provoco cambios significativos
en el indice de p-anisidina; sin embargo, cuando las semillas se prensaron a 12 % el valor de
este indice se mantuvo constante para las temperaturas de 60 y 80 °C, aumentando
significativamente a 100 °C.

El minimo valor de p-anisidina encontrado se obtuvo a 60 °C y 8 % de humedad (0.72), mientras
gue el maximo se consigui6 a 100 °C y 12 % (1.04). Actualmente, no existen normas que
establezcan un limite méximo permitido para este indice en aceites vegetales que garantice su
calidad; sin embargo, Matth&us (2010) ha indicado que, como regla general, en la industria se
usa un limite de 10 para el valor de p-anisidina para los buenos aceites refinados. Los valores

obtenidos en los diferentes tratamientos estan por debajo de dicho limite.

Debido a que el indice de p-anisidina mide la formacién de compuestos de oxidacion
secundarios (Matthéus, 2010), su bajo valor permite indicar que la baja concentracion de
hidroperdxidos en los aceites de semillas de aguaymanto obtenidos es consecuencia de una baja

oxidacion.
4.35. ABSORCION EN EL UV (Extincion especifica K22 y K2ss)

El analisis de varianza ANOVA realizado al coeficiente de extension Kz, (ver Anexo 9),
mostro que esta variable esta influenciada inicamente por la humedad de las semillas (p < 0.05)

La extincion especifica K22 mostré aumentos significativos a medida que aumentaba la
humedad de las semillas para cada temperatura de prensado evaluada; sin embargo, cuando la
humedad se mantuvo fija, su valor no se vio afectado por el aumento de la temperatura. El valor
minimo y méximo de la extincion especifica Kzs» fue 1.33 y 1.50 correspondientes al
tratamiento 1 (60 °C — 8 % de humedad) y tratamiento 9 (100 °C — 12 % de humedad),

respectivamente.

Estos resultados difieren con lo obtenido por otros estudios. Martinez et al. (2008) han
reportado que unicamente la temperatura fue el factor que influyé significativamente en la

extincion especifica K23 del aceite de semilla de nuez; indicando un aumento a medida que
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aumentaba la temperatura. Por otro lado, Martinez et al. (2013) no encontré influencia de
ninguno de los dos factores ni de su interaccion sobre el K23, del aceite de almendra; de manera

que los valores se mantuvieron estadisticamente similares.

No existen normas (ni nacionales ni internacionales) que establezcan limites méaximos
permitidos en aceites vegetales para esta variable, salvo para el aceite de olivo, cuyo coeficiente
no puede ser mayor a 2.50 en aceites extra virgenes y de 2.60 en aceites virgenes (Codex

Alimentarius, 2015). El valor obtenido se encuentra por debajo de dichos limites.

Para el caso de la extincion especifica Kaeg, el analisis de varianza ANOVA (ver Anexo 10)
mostr6 que tanto la temperatura de prensado como la humedad de las semillas afectaron
significativamente el valor de esta variable (p < 0.05), siendo mucho mayor el efecto de esta

ultima.

El coeficiente extincion Kazss tuvo un comportamiento muy similar al Kasz. Al igual que este,
mostré aumentos significativos conforme aument6 la humedad de las semillas para cada una de
las temperaturas de evaluadas. Sin embargo, a diferencia del K232, esta variable ademéas mostro

una ligera tendencia a aumentar con el aumento de temperatura.

El menor valor se obtuvo con el tratamiento T1 (60 °C - 8 % de humedad), mientras que el
mayor valor se obtuvo con el tratamiento T12 (100 °C - 12 % de humedad). Al igual que con
el K23z, solo existe normativa de este limite maximo permitido para el aceite de oliva, cuyo
valor no debe ser mayor a 0.22 en aceites de oliva extra virgenes y 0.20 en aceites de oliva

virgenes (Codex Alimentarius, 2015).

La trienos conjugados, compuestos medidos mediante la extension especifica Kass, se forman
en etapas méas avanzadas de oxidacion (Frankel, 2012), por lo que el bajo valor de este indice
indica una baja oxidacion del aceite de semillas de aguaymanto. Todo esto concuerda con los

indices anteriormente discutidos.

Como se ha indicado a lo largo de la discusion, la temperatura fue un factor que tuvo una baja
influencia en los pardmetros de calidad e incluso, en algunos casos no influencia alguna. Esto
puede deberse a que el aceite durante el prensado de las semillas no alcanzo la temperatura de

prensado, de manera que no se vio drasticamente afectado por este factor. Algunos estudios
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han encontrado que la temperatura de prensado difiere mucho de la temperatura que alcanza el
aceite durante la extraccion. Mridula et al. (2019) ha reportado que la temperatura del aceite de
semillas de girasol con 8 % de humedad prensadas en el rango de 50 a 90 °C alcanzaron valores
de 42.2 'y 47.4 °C, respectivamente. Asi mismo reportaron que la humedad no tuvo influencia
sobre la temperatura del aceite, la cual se mantuvo constante cuando las semillas fueron
prensadas a 70 °C en el rango de humedad de 6 a 10 %. Asimismo, Rabadan et al. (2018)
reporté que al prensar semillas de almendras, nueces y pistachos a 50, 100, 150 y 200 °C, las
temperaturas oscilaron entre 39.59 a 48.20; 45.38-59.21 °C, 61.79-72.80 °C y 75.60 a 83.90

°C, respectivamente.

Todo lo mencionado anteriormente, permite indicar que los diferentes tratamientos empleados
para la extraccion de aceite de semillas de aguaymanto tuvieron poco efecto sobre su proceso
de deterioro hidrolitico y oxidativo, que se vio reflejado en los bajos valores en los parametros

fisicoquimicos de calidad analizados.

44  CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

En la Tabla 9 se presentan las caracteristicas fisicoquimicas del aceite obtenido con el

tratamiento T1, mediante el cual se obtuvo el mayor rendimiento y la mejor calidad.

4.4.1. INDICE DE YODO

El aceite de semillas de aguaymanto presenté un indice de yodo igual a 140.5 g 1./100 g de
aceite, que fue superior a los valores de 116.3 y 120.5 g 12/100 g de aceite reportados por
Aslanov et al. (1995) y Gupta y Lal (1938), respectivamente, esto posiblemente se deba a un
menor grado de insaturacion en los aceites analizados por estos autores, ya que el indice de

yodo aumente a medida que aumenta el nivel de insaturacién (Pike y O"Keefe, 2017).

El valor obtenido se encontré dentro del rango de indices de yodo de aceites de semillas de
cartamo, maracuya, guayaba y uva; cuyos valores oscilan entre 135 - 147 g 12/100 g (Mihaela
etal., 2013; Al Surmi et al., 2015; Khalid et al., 2017; Katkade et al., 2018), 128 - 141 g 1»/100
g (Ferrari et al., 2004; Nyanzi et al., 2005; Liu et al., 2009; Malacrida y Jorge, 2012; Santana
et al., 2015), 120 — 143 g 12/100 g (Malacrida y Jorge et al., 2013; Arian et al., 2017) y 136 -
148 g 12/100 g (Codex Alimnetarius, 2017), respectivamente. Sin embargo, se encontrd por

debajo del rango de indices de yodo de aceites de semillas de linaza (182 - 203), chia (190 -

73



199) vy perilla (188 - 197) (Przybylski, 2005), que presentan altos valores debido a su alta
concentracion de acidos linolénicos (mayores a 60 %), y del aceite de semillas de granada que
debido a la alta concentracion de &cido panico (71 - 78 %) presenta altos indices de yodo (214-
228) (Khoddami et al., 2014; Juhaimi et al., 2017).

Tabla 9: Caracteristicas fisicoquimicas del aceite de semillas de aguaymanto

correspondiente al mejor tratamiento (T1)

PARAMETRO UNIDAD VALOR?
indice de yodo g l2/ 100 g aceite 140.50 * 0.24
indice de refraccion (n?°) 1.4769 + 0.00
indice de refraccion (n*°) 1.4700 + 0.00
indice de saponificacion mg KOH / g aceite 188.10 = 0.20
Materia insaponificable g/ 100 g aceite 1.67 £ 0.02
Color

L* 30.21 + 0.08
a* -2.13 + 0.01
b* 10.03 + 0.11

@ Media + Desviacién estandar (n = 3)

4.4.2. INDICE DE SAPONIFICACION

El indice de saponificacion del aceite de semillas de aguaymanto (188.10 mg KOH/qg) fue
mayor al valor de 177.6 mg KOH/g reportado Gupta y Lal (1938). Asimismo, fue ligeramente
superior al valor de 186.2 mg KOH/g reportado por Mokhtar et al. (2018) para el aceite obtenido

a partir del bagazo (semillas, cascara y restos de pulpa) del fruto de aguaymanto.

El indice de saponificacion obtenido se encontré dentro del rango de aceites como el de uva
(188-194), maiz (187-193), cartamo (186-194), sésamo (186-199), mani (187-196), girasol
(188-194), salvado de arroz (180-195) y oliva (188-196) indicados por el Codex Alimentarius
(2017). Este indice disminuye con el aumento de la longitud de las cadenas de los acidos grasos
(Shahidi, 2005; O"Brien, 2009), por lo que el valor obtenido indicd que en el aceite de semillas

de aguaymanto predominaron los &cidos grasos de cadena larga, que fueron los responsables de
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que este aceite tenga un indice de saponificacion muy inferior al de aceites como los de coco
(248-265), babasu (245-256) y almendra de palma (230-254); en los cuales predominan los

acidos grasos de cadena media (principalmente laurico y miristico) (Codex Alimentarius, 2017)

4.4.3. INDICE DE REFRACCION

El indice de refraccion del aceite de semillas de aguaymanto a 20 °C fue 1.4769, siendo mayor
al valor de 1.4481 reportado por Aslanov et al. (1995), esto posiblemente se deba a un menor
grado de insaturacion en los aceites analizados por estos autores, ya que el indice de refraccion

aumenta con la longitud de las cadenas y con la insaturacion (McClements y Decker, 2017).

Con fines de comparacion, el indice de refraccion del aceite de semillas de aguaymanto se
determin6 a 40 °C. Debido a que un aumento de temperatura provoca una disminucion del
indice de refraccion (O"Brien, 200); a esta temperatura el indice fue 1.4700. Este valor se
encuentra dentro del rango de diversos aceites como el de uva (1.467-1.477), cartamo (1.467-
1.470), soya (1.466-1.470) y salvado de arroz (1.460-1.473) indicados por el Codex
Alimentarius (2017).

4.4.4. MATERIA INSAPONIFICABLE

El contenido de materia insaponificable en el aceite de semillas de aguaymanto (1.67 g/100 g)
fue mayor que el valor de 1.4 g/100 g reportado por Badami y Patil (1975). Este valor estuvo
por debajo del limite maximo establecido por el Codex Alimentarius (2017) para aceites de uva
(< 2.0 /100 g aceite), colza (< 2.0 g/100 g aceite), sésamo (< 2.0 g/100 g aceite) y maiz (< 2.8
0/100 g aceite).

445. COLOR

El color del aceite de semillas de aguaymanto, expresado a través de las coordenadas del espacio
de color CIELab, se muestra en la Tabla 9. Los valores L*, a* y b* fueron 30.21, -2.13 y 10.03,
respectivamente; lo que indicé que el aceite analizado fue ligeramente oscuro con presencias
de compuestos verde y amarillo, correspondientes posiblemente a pigmentos como xantofilas
y clorofilas, respectivamente (Shahidi, 2005); de los cuales solamente el amarillo fue

perceptible a simple vista (ver Anexo 11). Mokhtar et al. (2018), en un estudio realizado sobre
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el bagazo (semillas, cascara y restos de pulpa) obtenido después del pulpeado del fruto de
aguaymanto, reportaron que el aceite extraido presentd valores mas altos para las coordenadas
L*y b*, y un valor més bajo para la coordenada a* (L*=21.7 y a*= 1.0, b*=1.8). Ademas, las
coordenadas del sistema CIELab del aceite de semillas de aguaymanto fueron mas bajas que
las reportadas para otros aceites como el de pistacho (Ling et al., 2016), chia (Ixtaina et al.,
2011), linaza (Choo et al., 2007; Varas et al., 2020), sacha inchi y oliva (Palcar-Menacho et
al., 2015).

4.4.6. PERFIL DE ACIDOS GRASOS

La Tabla 10 muestra el contenido de 4cidos grasos identificados en el aceite de semillas de

aguaymanto obtenido con el mejor tratamiento (60 °C y 8 % de humedad) (ver Anexo 12).

El aceite de semillas de aguaymanto presentd un alto porcentaje de acidos grasos insaturados
(89.25 %), destacando entre ellos el acido linoleico (w-6), quién con una concentracion de 75.99
% es el acido graso méas abundante. Este valor es similar al obtenido por Ramadan y Morsel
(2003), quienes reportaron un valor de 76.10 % para el aceite extraido en frio con cloroformo:
metanol (2:1) a partir de semillas de frutos procedentes de Colombia. Asimismo, es similar al
valor de 76.7 % reportado por Chasquibol y Yéacono (2015) para el aceite extraido
mecanicamente con una prensa de tornillo a partir de frutos procedentes de Perd. Sin embargo,
otras investigaciones han reportado valores mas bajos para este acido. Asi, Badami y Patil
(1975), al analizar el perfil de &cidos grasos del aceite extraido mediante Soxhlet usando éter
de petréleo como solvente a partir de semillas de frutos procedentes de la India reporté un
contenido de 66.4 %. Por su parte, Aslanov et al. (1995) reportaron un valor de 65.1 % para el

aceite extraido a partir de semillas de aguaymanto procedentes de Azerbaiyan.

El segundo &cido graso predominante fue el acido oleico que se encuentra en una concentracion
de 10.97 % la cual también es cercana a los valores de 11.7 y 11.3 % reportados por Ramadan
y Morsel (2003) y Chasquibol y Yéacono (2015), respectivamente; pero menor a los valores de

12.8'y 20. 2 % reportados por Badami y Patil (1975) y Aslanov et al. (1995), respectivamente.

El &cido palmitico fue el tercer acido graso predominante; pero el primer acido graso saturado
mas abundante con un valor de 6.43 %, seguido por el &cido estearico con 3.23 %. Estos acidos

en conjunto constituyen casi el 93 % del total de acidos grasos saturados (10.37 %), el

76



porcentaje restante lo aportan los &cidos grasos de cadena larga como el araquidico (C20),
behénico (C22) y lignocérico (C24), cuyas concentraciones fueron 0.40, 0.16 y 0.16 %,
respectivamente. Valores similares para estos acidos grasos saturados fueron reportados por
Chasquibol y Yéacono (2015). Por otro lado, Badami y Patil (1975) reportaron mayores valores
tanto para el &cido palmitico como el &cido estearico, que fueron 8.76 y 5.5 %, respectivamente.

Tabla 10: Composicién de &cidos grasos (% del total EMAG) del aceite de

semillas de aguaymanto correspondiente al mejor tratamiento (T1)

ACIDO GRASO VALOR?

Acido Palmitico (C16:0) 6.43 + 0.01
Acido Palmitoleico (C16:1 ©-7) 0.40 = 0.02
Acido Esteérico (C18:0) 3.23 = 0.01
Acido Oleico (C18:1 ©-9) 10.97 + 0.06
Acido Vaccénico (C18:1 ©-7) 1.67 £ 0.01
Acido Linoleico (C18:2 ®-6) 75.99 + 0.02
Acido a-Linolénico (C18:3 ©-3) 0.23 + 0.00
Acido Araquidico (C20:0) 0.40 + 0.01
Acido Behénico (C22:0) 0.16 + 0.01
Acido Lignocérico (C24:0) 0.16 + 0.00
Acidos grasos saturados 10.37 + 0.01
Acidos grasos insaturados 89.25 + 0.11

Monoinsaturados 13.03 + 0.04

Poliinsaturados 76.22 = 0.02
1/8P 8.61 + 0.01
®-6/ ®-3 330.37 £ 0.09

2 Media + Desviacion estandar (n=2), ® I/S: Relacion entre

cidos grasos insaturados y acidos grasos saturados

Asimismo, Aslanov et al. (1995) y Ramadan y Marsel (2003) reportaron mayores valores para
el &cido palmitico (8.25y 7.29 %, respectivamente), pero un menor valor para el acido estearico
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(3.1y 2.51 %, respectivamente). Ademas, Ramadan y Mdrsel (2003) reportaron un valor de 0.2
% para el &cido araquidico, el cual es aproximadamente la mitad del valor obtenido, mientras
que no detectaron la presencia de los acidos behénico y lignoceérico. De igual forma, Aslanov
et al. (1995) tampoco detectaron la presencia los acidos grasos saturados de cadena larga

(araquidico, behénico y lignocérico).

Dentro de la familia omega 7, el acido vaccénico y el &cido palmitoleico, se encontraron
presentes en el aceite de semillas de aguaymanto, siendo el quinto y séptimo en abundancia,
aunque en cantidades poco significativas (1.33 % y 0.37 %, respectivamente). Chasquibol y
Yécono (2015) ha reportado un menor valor de &cido vaccénico, pero un mayor valor de acido
palmitoleico. Aslanov et al. (1995) y Ramadan y Mdrsel (2003) también han reportado mayores

valores para este ultimo acido, mas no han detectado la presencia de acido vaccénico.

El 4cido alfa linolénico (omega 3) que, junto al acido linoleico (w-6), es considerado un acido
graso esencial debido a la incapacidad del organismo de poder sintetizarlo (McClements y
Decker, 2017), se encontré en muy baja concentracion (0.23 %) en el aceite. Aslanov et al.
(1995) y Chasquibol y Yéacono (2015) reportaron valores mas altos para este acido (2.3 'y 0.3
%, respectivamente); mientras que Ramadan y Marsel (2003) reportaron un valor de 0.02 %, el

cual es muy inferior al obtenido en esta investigacion.

La relacién entre acidos grasos insaturados y saturados fue 8.6, que es similar al valor de 8.5
indicado por Chasquibol y Yacono (2015), pero mayor que los valores de 7.9 y 7.8 obtenidos
por Aslanov (1995) y Ramadan y Marsel (2003), respectivamente. Esto Gltimo se debe al efecto
combinado de una menor concentracién de &acidos grasos insaturados y una mayor
concentracion de acidos grasos saturados obtenidos por estos autores. Respecto a los omegas 6
y 3, se encontré que estos acidos grasos tuvieron una relacion de 330.39, siendo mayor a la
relacién de 225.67 obtenida por Chasquibol y Yécono (2015) y mucho menor que la obtenida

Ramadan y Morsel (2003), quienes reportaron una relacién de 3820.5.

Las diferencias en la composicion de los acidos grasos pueden deberse a un factor genético
(cultivo de plantas, variedad cultivada), calidad de semilla (madurez, dafio causado por la
cosecha y condiciones de manejo / almacenamiento), variables de procesamiento de aceite o
precision de deteccion, método de extraccién de lipidos y técnicas cuantitativas (Mariod et al.,
2017.
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La alta concentracion de acido linoleico (omega 6) convierte al aceite de semillas de
aguaymanto en una de las fuentes mas significativas de este acido graso, solo comparables con
los aceites de semillas de cartamo, maracuya, uva y guayaba, quienes poseen concentraciones
de este acido en el rango de 60 - 84 % (Lee et al.; 2004; Smith, 2005; Sabzalian et al., 2008;
Mailer et al., 2008; Kostik et al., 2013; Al Surmi et al., 2015; Katkade et al., 2018), 67 - 73 %
(Piombo et al., 2006; Lopes et al., 2010; Liu et al., 2009; Malacrida y Jorge, 2012; Santana et
al., 2015; Rana y Blazquez et al., 2018; Delvar et al., 2019) y 60 - 78 % (Pardo et al., 2009;
Bada et al., 2015; Yalcin et al., 2017), respectivamente.

La presencia de omega 6 en cantidades significativas en el aceite de semillas de aguaymanto
aumenta su valor nutricional; ya que estudios sugieren que la ingesta de &cido linoleico se
correlaciona inversamente con el riesgo de enfermedades cardiovasculares, ademas, los
derivados del &cido linoleico sirven como componentes estructurales de la membrana
plasmaética y como precursores de algunos compuestos reguladores metabolicos (Marangoni et
al., 2019); sin embargo, a su vez, lo vuelve mas susceptible a la oxidacion, lo que resulta en un
inconveniente para la vida en anaquel del aceite (Santana et al., 2015; Sharma et al., 2019).
Esto se debe a que los acidos grasos poliinsaturados pueden oxidarse relativamente mas facil
que los monoinsaturados, produciendo hidroperdxidos mediante reacciones de oxigenacion

catalizadas por enzimas, por fotooxidacion o por autooxidacion quimica (Navas, 2010).

45 PREDICCION DE LA VIDA EN ANAQUEL DEL ACEITE DE SEMILLAS DE
AGUAYMANTO

En la Tabla 11 se muestran los indices de estabilidad oxidativa (IEO) obtenidos a diferentes
temperaturas, los pardmetros de la ecuacion que relaciona el IEO con la temperatura y la vida
en anaquel del aceite de semillas de aguaymanto a 25 °C (temperatura ambiente) obtenido por

extrapolacion a partir de dicha ecuacion.

El aumento de temperatura provocé una disminucién en el valor del IEO de aproximadamente
la mitad, lo cual concuerda con la regla general que establece que la velocidad de oxidacion
tiende a duplicarse por cada 10 °C de aumento en la temperatura; demostrandose que también

se cumple en la prueba Rancimat (Talbot, 2011).

En la literatura, segun la busqueda realizada; no se encontraron estudios en los que se evaluara

la estabilidad oxidativa ni la vida en anaquel del aceite de semillas de aguaymanto mediante la
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prueba Rancimat, por lo cual, los valores de IEO obtenidos fueron comparados con los IEO de

otros aceites vegetales, para los cuales la literatura es mucho méas extensa.

Tabla 11: Indice de estabilidad oxidativa (IEO) a diferentes temperaturas y vida
en anaquel a 25 °C del aceite de semillas de aguaymanto correspondiente al mejor

tratamiento (T1)

Temperatura  IEO + DE Log (IEQ) =A(T) + B Vida en anaquel
[°C] [h] A+ DE B + DE R2 IEOQ2s [dias]
100 14.87 + 008
110 7.52+0.11 -0.0305+0.0003 4.223 +0.0324 0.9994 120.44
120 3.65 + 0.06

DE: Desviacion estandar (n=3); IEOzs: IEO extrapolado a 25°C

Tal como se observa en la Tabla 11, el IEO a 100 °C del aceite de semillas de aguaymanto fue
14.87 h. Este valor es mayor que el IEO de aceites crudos como el de uva (7.10 h), camelina
(5.21 h), linaza (4.07 h), chia (3.03 h) y sacha inchi (1.59 h) reportados por Navas (2010),
Ratusz et al. (2016), Varas et al. (2020), Villanueva et al. (2017) y Rodriguez et al. (2015),
respectivamente. Sin embargo, el IEO obtenido resulté ser menor que el de los aceites crudos
de girasol alto oleico (60.0 h) y sésamo (21.4 h) reportados por Navas (2010); asi mismo, fue
menor que el IEO del aceite crudo de calabaza (18.2 h) reportado por Vujasinovic et al. (2010).
Por otra parte, Redondo-Cuevas et al. (2018) determinaron el IEO a 120 °C de diversos aceites
virgenes comerciales, reportando valores mas altos que el obtenido en la presente investigacion
(3.65 h) en los aceites de oliva (12.23 h) y sésamo (4.68 h), asi como valores mas bajos como
en el aceite de girasol (1.23 h), y valores similares como en el aceite de canola (3.29 h). Las
diferencias entre los IEO de los distintos aceites mencionados y el aceite de semillas de
aguaymanto obtenidos mediante la prueba Rancimat, se pueden deber principalmente a la
composicion de acidos grasos, mas especificamente al grado de insaturacién (Martin-Polvillo
et al., 2004; Bozan y Temelli, 2008; Navas, 2010, Shadyro et al., 2017). Asimismo, el estado
oxidativo del aceite en el momento de su andlisis también puede influir, obteniéndose valores
de IEO menores cuando el aceite parte con un mayor grado de oxidacion (Ciemniewska-
Zytkiewicz et al., 2014).

La relacion semi-logaritmica entre el IEO y la temperatura mostré una dependencia lineal

(Figura 15) con un alto coeficiente de determinacion (R? = 0.9994), lo que demuestra que el
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modelo matematico empleado explica bastante bien el comportamiento del IEO en funcion de

la temperatura.

La vida en anaquel predicha para el aceite de semillas de aguaymanto a 25 °C usando la prueba
Rancimat fue 120.44 dias (4 meses aproximadamente). Este valor es superior a los tiempos de
46, 80 y 91 dias reportados por Alarcon et al. (2019), Navas (2010) y Varas et al. (2020) para
aceites crudos de sacha inchi, uva y linaza, respectivamente. Sin embargo, es inferior a la vida
en anaquel de aceites crudos como los de sésamo (182 dias), girasol alto oleico (615 dias),
pistacho (386 dias) y palta (211 dias) reportados por Navas (2010), Dini et al. (2016) y Aktary
Adal (2019), respectivamente. Debido a que la vida en anaquel mediante la prueba Rancimat
depende de los valores de IEO, entonces, también dependeré de los factores que afecten dicho
indice: grado de insaturacion del aceite y estado de oxidacion inicial. Asimismo, el rango de
temperaturas empleado también puede ser un factor que influya en la prediccion de la vida en
anaquel. Las temperaturas se establecen tomando como base las caracteristicas del aceite
(principalmente su composicion en &cidos grasos); en aceites saturados se usaran temperaturas
mas altas, mientras que, en aceites mas insaturados, temperaturas mas bajas (Schaich, 2016).
Sin embargo, es necesario que IEO no sean ni muy prolongados ni muy cortos ya que esto
puede derivar en errores de medicion. Verleyen et al. (2005) han sefialado que a altas
temperaturas el tiempo de induccion sera demasiado bajo para una medicidn precisa, por lo que,
los tiempos de oxidacién no deben ser inferiores a 0.5 h e idealmente, deberia ser de al menos
2 h para minimizar la desviacion entre los analisis. Asimismo, tampoco es adecuado que el
aceite este sometido a la prueba por mucho tiempo, lo que ocurriria como consecuencia del
empleo de temperaturas muy bajas, debido a que, segun Symoniuk et al. (2016), se puede
producir la evaporacion del agua en el recipiente de reacciéon lo que generaria mediciones
incorrectas de la conductividad eléctrica. Asimismo, indican que, a temperaturas muy altas el

IEO pierde su respuesta lineal a la temperatura.

La vida en anaquel predicha (120.44 dias - 4 meses aproximadamente) resulta un valor muy
bajo considerando que, usualmente, los aceites comerciales tienen una fecha de caducidad entre
12 y 15 meses en condiciones normales de almacenamiento (Kochhar y Henry, 2009). Tomando
en cuenta que el aceite de semillas de aguaymanto partié con niveles muy bajos de deterioro
(ver Tabla 8), el poco tiempo obtenido puede ser atribuido a la alta concentracion de &cido
linoleico (ver Tabla 10) presente en el aceite, el cual, segun Symoniuk et al. (2016), se oxida

entre 10 a 40 veces mas rapido que el &cido oleico.
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Figura 15: Relacion entre Log (IEO) y la temperatura de calentamiento en el

método Rancimat

Sin embargo, es necesario indicar que este tiempo debe tomarse solamente como un valor
aproximado, ya que la prediccion de la vida en anaquel mediante pruebas aceleradas usando
Rancimat puede generar errores, debido a que el mecanismo de oxidacién bajo las condiciones
de almacenamiento acelerado de la prueba (flujo de aire constante y altas temperaturas) no es
directamente comparable al mecanismo de oxidacion en las condiciones normales de
almacenamiento (Farhoosh, 2007; Farhoosh et al., 2008). Es por ello que, dependiendo del tipo
de aceite, las predicciones realizadas con Rancimat pueden dar como resultado una

sobreprediccion o subprediccion de vida en anaquel real (Farhossh, 2007).

Las constantes de velocidad de reaccion de formacidn de compuestos secundarios de oxidacion
(kieo) para cada temperatura evaluada se muestran en la Tabla 12. La kieo que, como se ha
mencionado anteriormente, es el reciproco del IEO, mostr6 un incremento en su valor a medida
que la temperatura fue aumentando, lo que significa que la oxidacién se produjo mas
rapidamente a altas temperaturas. La magnitud del efecto de la temperatura sobre la kieo del
aceite de semillas de aguaymanto fue evidenciada por el Quo, el coeficiente de temperatura de

reaccion, que especifica como la velocidad de reaccion cambia con un aumento de la
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temperatura de 10 °C (Farhoosh et al., 2008; Symoniuk et al., 2016). El Q1o para el aceite
analizado usando la prueba Rancimat fue 2.02, esto significa que el incremento de temperatura
de 10 °C duplicé la velocidad de reaccion. Valores de Q1o similares fueron reportados por
Farhoosh (2007) y Symoniuk et al. (2017) para aceites refinados de soja (1.99 - 2.08) y aceites
crudos de linaza (1.99 - 2.05), respectivamente. Sin embargo, Symoniuk et al. (2016) reportaron
valores para Q1o inferiores al reportado en este estudio en aceites crudos de canola (1.84 - 1.86).
Farhoosh et al. (2008) y Symoniuk et al. (2016) han indicado que un alto niamero de Q1o implica
que cambios menores en la temperatura inducen un cierto cambio en la velocidad de reaccion,

es decir, un mayor Q1o indica una mayor dependencia de la temperatura.

Tabla 12: Constantes de velocidad de reaccion (kieo) a diferentes temperaturas y
Energia de activacion (Ea) del aceite de semillas de aguaymanto.
Temperatura  kieo + DE In (kieo) =b +a (1/T) Ea
K] (x 109 [hY] b+ DE aiDE R 2% [kimol]
373.15 67.27 + 0.35
383.15 13294+ 190 24.87+0.38 -10290+145 0.9986 2.02 85.55
393.15 273.78 + 4.81

DE: Desviacion estandar (n=3)

La cinética de oxidacion del aceite de semillas de aguaymanto bajo las condiciones de Rancimat
obedecio a la ecuacion de Arrhenius en el rango de temperaturas analizado 100 a 120 °C (R? =
0.9988). La dependencia lineal entre kieo y la temperatura se muestra en la Figura 16. Los
pardmetros de la ecuacion de Arrhenius se muestran en la Tabla 12. A partir de ellos se calcul

la energia de activacion (Ea).

La Ea es la cantidad minima de energia requerida para iniciar una reaccion (Kurtulbas et al.,
2018; Giilmez y Sahin, 2019). Es un valor de interés en la caracterizacion de aceites ya que
indica la demora del proceso de oxidacion (Rodriguez et al., 2015). La Ea obtenida para el aceite
de semillas de aguaymanto bajo las condiciones de operacién en el equipo Rancimat fue 85.56
kJ mol. Este valor se encuentra por encima de los rangos de 70.39 — 79.08, 74.03 — 77.76 y
75.73 — 77.64 kJ mol™ reportados por Ratusz et al. (2016), Symoniuk et al. (2016) y Symoniuk
et al. (2017) correspondientes a aceites crudos de semillas de camelina, linaza y canola,
respectivamente. Por otro lado, es similar a la E, del aceite crudo de uva (84.5 kJ mol™?), pero
inferior a los valores de 99.2 y 96.2 kJ mol* reportados por Navas (2010) para los aceites crudos
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de girasol alto oleico y sésamo, respectivamente; asi mismo, es inferior a los valores de 94.75
y 99.6 kJ mol reportados por Giilmez y Sahin (2019) y Aktar y Adal et al. (2019) para aceites
crudos de avellana y palta, respectivamente. Estas diferencias pueden deberse a varios factores
como el grado de insaturacion y la presencia de antioxidantes y prooxidantes enddgenos

(Symoniuk et al., 2017), que difieren entre los diferentes tipos de aceites mencionados.

0.00250 0.00255 0.00260 0.00265 0.00270
1 1 1
-1.5
g
o
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£
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Figura 16: Relacion entre In (kieo) y la inversa de la temperatura

Los aceites que poseen Ea mas alta tienen una mayor estabilidad oxidativa, debido a que
necesitan temperaturas mas altas para favorecer la oxidacion (Kurtulbas et al., 2018; Giilmez y
Sahin, 2019). De acuerdo a esto Gltimo, el aceite de semillas de aguaymanto es mas estable que
los aceites de linaza, camelina y canola anteriormente mencionados, todos ellos con una menor
Ea; sin embargo, los aceites de girasol alto oleico, sésamo, avellana y palta tiene una mayor

estabilidad, debido a que presentan una mayor Ea.
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V. CONCLUSIONES

La temperatura de prensado y la humedad de las semillas influyeron significativamente en
el rendimiento y la calidad fisicoquimica del aceite crudo de semillas de aguaymanto,

mostrando una relacion inversa.

El aceite crudo de semillas de aguaymanto obtenido con el mejor tratamiento (T1) presento6
las siguientes caracteristicas fisicoquimicas: indice yodo = 140.50 12/100 g aceite, indice
de refraccion = 1.4769 (a 20 °C) y 1.4700 (a 40°C), indice de saponificacion = 188.10 mg
KOH/g aceite, Color: L* = 30.20, a* = -2.13, b* = 10.03. Asimismo, presento un alto
contenido se &cido linoleico (75.99 %), seguido por los acidos oleico (10.97 %), palmitico
(6.43 %) y esteérico (3.23 %).

El aceite crudo de semillas de aguaymanto obtenido con el mejor tratamiento (T1) presentd

una vida en anaquel de 120.44 dias mediante la prueba Rancimat.



VI. RECOMENDACIONES

Determinar los compuestos minoritarios (vitaminas, minerales, polifenoles, entre otros)
presentes en el aceite crudo de semillas de aguaymanto con el fin de conocer su valor

nutricional y funcional.

Realizar trabajos de investigacion que busquen el aprovechamiento de la torta de

semillas de aguaymanto para fines de consumo humano.

Evaluar el efecto de diferentes antioxidantes naturales con el fin de prolongar la vida en

anaquel del aceite crudo de semillas de aguaymanto.

Evaluar los efectos toxicoldgicos del aceite crudo de semillas de aguaymanto mediante

pruebas in vivo.
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VIII.  ANEXOS

ANEXO 1: ELEMENTOS DE LA PRENSA DE TORNILLO "KOMET CA 59G"

Tolva de allmentacmn [2] Anlllo de calefaccion, [3] Cabezal de rensado [4] Boquilla, [5]
Cilindro de prensado, [6] Tornillo sinfin, [7] Controlador de la velocidad del tornillo, [8]
Interruptor de encendido/apagado del tornillo, [9] Controlador de temperatura, [10] Interruptor

apagado/encendido de la prensa.
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ANEXO 2: ELEMENTOS DEL "RANCIMAT 743"

] Bloque de calentamiento (8 en total), [2] Recipiente de reaccion, [3] Recipiente de medicion,

[4] Tubo de entrada de aire, [5] Tubo de salida de compuestos volatiles, [6] Medidor de
conductividad
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ANEXO 3: ANALISIS DE VARIANZA Y PRUEBA DE TUKEY PARA LA
RECUPERACION DE ACEITEEN LAEXTRACCION DE ACEITE DE SEMILLAS DE

AGUAYMANTO
ANALISIS DE VARIANZA

FUENTE DE GL SUMA DE CUADRADOS Feal Sianif
VARIACION CUADRADOS MEDIOS gnit.
TEMPERATURA 2 2645.19 1322.590 6000.84 0.000
HUMEDAD 2 4085.9 2042.95 9269.22 0.000
TEMP*HUME 4 93.020 23.26 105.51 0.000
ERROR 18 3.97 0.220

TOTAL 26 6828.08

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA TEMPERATURA

TEMPERATURA N PROMEDIO AGRUPACION
60 9 73.6186 A
80 9 57.8027 B
100 9 49.7966 C

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA HUMEDAD

HUMEDAD N PROMEDIO AGRUPACION
8 9 74.9698 A
10 9 61.3651 B
12 9 44.8830 C

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA INTERACCION

TRATAMIENTO N PROMEDIO AGRUPACION
T1 3 86.4286 A
T2 3 78.2742 B
T4 3 73.0251 C
T7 3 65.4557 D
T5 3 56.8692 E
T3 3 56.1530 E
T8 3 48.9520 F
T6 3 43.5139 G
T9 3 34.9821 H
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ANEXO 4: ANALISIS DE VARIANZA Y PRUEBA DE TUKEY PARA EL ACEITE
RESIDUAL DE LA EXTRACCION DE ACEITE DE SEMILLAS DE AGUAYMANTO

ANALISIS DE VARIANZA

FUENTE DE SUMA DE CUADRADOS

VARIACION GL  CUADRADOS MEDIOS Fal Signif.
TEMPERATURA 2 378.698 189.349 2407.78 0.000
HUMEDAD 2 478.958 239.479 3045.24 0.000
TEMP*HUME 4 20.898 5.224 66.43 0.000
ERROR 18 1.416 0.079

TOTAL 26 879.968

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA TEMPERATURA

TEMPERATURA N PROMEDIO AGRUPACION
100 9 20.6433 A
80 9 18.0752 B
60 9 11.7324 C

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA HUMEDAD

HUMEDAD N PROMEDIO AGRUPACION
12 9 22.0943 A
10 9 16.5701 B
8 9 11.7865 C

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA INTERACCION

TRATAMIENTO N PROMEDIO AGRUPACION
T9 3 25.3633 A
T6 3 22.4530 B
T8 3 21.0097 C
T5 3 18.6893 D
T3 3 18.5667 D
T7 3 15.657 E
T4 3 13.0833 F
T2 3 10.0114 G
T1 3 6.61900 H
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ANEXO 5: TORTAS DE SEMILLAS DE AGUAYMANTO OBTENIDAS EN LOS DIFERENTES TRATAMENTOS DE PRE



ANEXO 6: ANALISIS DE VARIANZA Y PRUEBA DE TUKEY PARA LA HUMEDAD
Y MATERIA VOLATIL DEL ACEITE DE SEMILLAS DE AGUAYMANTO

ANALISIS DE VARIANZA

FUENTE DE

SUMA DE CUADRADOS

VARIACION GL  CUADRADOS MEDIOS Feal Signif.
TEMPERATURA 2 0.000006 0.000003 0.81 0.461
HUMEDAD 2 0.002286 0.001143 315.82 0.000
TEMP*HUME 4 0.000017 0.000004 1.18 0.352
ERROR 18 0.000065 0.000004

TOTAL 26 0.002374

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA TEMPERATURA

TEMPERATURA PROMEDIO AGRUPACION
100 0.0866025 A
80 0.0856299 A
60 0.0855999 A

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA HUMEDAD

HUMEDAD PROMEDIO AGRUPACION
12 0.0967404 A
10 0.0868352 B
8 0.074250 C

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA INTERACCION

TRATAMIENTO PROMEDIO AGRUPACION

T9 0.0972750 A

T3 0.0972475 A

T6 0.0956986 A

T8 0.0873731 B

T2 0.0871809 B

TS5 0.0859515 B

T7 0.0751594 C
T4 0.0751495 C
T1 0.0724614 C
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ANEXO 7: ANALISIS DE VARIANZA Y PRUEBA DE TUKEY PARA EL INDICE DE
ACIDEZ DEL ACEITE DE SEMILLAS DE AGUAYMANTO

ANALISIS DE VARIANZA

SUMA DE CUADRADOS

f,%i’}';glgﬁ GL CUADRADOS MEDIOS Feal Signif.
TEMPERATURA 2 0.000961 0.000480 1.01 0.384
HUMEDAD 2 0.098877 0.049439 103.96 0.000
TEMP*HUME 4 0.000756 0.000189 0.40 0.808
ERROR 18 0.008560 0.000476

TOTAL 26 0.109154

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA TEMPERATURA

TEMPERATURA PROMEDIO AGRUPACION
100 0.329598 A
80 0.318602 A
60 0.315765 A

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA TEMPERATURA

HUMEDAD PROMEDIO AGRUPACION
12 0.367461 A
10 0.360675 A
8 0.235830 B

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA INTERACCION

TRATAMIENTO PROMEDIO AGRUPACION

T9 0.0972750 A

T3 0.0972475 A

T6 0.0956986 A

T8 0.0873731 B

T2 0.0871809 B

TS5 0.0859515 B

T7 0.0751594 C
T4 0.0751495 C
T1 0.0724614 C
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ANEXO 8: ANALISIS DE VARIANZA Y PRUEBA DE TUKEY PARA EL INDICE DE
P-ANISIDINA DEL ACEITE DE SEMILLAS DE AGUAYMANTO

ANALISIS DE VARIANZA

SUMA DE CUADRADOS o
\F,LAE;}';E,%E GL CUADRADOS MEDIOS Feal Signif.
TEMPERATURA 2 0.001982 0.000991 457 0.025
HUMEDAD 2 0.37491 0.187455 863.97 0.000
TEMP*HUME 4 0.001979 0.000495 2.28 0.101
ERROR 18 0.003905 0.000217
TOTAL 26 0.382777

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA TEMPERATURA

TEMPERATURA PROMEDIO AGRUPACION
100 0.868255 A
80 0.852428 A B
60 0.848403 B

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA HUMEDAD

HUMEDAD PROMEDIO AGRUPACION
12 1.00950 A
10 0.83671 B
8 0.72287 C

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA INTERACCION

TRATAMIENTO PROMEDIO AGRUPACION
T9 1.03800 A
T3 0.99552 A
T6 0.99499 A
T8 0.83953 B
T5 0.83611 B C
T2 0.8345 B C
T7 0.72724 cC D
T4 0.72619 D
Tl 0.71519 D
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ANEXO 9: ANALISIS DE VARIANZA Y PRUEBA DE TUKEY PARA LA EXTINCION
ESPECIFICA (K232) DEL ACEITE DE SEMILLAS DE AGUAYMANTO

ANALISIS DE VARIANZA

SUMA DE CUADRADOS

\F,LAEF;\,I,IE,E%EN GL CUADRADOS MEDIOS Feal Signif.
TEMPERATURA 2 0.001761 0.000880 2.76 0.090
HUMEDAD 2 0.105683 0.052841 165.61 0.000
TEMP*HUME 4 0.000251 0.000063 0.20 0.937
ERROR 18 0.005743 0.000319

TOTAL 26 0.113438

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA TEMPERATURA

TEMPERATURA PROMEDIO AGRUPACION
100 1.42559 A
60 1.40924 A
80 1.40777 A

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA HUMEDAD

HUMEDAD PROMEDIO AGRUPACION
12 1.49437 A
10 1.40652 B
8 1.34170 C

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA INTERACCION

TRATAMIENTO PROMEDIO AGRUPACION
T9 1.50075 A
T6 1.49187 A
T3 1.49050 A
T8 1.42063 B
T2 1.40321 B C
TS5 1.39573 B C
T7 1.35539 C D
T4 1.33570 D
T1 1.33403 D
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ANEXO 10: ANALISIS DE VARIANZA Y PRUEBA DE TUKEY PARA LA
EXTINCION ESPECIFICA (Kz26s) DEL ACEITE DE SEMILLAS DE AGUAYMANTO

ANALISIS DE VARIANZA

FUENTE DE GL SUMA DE CUADRADOS Fal Signif.
VARIACION CUADRADOS MEDIOS

TEMPERATURA 2 0.000699 0.00035 3.86 0.040
HUEMDAD 2 0.022340 0.011170 123.21 0.000
TEMP*HUME 4 0.000362 0.000091 1.00 0.434
ERROR 18 0.001632 0.000091

TOTAL 26 0.025033

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA TEMPERATURA

TEMPERATURA PROMEDIO AGRUPACION
100 0.221542 A
80 0.215877 A B
60 0.209094 B

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA HUMEDAD

HUEMEDAD PROMEDIO AGRUPACION
12 0.252671 A
10 0.211242 B
8 0.182601 C

PRUEBA DE TUKEY (p <0.05) PARA LA INTERACCION

TRATAMIENTO PROMEDIO AGRUPACION
T9 0.256924 A
T6 0.255852 A
T3 0.245239 A B
T8 0.221411 B C
T2 0.207938 cC D
TS5 0.204376 C D
T4 0.187405 D E
T7 0.186291 D E
T1 0.174107 E
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ANEXO 11: ACEITE CRUDO DE SEMILLAS DE AGUAYMANTO
CORRESPONDIENTE AL MEJOR TRATAMIENTO (T1)
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ANEXO 12: CROMATOGRAMA DEL PERFIL DE ACIDOS GRASOS DEL ACEITE DE SEMILLAS DE AGUAYMANTO

CORRESPONDIENTE AL MEJOR TRATAMIENTO (T1)
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